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OZET

BIiTLiS/MUTKI KILININ UZERINE BOYAR MADDE ADSORPSiYONUNUN
ARASTIRILMASI

BASAK, Nurullah
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Eyliil 2025, 109 sayfa

Gilinlimiizde boyar maddelerle kirlenmis atik sular, 6zellikle tekstil, kagit, boya,
gida ve ilag sanayilerinden kaynaklanan endiistriyel faaliyetlerin bir sonucu olarak
cevresel acidan Onemli bir kirlilik problemi olusturmaktadir. Bu ¢alismada, Bitlis ili
Mutki ilgesine ait dogal kil kullanilarak, sulu ortamdan Metilen Mavisi (MM) ve Malahit
Yesili (MY) adli iki katyonik boyar maddenin adsorpsiyon yoluyla giderimi
arastirilmistir. Calismada kullanilan kil 6rnegi sahadan temin edildikten sonra fiziksel 6n
islemlerden gecirilmis; saf su ile yikanarak kurutulmus ve homojen hale getirilmistir.
Hazirlanan dogal kil o6rnegi adsorban olarak kullanilmistir. Deneysel c¢alismalar
kapsaminda adsorpsiyon siirecine etki eden ¢esitli parametreler incelenmistir. Bu
parametreler arasinda ¢ozeltinin pH degeri, sicaklik, baslangic boyar madde
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve temas siiresi yer almaktadir. Adsorpsiyon
verimliligini belirlemek amaciyla, farkli konsantrasyonlardaki MM ve MY c¢ozeltileri
kullanilarak izoterm ve kinetik ¢aligsmalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen veriler Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uygulanmas;
her iki boyar madde i¢in de en uygun modelin Freundlich izotermi oldugu belirlenmistir.
Bu durum, adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde ¢ok katmanli olarak gergeklestigini ve
yilizeyin farkli enerji bolgeleri igerdigini gostermektedir. Kinetik analizler sonucunda,
adsorpsiyon siirecinin pseudo-second-order (PSO) kinetik modeline yiliksek uyum
gosterdigi tespit edilmigtir. Bu bulgu, adsorpsiyon mekanizmasinin kimyasal
etkilesimlerden ziyade yiizeydeki aktif bolgelerle fiziksel etkilesimlere dayandigini
ortaya koymaktadir. Termodinamik incelemeler sonucunda, Gibbs serbest enerji degisimi
(AG®) tiim sicakliklarda negatif olarak hesaplanmis; bu da adsorpsiyonun kendiliginden
gergeklestigini gostermistir. Pozitif entalpi (AH®) degerleri siirecin endotermik karakter
tasidigini, pozitif entropi (AS°) degerleri ise sistemde diizensizligin arttigini ve adsorban
ile adsorplanan tiirler arasinda uygunluk oldugunu ifade etmektedir. Sonuglar,
Bitlis/Mutki yoresinden temin edilen dogal kilin, dogal haliyle katyonik karakterdeki
boyar maddelerin gideriminde yiiksek verimlilikle kullanilabilecegini gostermektedir. Bu
baglamda, s6z konusu kil mineralinin, endiistriyel atiksularin aritiminda diisiik maliyetli,
cevre dostu ve siirdiiriilebilir bir adsorban alternatifi olarak degerlendirilebilecegi
sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon kinetigi, Adsorpsiyon mekanizmasi,
Adsorpsiyon termodinamigi, Boyar madde, Kil minerali






ABSTRACT
INVESTIGATION OF DYESTUFF ADSORPTION ON BIiTLiS/MUTKI CLAY

BASAK, Nurullah
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ali Riza KUL
September 2025, 109 pages

Today, wastewater contaminated with dyes, particularly as a result of industrial
activities in the textile, paper, paint, food, and pharmaceutical industries, poses a
significant environmental pollution problem. In this study, the removal of two cationic
dyes, Methylene Blue (MB) and Malachite Green (MG), from aqueous media by
adsorption was investigated using natural clay from the Mutki district of Bitlis province.
After the clay sample used in the study was obtained from the field, it underwent physical
pretreatment; it was washed with pure water, dried, and homogenized. The prepared
natural clay sample was used as an adsorbent. Within the scope of the experimental
studies, various parameters affecting the adsorption process were examined. These
parameters included the pH value of the solution, temperature, initial dye concentration,
adsorbent amount, and contact time. To determine the adsorption efficiency, isotherm and
kinetic studies were conducted using MM and MY solutions at different concentrations.
The obtained data were applied to Langmuir, Freundlich, Temkin, and Dubinin—
Radushkevich (D-R) isotherm models; the Freundlich isotherm was determined to be the
most suitable model for both dyes. This indicates that adsorption occurs in multiple layers
on heterogeneous surfaces and that the surface contains different energy regions. Kinetic
analyses revealed that the adsorption process showed high compliance with the pseudo-
second-order (PSO) kinetic model. This finding indicates that the adsorption mechanism
is based on physical interactions with active regions on the surface rather than chemical
interactions. Thermodynamic investigations revealed that the Gibbs free energy change
(AG®) was calculated as negative at all temperatures, indicating that adsorption occurs
spontaneously. Positive enthalpy (AH®) values indicate that the process is endothermic,
while positive entropy (AS°) values indicate an increase in disorder in the system and
compatibility between the adsorbent and the adsorbed species. The results show that
natural clay obtained from the Bitlis/Mutki region can be used with high efficiency in the
removal of cationic dyes in their natural state. In this context, it has been concluded that
the clay mineral in question can be considered a low-cost, environmentally friendly, and
sustainable adsorbent alternative for the treatment of industrial wastewater.

Keywords: Adsorption kinetics, Adsorption mechanism, Adsorption
thermodynamics, Clay mineral, Dyestuff
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1. GIRIiS

Endiistriyel faaliyetlerin artmasiyla birlikte, su kaynaklarina karigan boyar madde
icerigi yiiksek atik sular, gilinlimiizde hem c¢evre sagligt hem de ekosistem
siirdiiriilebilirligi agisindan ciddi tehditler olusturmaktadir. Ozellikle tekstil, kagit, gida
ve boya sanayilerine ait atiksular, yiiksek oranda ¢oziinmiis organik bilesikler igermekte
ve bu bilesenler, biyolojik olarak zor parcalanmalari nedeniyle dogada uzun siire
kalabilmektedir. Renkli atiklarin su ortaminda bulunmasi, sadece estetik bir sorun teskil
etmekle kalmay1p ayni zamanda suyun 151k gecirgenligini azaltarak fotosentetik aktiviteyi
olumsuz yonde etkilemekte ve sucul canlilar lizerinde toksik etkiler olusturarak ekolojik
dengeyi bozmaktadir (Taner, 2019; Seng6z, 2019).

Bu baglamda diisiik maliyetli, ¢evre dostu ve kolay uygulanabilirligi ile 6ne ¢ikan
adsorpsiyon yontemi, son yillarda hem bilimsel literatiirde hem de pratik uygulamalarda
dikkat ¢eken bir alternatif haline gelmistir (Ural, 2019).

Cesitli arastirmalarda, 6zellikle dogal killer gibi yaygin bulunabilirligi olan
adsorbanlarin, katyonik karakterli boyar maddelerin (6rnegin metilen mavisi ve malahit
yesili) gideriminde etkili sonuglar verdigi ortaya konulmustur. Alacabey (2014), dogal
killerin agir metaller ve organik kirleticiler lizerindeki adsorptif etkinligini vurgularken,
asit aktivasyonu gibi ylizey modifikasyonlarinin bu verimliligi 6énemli 6l¢iide artirdigini
bildirmistir. Uraz (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ise, asitle islenmis kil 6rneklerinin,
malahit yesili gibi toksik boyar maddeleri yiiksek oranda adsorbe edebildigi; Langmuir,
Freundlich ve Temkin gibi izoterm modellerinin bu siireci anlamlandirmada basaril
oldugu ifade edilmistir.

Benzer sekilde, Sengdz (2019), dogal sepiolit esasli killerin hem modifiye
edilmeden hem de asitle islenmis formda boyar madde gideriminde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugunu belirtmistir. Yiizey alan1 genislemesi, gézenek yapisindaki
iyilesmeler ve fonksiyonel gruplarin olusumu gibi yapisal degisimler, bu tiir
adsorbanlarin etkinligini artiran temel faktorler arasinda yer almaktadir. Bu kapsamda
yapilan caligmalarda, SEM, FT-IR, BET ve XRD gibi karakterizasyon teknikleri
kullanilarak, yiizeydeki morfolojik ve fonksiyonel degisimler detayli olarak ortaya

konmustur.



Ural (2019) ise Tiirkiye'nin farkli bolgelerinden elde edilen kil Orneklerini
kargilagtirmali olarak analiz etmis; o6zellikle SiO2, Al.Os, Fe20s ve MgO gibi metal
oksitlerin varlig1 ile bu minerallerin ylizey reaktivitesi ve adsorpsiyon mekanizmasina
katkisin1 agiklamistir. Bu veriler, yerel hammaddelerin gevresel kirliliklerin gideriminde
islevsel adsorbanlar olarak degerlendirilebilecegini gdstermesi agisindan biiylik dnem
tagimaktadir.

Tim bu bilgiler 15181nda, bu ¢alismada Bitlis ili Mutki ilgesinden temin edilen
dogal kilin, Metilen Mavisi (MM) ve Malahit Yesili (MY) gibi yaygin kullanilan ve
cevresel agidan risk tasiyan katyonik boyar maddelerin gideriminde kullanilabilirligi
arastirilacaktir. Boylece, yerel bir dogal kaynagin cevresel kirleticilerin aritiminda
etkinligi degerlendirilecek ve bilimsel literatiire katki saglayacak uygulamali bir model

Onerisi sunulmus olacaktir.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1 Killer

2.1.1 Kilin Tanim ve Temel Ozellikleri

Kil, tanecik boyutu 2 mikrometreden kiiciik olan ve c¢ogunlukla hidrate
alliminosilikatlardan olusan ince taneli dogal minerallerdir. Ancak killer sadece tanecik
boyutlariyla degil; plastik davraniglari, iyon degisim kapasiteleri, adsorpsiyon yetenekleri
ve sisme egilimleri ile de tanimlanirlar (Alacabey, 2014; Ural, 2019). Su ile temas
ettiginde plastik kivam alan killer, kuruduklarinda sertleserek yapisal form kazanirlar. Bu
nedenle seramikten kozmetige, ¢evre miihendisliginden insaata kadar bircok sektorde
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).

Kil mineralleri, kiigiik tanecikli yapilari, tabakali kristal sistemleri ve yliksek
ylizey alanlar1 ile bilinen dogal silikat bilesikleridir. Bu mineraller, ¢evresel
miihendislikten tibba, seramikten tarima kadar pek c¢ok alanda yaygin bicimde
kullanilmaktadir (Grim, 1939; Carretero, 2002). Killer, jeolojik olarak genellikle
aliminyum silikatlarin ayrismasiyla olusurlar. Tabakali yapilart sayesinde, su
molekiillerini veya iyonlar1 yiizeylerinde veya katmanlar arasinda tutabilirler. Bu
ozellikleri sayesinde adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi ¢evresel uygulamalarda etkili
olmaktadirlar (Hashemifard vd., 2011; Cankaya, 2017).

Killer; kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit gibi gruplar altinda
siniflandirilir ve bu simiflar kristal yapilari, yiizey yiikleri, sisme ozellikleri ve iyon
degisim kapasiteleri agisindan farkliliklar gosterir (Kolancilar, 2016; Ersoy vd., 2014).

Plastisite, kilin suyla birleserek sekillendirilebilir bir hal almasi durumudur. Bu
ozellik sayesinde killer kolay sekil alabilir ve bigimlerini uzun siire koruyabilirler.

Plastisite 0zelligi, kildeki suyun buharlagsmasiyla birlikte azalsa da, kohezyon
etkisiyle yap1 bozulmadan korunur (Uraz, 2015). Kohezyon, tanecikler arasi bagin giiglii
olmaszyla ilgili bir 6zelliktir ve bu da kilin seklinin sabit kalmasini saglar.

Killer genellikle dogada saf halde bulunmazlar; kuvars, feldspat, demir oksitler
gibi bagka minerallerle birlikte yer alirlar. Bu durum, kilin rengini ve fiziksel 6zelliklerini

etkiler. Ornegin; Fe2Os (demir oksit) igerigi yiiksek olan killer kirmiziya yakin tonlarda



olabilirken, TiO: iceren killer daha agik renklidir (Yildiz ve Kuscu, 2017). Killerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, endiistriyel uygulamalardaki performanslarin1 dogrudan
etkilemektedir.

Ayrica killerin icerdigi su orani, 1siya maruz kaldiklarinda sertlesme derecelerini
etkiler. Ornegin 373 K (yaklastk 100 °C) sicakligin iizerine cikildiginda plastisite
kaybolur ve kilin yapis1 katilagmaya baslar (Uraz, 2015). Bu da seramik {iriinlerin

firinlanmas stirecinde 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikar.

2.1.2 Kili Olusturan Yapisal Bilesenler

Killer, yap1 bakimindan silisyum tetrahedrleri ile aliiminyum ya da magnezyum
temelli oktahedr tabakalarin birlesiminden meydana gelen katmanl silikat yapilarindan
olusan tabakali silikat mineralleridir. Bu iki temel yap1 birimleri, killerin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerini belirleyen en 6nemli yapilardir (Sengoz, 2019). Tetrahedral yapi,
ortasinda silisyum (Si*") atomunun yer aldig1 ve koselerde oksijen veya hidroksil (OH")
gruplarinin bulundugu dort yiizlii bir geometridir. Buna karsilik, oktahedral yapz,
merkezinde aliiminyum (Al**) ya da magnezyum (Mg?") atomunun bulundugu ve alt1
koseli hidroksil ya da oksijen iyonlariyla ¢evrili yapilardir.

Bu iki yap1 birimi tabakalar hélinde iist iiste gelerek kil minerallerinin
karakteristik yapisini olusturur. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki dizilim,
kilin mineral grubunu belirler. Ornegin, 1:1 yapil killerde bir tetrahedral ve bir oktahedral
tabaka bulunurken, 2:1 yapili killerde iki tetrahedral tabaka arasinda bir oktahedral tabaka
yer alir (Taner, 2019). Bu yap1 farki, kilin su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi ve iyon

degisim kapasitesi gibi davraniglarini etkiler.

Sekil 2.1 Tetrahedrik birimlerin birleserek olusturdugu parcacik yapilart (Sengoz,
2019)



Aliiminyum oktahedr yapilar, merkezinde aliiminyum ya da magnezyum
atomunun, koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlarinin bulundugu kristal yapilardir.

Bu tabakalar geometrik olarak altigen simetriye sahip bir form sergiler.

hydroxyl or

Sekil 2.2 Aliiminyum veya magnezyum temelli oktahedrik kristal yapilar (Sengdz, 2019)

Killer, yapisal olarak silika tetrahedral ve aliimina (ya da magnezyum) oktahedral
tabakalardan olusan tabakali silikat mineralleridir. Bu iki temel yap1 birimleri, killerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen en 6nemli yapilardir (Sengoz, 2019).

Tetrahedral yapi, ortasinda silisyum (Si*") atomunun yer aldigi ve koselerde
oksijen veya hidroksil (OH") gruplarinin bulundugu dort ytizli bir geometridir. Buna
karsilik, oktahedral yapi, merkezinde aliiminyum (AI**) ya da magnezyum (Mg*)
atomunun bulundugu ve alt1 koseli hidroksil ya da oksijen iyonlariyla ¢evrili yapilardir.

Bu iki yap1 birimi tabakalar halinde iist iiste gelerek kil minerallerinin
karakteristik yapisini olusturur. Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki dizilim,
kilin mineral grubunu belirler. Ornegin, 1:1 yapili killerde bir tetrahedral ve bir oktahedral
tabaka bulunurken, 2:1 yapili killerde iki tetrahedral tabaka arasinda bir oktahedral tabaka
yer alir (Taner, 2019). Bu yap1 farki, kilin su tutma kapasitesi, sisme 6zelligi ve iyon

degisim kapasitesi gibi davraniglarini etkiler.



illit ve montmorillionit (1:2)

Sekil 2.3 Tetrahedrik katman igerigine gore siniflandirilmis kil tipleri (Sengdz, 2019)

2.1.3 Yaygm Kil Mineralleri ve Tiirleri

2.1.3.1 Kaolin grubu killeri

Kaolin grubu killer, 1:1 tabakali silikat yapisina sahip olan ve bir tetrahedral
(Si04) tabaka ile bir oktahedral (AlOs) tabakanin iist iiste gelerek olusturdugu yapiya
sahip dogal minerallerdir. Bu grup killerin en bilinen iiyesi kaolinit olup, kimyasal
formiilii genellikle Al-Si.20s(OH)4 seklinde ifade edilir (Taner, 2019).

Kaolin grubu killerin en ayirt edici 6zelligi, tabakalar arasindaki baglarin giiglii
olmasi nedeniyle sisme Ozelliginin olmamasidir. Bu nedenle su ile temasa gectiginde
fiziksel formunu korur ve plastiklik 6zelligi sinirlidir. Ayrica iyon degisim kapasiteleri
diisiik olup, kimyasal olarak oldukc¢a kararlidirlar (Ural, 2019). Bu yapi, kaolin grubunu
ozellikle seramik sanayi, kagit iiretimi, ila¢ sanayi ve kozmetik {irlinleri gibi alanlarda
kullanima uygun hale getirir.

Kaolinit, dogada genellikle beyaz renkli olup, safsizlik durumuna goére renk tonlari
krem, sarims1 ya da griye dogru degisebilir. Saf kaolinit yiiksek refrakter (1s1ya dayanikli)
ozelligi ile one cikar. Bu nedenle yliksek sicakliklara dayaniklilik gerektiren porselen
iretimi ve atese dayanikli malzeme iiretimi gibi alanlarda sik¢a kullanilmaktadir (Y1ildiz

ve Kuscu, 2017).



Kaolin mineralleri, genellikle granit ve feldspatli kayaglarin kimyasal ayrismasi
sonucu olusur. Bu siirecte feldispatlarin hidrotermal alterasyonu ile kaolinit meydana
gelir. Olusum siireci nedeniyle, kaolin yataklar1 cogu zaman diger minerallerle birlikte
bulunur ve endiistriyel kullanim 6ncesi zenginlestirme islemleri gerekebilir (Sengdz,

2019).

Cizelge 2.1 Diinya genelinde kaolin rezervlerinin dagilimi (Ipekoglu vd., 1997)

Milyon ton
ABD 3900
Giliney Amerika 500
Toplam Amerika 4000
Ingiltere 2500
Rusya 2000
Avrupa Toplam 6000
Afrika 800
Asya 1500
Avusturya 500
Digerleri 500
Diinya Toplami1 14000

Bununla birlikte, piyasa dinamikleri i¢cinde arz ve talep dengesi de bu durumu

etkileyen faktorlerden biri olarak degerlendirilmektedir (Ipekoglu vd., 1997).

2.1.3.2  illit grubu Killeri

Illit grubu killer, 2:1 tabakal1 yapiya sahip olan ve iki tetrahedral tabaka arasinda
bir oktahedral tabakanin yer aldigi, montmorillonit ile muskovit mika arasinda gegis
Ozelligi gosteren bir kil mineralidir. Kimyasal formiilleri yaklasik olarak
Ko.6sAl2Alo.6sS13.350102 seklindedir ve yapilarinda genellikle potasyum (K*) iyonlari
bulunur (Taner, 2019).



i1lit, montmorillonit gibi yiiksek sisme kapasitesine sahip degildir. Bunun nedeni,
tabakalar arasindaki bosluklarin potasyum iyonlariyla sikica baglanmis olmasidir. Bu
durum, illit grubunun su tutma kapasitesini azaltir ve plastisite 6zelligini sinirlar. Ancak
buna ragmen iyon degisim kapasitesi orta diizeydedir ve bu 6zelligi sayesinde bazi
cevresel uygulamalarda degerlendirilebilir (Ural, 2019).

Kristal yapis1 bakimindan diizenli ve kompakt olan illit mineralleri, 6zellikle
kayaclarin ayrigma siireclerinde olusurlar ve genellikle gamurtasi, seyl ve marn gibi tortul
kayaglarda bulunurlar. Tiirkiye’deki bazi illit yataklari, seramik ve ingsaat sektoriinde
katk1 maddesi olarak kullanilmaktadir (Y1ldiz ve Kuscu, 2017).

illit, diger kil mineralleri kadar yaygin kullanilmasa da, kararlihi@: ve diisiik sisme
0zelligi nedeniyle 6zellikle yapisal sabitlik gerektiren uygulamalarda tercih edilir. Ayrica
dogal jeolojik siire¢lerde muskovitin alterasyonu ile olusabildigi gibi, montmorillonit
grubunun iyon degisimi yoluyla potasyum kazanmasiyla da ortaya c¢ikabilir (Sengdz,

2019).

Cizelge 2.2 1llit tipi kil minerallerinin tahmini kimyasal bilesenleri (Ozmetin ve Aydin,

2007)
Bilesen 1 2 3 4 5 6 7
Si0; 51.22 49.26 50.20 53.6 47.4 457 49.2
ALOs 2591 28.97 7.80 27.0 35.6 35.1 25.7
Fe,O3 4.59 2.27 17.90 0.96 1.50 1.14  2.49
FeO 1.70 0.57 1.80
MgO 2.84 1.32 3.23 2.75 0.30 035 273
CaO 0.16 0.67 0.81 0.24 0.02 0.06 0.25
K>O 6.09 7.47 6.42 8.47 9.12 7.95 8.73
Na,O 0.17 0.13 0.05 0.53 0.24  0.29
TiO, 0.53 0.05 0.33 0.23 0.69  0.20
HyO+ 7.14 3.22 11.27
H>O- 6.03




2.1.3.3 Montmorillonit grubu Kkilleri

Montmorillonit grubu killer, 2:1 tipindeki yapisal diizende, iki tetrahedrik katman
arasinda yer alan bir oktahedrik tabaka, bu kil grubunun karakteristik katmanli yapisini
olusturur. Bir oktahedral tabakanin bulundugu yapisal diizene sahiptir. Bu grubun en
bilinen minerali olan montmorillonit, genis ylizey alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi
(CEC) ve belirgin sisme ozellikleri ile diger kil minerallerinden ayrilir (Uraz, 2015;
Taner, 2019).

Montmorillonit, tabakalar arasina kolaylikla su ve iyon alabilen gevsek baglanmis
bir yapiya sahiptir. Bu 6zellik sayesinde su ile temas ettiginde hacminin birkag¢ kat1 kadar
sisebilir, bu da onu hem avantajli hem de dikkatli kullanilmak zorunda olan bir malzeme
hiline getirir. Ozellikle adsorpsiyon uygulamalarinda, g¢evresel kirleticilerin
uzaklastirllmasinda yaygin olarak tercih edilir (Y1ildiz ve Kuscu, 2017). Sisme davranisi,
montmorillonit minerallerinin su tutma kapasitesini ve iyon degisim etkinligini dogrudan
etkiler.

Montmorillonit genellikle volkanik tiiflerin ayrismasi sonucu olusur. Dogal olarak
bentonit formunda bulunur ve bentonit terimi, montmorillonit acisindan zengin killeri
ifade eder. Tiirkiye’de basta Cankiri, Kiitahya ve Ordu illerinde 6nemli montmorillonit
rezervleri bulunmaktadir (Sengdz, 2019). Montmorillonit esasli killer; kuyu sondaji,
demir-c¢elik sanayi, cevre mithendisligi, gida katkisi, ilag tasiyici sistemleri gibi genis bir
kullanim alanina sahiptir.

Yapisindaki yiliksek negatif ylizey yiikii, montmorilloniti 6zellikle katyonik boyar
maddelerin ve agir metallerin gideriminde etkili kilar. Ayrica diisiik maliyetli, cevre dostu

ve yeniden kullanilabilir bir adsorbent olarak da dikkat ¢eker (Alacabey, 2014).



Cizelge 2.3 Farkli kil tiirlerinin mineral igerigi ve spesifik ylizey alan1 degerleri (Cankaya,

2017)
Mineral Spesifik Yiizey Alami (km?*/kg)
Montmorillonit 0.8
Iit 0.08
Klorit 0.08
Kaolinit 0.015

2.1.3.4 Klorit grubu killeri

Klorit grubu killer, yapisal olarak 2:1:1 tabakali silikat mineralleri sinifina girer,
bu yapi iki tetrahedral tabaka ile bir oktahedral tabaka arasina yerlesmis ek bir oktahedral
tabaka icermesiyle karakterizedir. Bu ek tabaka genellikle magnezyum veya demir iceren
hidroksitlerden olusur ve klorit mineraline 06zgii olan bu yapi, onu diger kil
minerallerinden ayirir (Taner, 2019; Sengdz, 2019). Klorit mineralleri, genellikle
yesilimsi veya gri renktedir ve cams1 ya da mat bir parlakliga sahiptir. Fiziksel olarak
diistik plastisite, sinirlt sisme kapasitesi ve zayif iyon degisim kapasitesi ile taninirlar. Bu
Ozellikleri nedeniyle, ¢evresel aritim uygulamalarinda montmorillonit ya da sepiolit kadar
tercih edilmeseler de, 6zellikle kayaglarin ayrigsma siireclerinde 6nemli yer tutarlar (Ural,
2019). Kloritler, diisiik dereceli metamorfik siire¢lerde veya hidrotermal alterasyon
sonucu olusabilir. Bu mineraller, serpantin ve muskovit gibi minerallerin alterasyonu ile
ortaya cikabilirler. Klorit grubu killer, toprak olusumu, sediman tasinimi, jeolojik
analizler ve yer alt1 bariyer sistemlerinde kullanilabilir. Yapisal kararliliklar1 yiiksek
oldugundan dolay1, klorit mineralleri yiiksek sicakliklarda bozulmadan kalabilirler.

Ancak bu minerallerin ¢evresel adsorpsiyon siireclerinde kullanimi, diger gruplara
kiyasla daha sinirli kalmaktadir. Bunun nedeni, tabakalar arasi bosluklarin az olmasi ve

iyon degisim kapasitesinin diisiikliigiidiir (Y1ldiz ve Kuscu, 2017).
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2.1.3.5 Sepiyolit grubu killeri

Sepiyolit, tabakali degil kanal yapili (lifsi) bir kil mineralidir ve bu 6zelligiyle
montmorillonit, illit ya da kaolinit gibi tabakal1 kil minerallerinden ayrilir. Dogal olarak
magnezyum silikat bilesimi gOsteren sepiyolitin kimyasal formiilii genellikle
MgsSisO15(OH)2-6H20 seklinde ifade edilir. Lifsi yapisi ve i¢gyapisinda bulunan uzun
kanallar, sepiyolitin yiiksek gozeneklilik ve su tutma kapasitesi gibi cok dnemli fiziksel
ozellikler kazanmasina neden olur (Uraz, 2015; Alacabey, 2014).

Sepiyolitin en dikkat ¢eken oOzelliklerinden biri, yiiksek ylizey alanina ve
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasidir. Bu nedenle boyar maddeler, agir metaller,
yaglar, toksik gazlar ve organik kirleticilerin gideriminde etkin olarak kullanilmaktadir
(Taner, 2019). Sepiyolit minerali, su ile temas ettiginde bir miktar sisme gosterebilir
ancak bu sisme montmorillonit gibi tabakali killer kadar belirgin degildir. Tiirkiye,
sepiyolit bakimindan diinya rezervlerinin 6nemli bir kismina sahiptir. Ozellikle Eskisehir,
Afyon, Kiitahya ve Konya c¢evresinde yogun sepiyolit yataklar1 bulunmaktadir. Bu
mineraller, Tiirkiye'de ve diinyada kedi kumu, yag emici iirlinler, temizlik malzemeleri,
ilag tastyici sistemler, boya ve plastik sanayi gibi ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir
(Y1ldiz ve Kuscu, 2017).

Sepiyolitin adsorpsiyon 6zelligi, yalnizca yiizey alan1 ve gdzenek yapisiyla degil,
ayni zamanda i¢yapisinda yer alan hidrofilik kanallar sayesinde de etkili hale gelir. Bu
sayede sepiyolit, hem katyonik hem de bazi anyonik maddeleri fiziksel ve kimyasal

yollarla tutabilmektedir.

2.1.4 Kilin Kullanim Alanlari

Killer, kendilerine 6zgii fiziksel, kimyasal ve mineralojik nitelikleri sayesinde
hem sanayide hem de cevreye yonelik pek cok uygulamada fiziksel, kimyasal ve
mineralojik 6zellikleri sayesinde pek ¢ok sanayi dalinda ve ¢evresel uygulamada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ince taneli yapilari, yiiksek yiizey alanlari, iyon degisim
kapasiteleri, plastik davraniglar1 ve diigiik gecirgenlikleri gibi 6zellikleri, onlarin g¢esitli

amaclarla degerlendirilmesini miimkiin kilar (Taner, 2019; Seng6z, 2019).
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Endiistride kullanilan killerin uygulama alanlari, genellikle igeriklerinde baskin
olan mineral grubuna, saflik derecesine ve fiziksel 6zelliklerine gore degisiklik gdsterir.
Ornegin montmorillonit esasli killer yiiksek sisme kapasitesi ile ¢evresel
miihendislikte tercih edilirken, kaolinit esash killer seramik ve kagit sanayinde kullanilir.
Killerin genel kullanim alanlar1 sunlardir:
Seramik ve cam iiretimi
Kagit ve boya sanayi
Insaat sektorii (tugla, cimento katkisi)
Petrol ve sondaj sivilari
Ilag, gida ve kozmetik sanayi
Su ve atik su aritma sistemleri (adsorpsiyon, filtrasyon)
Kedi kumu, yag emici tirlinler
Jeoteknik uygulamalar ve sizdirmazlik bariyerleri
Killer, ayrica adsorpsiyon kapasiteleri sayesinde ¢evre miihendisliginde boyar
madde giderimi, agir metal adsorpsiyonu, organik kirletici tutulumu gibi ¢esitli su aritma
uygulamalarinda da etkin rol oynamaktadir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015). Bu nedenle,
dogal veya modifiye edilmis killer, ¢evresel sorunlara diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir

¢cozlimler sunmak agisindan 6nemli potansiyel tagimaktadir.

2.1.4.1 Seramik Endiistrisinde Kil Kullanimi

Killerin en yaygin ve tarihsel olarak en eski kullanim alanlarindan biri seramik
sanayidir. Ozellikle kaolinit, illit ve montmorillonit gibi mineraller igeren Kkiller,
sekillendirilebilirlikleri, kuruma sonrasi dayanikliliklar1 ve pisirildiginde sert ve stabil
hale gelmeleri nedeniyle seramik iiretiminin temel hammaddelerindendir (Taner, 2019;
Ural, 2019).

Seramik iiretiminde kullanilan killer, plastik ve refrakter 6zellikleri sayesinde
farkli fonksiyonlara sahiptir. Plastiklik, kilin su ile karistirildiginda kolayca sekil almasini
saglar; refrakter 6zellik ise yiiksek sicakliklarda deformasyona ugramadan sertlesmesini
miimkiin kilar. Bu iki 6zellik, seramik iiriinlerin dayanikliligini, form tutuculugunu ve

ylizey kalitesini dogrudan etkiler (Yildiz ve Kuscu, 2017).
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Kaolin grubu killer, yiiksek saflikta beyazlik, diisiik demir oksit igerigi ve yliksek
refrakterlik nedeniyle oOzellikle porselen, vitrifiye diriinleri ve ince seramiklerin
iiretiminde tercih edilir. Diger yandan, illit ve montmorillonit grubu killer, ytiksek
plastisite ve sekil verme kolayligi nedeniyle genellikle yap1 seramiklerinde, tugla ve karo
tiretiminde kullanilir (Sengdz, 2019).

Seramik sanayinde kullanilan killerin o6zellikleri; mineralojik bilesimi, tane
boyutu dagilimi, organik madde igerigi, nem orani ve renk gibi faktorlere bagli olarak
degerlendirilir. Bu nedenle killerin seramik amag¢lh kullanilmadan once fiziksel ve

kimyasal analizleri yapilmakta, gerekirse zenginlestirme iglemlerine tabi tutulmaktadir.

Cizelge 2.4 Seramik kaplama tesislerin bulundugu bélgelerin dagilimi (Sahin, 2017)

Bolge Tesislerin bulunma orani (%)
Canakkale 14.61
Bilecik-Eskisehir-Kiitahya 49.82
Izmir-Manisa-Usak-Aydin 28.61

Cankiri-Yozgat 6.96

Cizelge 2.5 2011-2013 Yillan1 arasinda secili lilkelerde seramik kaplama malzemesi
tiretim miktarlar1 (Sahin, 2017)

2011 2012 2013
Ulkeler ~ Milyon m> % Milyon m?> % Milyon m?> %
Cin 4800 45.28 5200 46.45 5700 47.84
Brezilya 844 7.96 866 7.73 871 7.71
Hindistan 617 5.82 691 6.17 750 6.29
fran 475 4.48 500 4.46 500 4.19
Tirkiye 260 2.45 280 2.50 340 2.85
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2.1.4.2 Kagt Sanayiinde Kilin Rolii

Kagit tiretiminde kil kullanimi, 6zellikle kaolinit esasli killerin sahip oldugu
beyazlik, ince tanelilik ve iyi dagilma 6zellikleri sayesinde yayginlagmistir. Kaolin, hem
dolgu maddesi hem de kaplama malzemesi olarak kagit endiistrisinde 6nemli bir yer tutar.

Dolgu olarak kullanildiginda kagidin opasitesini (1s51k  gecirmezligini) ve
beyazligin artirir; kaplama malzemesi olarak ise yiizey diizgiinliigiinii ve baski kalitesini
tyilestirir (Taner, 2019; Sengoz, 2019).

Kaolin, seliiloz lifleriyle kolayca karisabilen yapisi sayesinde, kagidin mekanik
ozelliklerine zarar vermeden {iiretim silirecine dahil edilebilir. Ayrica diisiik asindirici
etkisi nedeniyle kagit iiretiminde kullanilan makine ekipmanlarinin émriinii uzatir. Bu
yoniliyle kaolin, hem ekonomik hem de islevsel bir katki maddesi olarak tercih
edilmektedir (Yildiz ve Kuscu, 2017).

Tiirkiye’de kaolinit icerikli kil yataklarinin varlhigi, yerli {ireticilerin bu
hammaddeye kolay erisimini saglar. Bu durum, kagit iiretiminde ithalata olan bagimlilig
azaltmakta ve yerli kaynaklarin degerlendirilmesine olanak sunmaktadir.

Ayrica kaolinin ylizey 6zelligi, baski kalitesini artirdigi icin 6zellikle kuse kagit,
karton ve dergi liretimi gibi alanlarda vazgecilmez hale gelmistir. Kilin taneli yapisi, baski
sirasinda miirekkebin yiizeye dengeli sekilde yayilmasini saglar ve bu da net goriintii

kalitesini yiikseltir (Ural, 2019).

2.1.4.3 Insaat Sektoriinde Kil Uygulamalar

Killer, yiiksek plastisite, diisiik gegirgenlik ve yiiksek sikisabilirlik ozellikleri
sayesinde insaat sektdriinde ¢ok cesitli uygulamalarda degerlendirilmektedir. Ozellikle
yap1 malzemesi liretimi, temel mithendisligi, zemin iyilestirme ve izolasyon uygulamalari
gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Taner, 2019; Seng6z, 2019). Tugla, kiremit
ve ¢imento tiretimi, killerin en ¢ok kullanildig1 insaat uygulamalarinin basinda gelir. Bu
tiir tirtinlerin imalatinda kullanilan killer, ytliksek sicakliklarda pisirildiklerinde dayanikli
ve uzun Omiirlii yapt elemanlarmma donisiirler. Kilin igerigindeki demir oksit gibi

safsizliklar, {iriinlin rengini etkileyerek estetik ¢esitlilik saglar (Yildiz ve Kuscu, 2017).

14



Zemin iyilestirme calismalarinda ise killer, gecirimsizlik 6zelliklerinden Gtiirii
tercih edilir. Ozellikle bentonit icerikli killer, baraj ve golet sizdirmazlik perdelerinde,
atitk depolama alanlarinda jeosentetik kil ortiileri (GCL) ile birlikte kullanilarak,
sizdirmazlik ve su yalitimi saglarlar (Alacabey, 2014).

Ayrica, killerin su tutma kapasiteleri ve hacim degisimi 6zellikleri, zeminlerin
mithendislik davraniglarini etkileyen Onemli parametrelerdir. Bu nedenle kil igeren
zeminlerde yapilacak yap1 projelerinde, zemin etiitlerinin dikkatli bir sekilde yapilmasi
gerekir. Bazi killer, kuruma veya su alim1 durumunda hacimsel degisim gostererek zemin
stabilitesini etkileyebilir (Ural, 2019).

Kisacast killer, hem yap1 malzemesi olarak hem de altyapir uygulamalarinda
fiziksel ve miithendislik 6zellikleri bakimindan 6nemli bir yer tutmakta, insaat sektoriiniin

vazgecilmez hammaddeleri arasinda yer almaktadir.

2.1.4.4 Tibbi ve Saghk Amach Kullamimlar

Killer, sahip olduklar1 iyon degisim kapasitesi, yiiksek yiizey alani, adsorpsiyon
yetenegi ve biyouyumluluk gibi 6zellikleri sayesinde saglik alaninda da ¢esitli sekillerde
kullanilmaktadir. Ozellikle kaolin, bentonit ve sepiolit gibi killer, hem geleneksel hem de
modern tipta cesitli amaclarla degerlendirilmektedir (Uraz, 2015; Taner, 2019). Kaolin,
antienflamatuvar ve adsorban Ozellikleri nedeniyle ishal giderici ilaglar, cilt bakim
triinleri ve kozmetik maskeler gibi uygulamalarda kullanilir. Cilt ylizeyine
uygulandiginda fazla yagi, toksinleri ve yabanci maddeleri emme 6zelligine sahiptir.

Ayrica tahris olmus ciltleri yatistirici etkisi nedeniyle bebek pudralarinda ve pisik
kremlerinde de siklikla yer alir (Sengdz, 2019). Bentonit ise, mide ve bagirsak
rahatsizliklarinda dogal detoksifikasyon ajani olarak kullanilir. Viicuda alinan toksinleri
ve agir metalleri baglayarak sindirim sisteminden atilmasini saglayabilir. Ayrica ilag
tasiyici sistemlerde mikrokapsiil yapilar i¢cinde etkin maddelerin kontrollii saliminda da
kullanilabilmektedir (Alacabey, 2014). Sepiyolit grubu killer ise, antibakteriyel
ozelliklerinin yani sira ilag salimi ve kemoterapdtik ajanlarin taginmasi gibi farmasotik
uygulamalarda dikkat ¢eker. Lifsi ve gdzenekli yapisi sayesinde ilaglarin belirli bir siire
zarfinda viicutta salinimini saglayarak hedefe yonelik tedaviye olanak tanir (Yildiz ve

Kuscu, 2017).
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Son yillarda yapilan arastirmalar, killerin 6zellikle nanoteknoloji destekli ilag
sistemlerinde kullanilabilirligini de giindeme getirmistir. Bu kapsamda, yiizey
modifikasyonlariyla gelistirilmis killerin biyomedikal alanda daha da yayginlasacagi

Oongoriilmektedir.

2.1.4.5 Adsorpsiyon Siireclerinde Kil Kullanimi

Killer, sahip olduklari yiiksek ylizey alani, gelismis gézenek yapisi, ylizey yiikii,
ve iyon degisim kapasitesi gibi 6zellikleri sayesinde adsorpsiyon alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozellikle ¢evre miihendisligi uygulamalarinda, atik sulardan organik ve
inorganik kirleticilerin giderilmesinde etkili bir adsorbent olarak degerlendirilmektedirler
(Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Killerin adsorpsiyon kabiliyeti, i¢erdigi mineral yapiya bagli olarak degisiklik
gosterebilir. Ornegin, montmorillonit esasl bentonit killer, tabakalar aras1 bosluklarinin
genisligi ve negatif yiizey yiikii sayesinde ozellikle katyonik boyar maddeler, agir
metaller ve organik bilesikler gibi bir¢ok kirleticiyi adsorbe etmede oldukca etkilidir.
Sepiyolit gibi lifsi yapiya sahip killer ise genis i¢ yiizeyleri sayesinde hem katyonik hem
de baz1 anyonik maddeleri tutabilir (Y1ldiz ve Kuscu, 2017).

Adsorpsiyon uygulamalarinda killerin kullanimi su alanlarda yaygindir:

Tekstil endiistrisi atik sularindaki boyar maddelerin giderimi,

Metal endiistrisi kaynakli agir metal iyonlarinin uzaklastirilmas,

Gida, ilag ve kozmetik atiklarindaki organik kirleticilerin temizlenmesi,
Endiistriyel gaz emisyonlarindan toksik gazlarin tutulmasi,

Evsel ve endiistriyel atik sularin genel aritiminda kullanimau.

Killer, ayrica ekonomik agidan da avantajlidir; kolay temin edilebilir olmalari,
kimyasal dayanikliliklar1 ve yeniden kullanilabilirlikleri sayesinde stirdiiriilebilir aritim
¢Ozlimleri sunarlar. Bununla birlikte, modifikasyon islemleri (asit aktivasyonu, iyon
yiikleme, yiizey modifikasyonu vb.) ile adsorpsiyon kapasitesi artirilabilir ve hedef

kirleticilere 6zgii hale getirilebilir (Taner, 2019; Sengoz, 2019).
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2.1.5 Kilin Aktiflestirme islemleri

Dogal killer, bir¢ok alanda kullanilabilirlik potansiyeline sahip olmalarina
ragmen, ylizey 6zellikleri, iyon degisim kapasitesi ve adsorpsiyon verimliligi bakimindan
her zaman yeterli performansi gésteremeyebilir. Bu nedenle, killerin fiziksel ve kimyasal
yollarla yapisal olarak iyilestirilmesi, yani aktif hale getirilmesi gerekir. Bu iglem, kilin
ylizey alanini artirmak, gozenek yapisimi gelistirmek ve yiizey fonksiyonel gruplarini
zenginlestirmek amaciyla uygulanir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Aktiflestirme islemleri sayesinde kil minerallerinin:

Adsorpsiyon kapasiteleri artar.

Yiizey polaritesi degisebilir.

Se¢ici adsorpsiyon dzellikleri gelistirilebilir.
Katyon degisim kapasiteleri (CEC) ylikseltilebilir.

Bu islemler hem ¢evresel aritma siireglerinde hem de endiistriyel uygulamalarda
daha etkili ve verimli kullanimi miimkiin kilar. Ozellikle asit aktivasyonu, iyon yiikleme
ve organik modifikasyon gibi yontemlerle kilin yapisal 6zellikleri optimize edilir.

Aktiflestirilen killer, adsorpsiyon siirecinde yalnizca fiziksel tutunma ile degil,
ayni zamanda kimyasal etkilesimlerle de daha gii¢lii baglar kurabilirler. Bu da 6zellikle
boyar madde, agir metal ve toksik organik bilesiklerin giderimi gibi ¢evresel

uygulamalarda yiiksek verimlilik saglar (Taner, 2019; Sengdz, 2019).

2.1.5.1 Asitile aktivasyon yontemi

Asit aktivasyonu, killerin ylizey 6zelliklerini ve adsorpsiyon kapasitesini artirmak
amaciyla yaygin olarak uygulanan kimyasal bir modifikasyon yontemidir. Bu islem
sirasinda dogal kil, belirli konsantrasyonlardaki inorganik asit ¢ozeltileri (genellikle HCI,
H>SO., HNO:s) ile muamele edilerek yiizeyindeki safsizliklar giderilir, yapisal diizenleme
saglanir ve ylizey alani ile katyon degisim kapasitesi artirilir (Alacabey, 2014; Uraz,
2015). Asit islemi, 6zellikle montmorillonit ve sepiolit gibi killerde etkili sonuglar verir.

Bu yontemle kilin biinyesindeki Al**, Fe**, Mg?*" gibi katyonlar kismen

cOziindiiriilerek dis ylizeye tasinir ya da tamamen ortamdan uzaklastirilir. Bu sayede
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gbzenek yapisi gelisir, aktif ylizey artar ve kilin 6zgiil adsorpsiyon kapasitesi yiikselir
(Taner, 2019).

Asit aktivasyonunun etkileri sunlardir:
Yiizey alani artar, daha fazla kirleticinin baglanabilecegi aktif bolge olusur,
Asidik karakter kazandirilir, 6zellikle anyonik kirleticilerin tutulmasi kolaylasir,
tabakalar aras1 bosluklar agilir: Molekiillerin difiizyonu kolaylasir,
Termal ve kimyasal stabilite belirli 6l¢iide artabilir veya azalabilir (konsantrasyona bagl
olarak).

Ancak bu yontemin asirt uygulanmasi, kilin yapisini bozabilir, kristal diizeni
tahrip edebilir ve istenmeyen Ozelliklerin ortaya ¢ikmasina yol agabilir. Bu nedenle
aktivasyon siiresinin, asit tiirli ve derisiminin kontrollii belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir
(Sengdz, 2019). Cevresel uygulamalarda asitle aktiflenmis killer, 6zellikle boyar madde
giderimi, agir metal adsorpsiyonu ve endiistriyel atik su aritimi gibi siireclerde etkili

sekilde kullanilmaktadir.

Silisyum Tetrahedral Orgii

Magnezyum ve Aliminyum Oktahedral Orgi @@

Silisyum Tetrahedral Orgii
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Sekil 2.4 Kil minerallerinin asitle aktivasyon siirecinin sematik gosterimi (Kolancilar,
2016)
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2.1.5.2 Tyon yiikleme yontemi

Iyon yiikleme yontemi, killerin yiizeyinde bulunan aktif merkezlere belirli
iyonlarin adsorbe edilmesiyle yapilan bir modifikasyon islemidir. Bu yontemde amac,
kilin ylizey ozelliklerini degistirerek Kkirleticilere karsi secici adsorpsiyon yetenegi
kazandirmak ve adsorpsiyon kapasitesini artirmaktir (Uraz, 2015; Alacabey, 2014).

Killerin dogal yapisinda yer alan degisebilir katyonlar (6rnegin Na*, K*, Ca*,
Mg?*) ortam kosullarina bagli olarak baska iyonlarla yer degistirebilir. Bu 6zellik, killerin
iyon degisim kapasitesinden (CEC) kaynaklanir ve iyon yiikleme uygulamasinin temelini
olusturur. Bu yontemle, kil yiizeyi 6rnegin Fe**, Cu?*, Zn*", Ag®, Ni** gibi iyonlarla
ylklenerek spesifik uygulamalara uygun hale getirilebilir (Sengoz, 2019).

Iyon yiiklemesi sonucunda elde edilen baslica avantajlar sunlardir:

Yiizey kimyasinin degistirilmesiyle belirli kirleticilere kars1 6zgiilliik artirilir,
Antibakteriyel 6zellikler kazandirilabilir (6zellikle Ag*, Cu?** gibi iyonlarla),

Redoks ozellikler yiiklenerek agir metal ve organik kirleticilere karsi etkili adsorban
haline getirilebilir.

Bazi iyonlar sayesinde kilin asidik ya da bazik karakteri degistirilebilir. Iyon
yiikleme islemleri genellikle ¢ozelti i¢inde karigtirma, iyon degisim banyosu, ya da
karnistirma ve filtrasyon gibi basit laboratuvar teknikleriyle gerceklestirilir. Kullanilan
iyon tiiriine gore kilin yapisal kararlili§i ve ylizey morfolojisi degisebilir. Bu nedenle
islem sonrasi karakterizasyon calismalari (XRD, FTIR, SEM) 6nem arz eder (Taner,
2019).

Iyon yiiklenmis killer, ¢cevre miihendisliginde boyar madde giderimi, fenolik
bilesiklerin adsorpsiyonu, agir metal baglanmasi gibi bir¢ok uygulamada basariyla

kullanilmaktadir.
2.1.5.3 Siitunlama yontemi
Stitunlama yontemi, killerin belirli bir metal iyonu ile yiizey modifikasyonuna tabi

tutulmasi amaciyla uygulanan bir diger aktifleme teknigidir. Bu yontemde, dogal kil bir

kolon sistemi icerisinde belirli konsantrasyondaki metal tuzu ¢6zeltisi ile temas ettirilir.
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Boylece kilin yiizeyi, hedef iyonlarla yiiklenmis hale gelir ve adsorban olarak
secici Ozellikler kazanir (Uraz, 2015; Alacabey, 2014). Siitunlama yontemi genellikle
laboratuvar ortaminda, diisey cam kolonda sabit yatak diizeninde gergeklestirilir. Kil
materyali siituna yerlestirilir ve belirli bir siire boyunca, 6rnegin Fe**, Cu**, Zn*, Mn>*
iceren ¢ozelti sabit hizda kolondan gecirilir. Bu islem sirasinda metal iyonlari, kil
yiizeyindeki degisebilir katyonlarla yer degistirerek ylizeye baglanir.

Bu yontemin avantajlar1 sunlardir:

Yiizey yiikii ve karakteri kontrollii bicimde degistirilebilir,

Adsorpsiyon kapasitesi hedef kirleticiye gore optimize edilir,

yeniden kullanilabilir adsorbentler elde edilebilir,

ozellikle akis sistemleriyle uyumlu, endiistriyel uygulamalara gecis icin elverislidir.

Stitunlama isleminden sonra, modifiye edilen killerin karakterizasyonu (6rnegin
FTIR, SEM, XRD analizleri ile) yapilmali ve elde edilen materyalin yapisal biitiinliigii
ile adsorpsiyon kapasitesi degerlendirilmelidir (Sengoz, 2019). Bu yontem 6zellikle ¢cevre
mithendisligi uygulamalarinda, agir metal giderimi, boyar madde adsorpsiyonu ve
organik kirletici tutumu gibi alanlarda tercih edilmektedir. Ayrica, secgici iyon
yiiklemesiyle elde edilen silitunlanmig killer, katalizor tasiyict olarak da

kullanilabilmektedir.

[ s o [ L e -L
ﬁh' () Degistirilen Katyon(Hidratlanms) ‘ . = . . Temel uzakhk

I Polikatyomun yerdegistirmesi .
@ Iyon degisimi 0 Sodyum
E P <> Yerdegistiren metalik polikatyon . . Polihidroksi metal
e T *0a 0" (U Metal oksit siitunlar
I Kalsinasyon |
E I HS" e @ Kalsinasyon
= ;
Tabakalar arast uzakisk l . H. N 0

Sekil 2.5 Siitunlama yoOnteminin temel uygulama prensibini gosteren diyagram
(Kolancilar, 2016; Uraz, 2015)
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Cizelge 2.6  Siitunlama uygulamas: sonrasinda kilin fiziksel 6zelliklerinde gozlenen
degisimler (Uraz, 2015)

Ozellik Dogal Kil Siitunlanms Kil
Yiizey alan1 30-70 m%/g 200-800 m?/g
Tabakalar aras1 uzaklik 10-20 A° 60-90 A°

Mikro Gozeneklilik 0.020 cm®/g 0.150-0.300 cm’/g
Asitlik 30 mmol/100g 40-50 mmol/100g
Termal kararlilik 200 °C 600-700 °C

2.2 Adsorpsiyon

2.2.1 Adsorpsiyon nedir ?

Adsorpsiyon, sivi ya da gaz halindeki maddelerin, kati bir yiizey {izerinde
birikmesiyle ger¢eklesen yiizeysel bir olaydir. Son yillarda 6zellikle boyar madde ve agir
metal giderimi i¢in siklikla tercih edilen bir yontem olmustur (Mittal vd., 2010;
Mahramanlioglu vd., 2002). Adsorpsiyonun etkinligi, adsorbanin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine, islem kosullarina (pH, sicaklik, adsorban dozu, vb.) ve hedef kirleticinin
yapisina bagli olarak degisiklik gosterir (Chakraborty vd., 2011; Demir ve Kalpakli,
2020).

Dogal killer gibi adsorbanlar, gbzenekli yapilari, iyon degisim kapasiteleri ve
yilizeylerindeki fonksiyonel gruplar sayesinde ozellikle katyonik boyar maddelerin
gideriminde yiliksek verim sunarlar. Montmorillonit, sepiolit ve bentonit gibi killerin
adsorpsiyon kapasitesi, ylizey modifikasyonlariyla (6rnegin asit aktivasyonu) daha da
artirilabilmektedir (Alver vd., 2014; Bal, 2019).

Metilen mavisi ve malahit yesili gibi boyar maddelerin adsorpsiyonu iizerine

yapilan ¢aligmalarda, bu maddelerin iyonik yapilar1 geregi negatif ytiklii yiizeylerle giiglii
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elektrostatik etkilesimlere girdikleri ve bu sayede adsorpsiyon siireglerinde basarili
sonuglar elde edildigi vurgulanmistir (Saeed vd., 2010; Bucak, 2020).

Adsorpsiyon siireclerinin anlasilabilmesi i¢in izoterm, kinetik ve termodinamik
modellerle desteklenen deneysel g¢alismalar yapilmakta; bu modeller adsorpsiyon
mekanizmasinin dogasini ve kapasitesini agiklamaya olanak tanimaktadir (Lin ve Wang,

2009; Uraz, 2015).

Cizelge 2.7 Cesitli kil tilirlerinin gdzenek boyutlar

Gozenek boyutu
Makro gozenekler > 50 nm
Mezo gozenekler 2 nm ile 50 nm arasinda
Mikro gozenekler <2 nm

Adsorpsiyon siireci genellikle kendiliginden gergeklestigi i¢in, Gibbs serbest
enerji degisimi (AG®) negatif deger alir (Atkins ve De Paula vd., 2006; Alacabey, 2014).

2.2.2 Adsorpsiyonun kullanim alanlan

Adsorpsiyon, genis bir uygulama yelpazesiyle hem c¢evresel hem de endiistriyel
siirelerde kritik dneme sahip bir ayirma ve aritma yontemidir. Ozellikle kirleticilerin
diisilk konsantrasyonlarda bile giderilebilmesi, yiiksek verim, diisiik maliyet, yeniden
kullanim imkan1 gibi avantajlar1 sayesinde bir¢ok sektorde tercih edilmektedir (Sengoz,

2019; Taner, 2019).
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Cizelge 2.8 Farkli ortamlardan giderilebilen kirletici tiirleri

Uzaklastirilan Kirletici

Kaynak

Tekstil boyalari

(Caligkan, 2018) - Basic blue ve Neutral red
(Ersoy vd., 2014) - Bazik mavi -16

(Polat ve Orhan, 2019) - Metilen mavisi

(Datta vd., 2017) - Malahit yesili ve Rhodamine B
(Acemioglu vd., 2018) - Safranin-O

Agir metaller

(Mahramanlioglu vd., 2002) - Cr(III)

(Alacabey, 2014) - Cr, Co, Cd

(Cimen Mesutoglu ve Gok, 2018) - Pb(II), Zn(II), Ni(II)
ve Cu(Il)

Gazlar

(Yilmaz ve Selbas, 2017) - CO,
(Alver vd., 2014) - SO,
(Gottfried vd., 2003) - CO

Iyonlar

(Ergetin ve Yalgin, 2002) - Fosfat
(Akosman ve Ozdemir, 2010) - Nitrat

Adsorpsiyon yoOnteminin yaygin olarak tercih edilmesinin baslica nedeni

ekonomik olusudur; ayrica yliksek uzaklastirma verimi de bu yontemi cazip kilan 6nemli

etkenlerden biridir.

2.2.3 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon islemi, adsorban ylizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda olusan

etkilesimin dogasina gore siniflandirilir. Bu siniflandirma, adsorpsiyonun mekanizmasini

anlamak ve uygun adsorban—kirletici eslesmesini saglamak agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Temel olarak adsorpsiyon tiirleri {i¢ ana grupta incelenir: fiziksel adsorpsiyon

(fizisorpsiyon), kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) ve yer degistirme (iyon

degisimiyle) adsorpsiyonudur (Alacabey, 2014; Sengoz, 2019).
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2.2.3.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyine van der Waals
kuvvetleri, dipol-dipol etkilesimleri ya da hidrofobik baglar gibi zayif fiziksel kuvvetlerle
tutundugu adsorpsiyon tiiriidiir.

Bu tiir adsorpsiyon:

Genellikle diisiik sicakliklarda gerceklesir,

Geri doniistimliidiir, yani 1s1tma ile kolayca desorpsiyon saglanabilir.
Cok katmanli (multilayer) olabilir.

Enerji ihtiyac diistik, yilizey etkisine dayalidir.

Fiziksel adsorpsiyon, aktif karbon, bentonit, sepiolit gibi yiizey alan1 yiiksek dogal
minerallerle sik¢a gergeklestirilir. (Atkins ve De Paula v.d., 2006; Alacabey, 2014; Uraz,
2015).

2.2.3.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban ylizeyine kimyasal
baglar (kovalent, iyonik vb.) yoluyla tutunmasidir.

Bu etkilesim daha giicliidiir ve genellikle:
Tek katmanli (monolayer) olur.
Belirli bir aktivasyon enerjisi gerektirir,
Yiiksek sicakliklarda daha etkilidir.
Geri donlistimsiizdiir ya da daha zor desorbe edilir.

Kimyasal adsorpsiyon, 6zellikle secici giderim islemleri (6rnegin agir metal
iyonlarinin uzaklagtirilmasi) i¢in tercih edilir. Modifiye edilmis killerde bu tiir baglar

siklikla goriiliir (Uraz, 2015).

a. § adsorbe edilen molekiiller b.

N

ara ylzey

Sekil 2.6 Adsorpsiyon mekanizmalari: a) Fiziksel adsorpsiyon, b) Kimyasal adsorpsiyon
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2.2.3.3 Yer degistirme adsorpsiyonu

Bu tiir adsorpsiyon, adsorban yiizeyindeki iyonlarin, ¢ézeltideki hedef iyonlarla
yer degistirmesi esasia dayanir. Ozellikle kil minerallerinde yaygin olan bu mekanizma,
ylizeydeki Na*, K*, Ca*" gibi degisebilir katyonlarin c¢ozeltideki kirleticilerle yer
degistirmesiyle gerceklesir. Bu siireg, cevre mithendisligi uygulamalarinda 6zellikle agir
metal iyonlarmin uzaklastirilmasinda ¢ok etkilidir. Montmorillonit, illit gibi yiiksek

katyon degisim kapasitesine sahip killer bu yontemde avantaj saglar (Taner, 2019).

2.2.4 Adsorpsiyon Uzerinde Etkili Olan Faktorler

2.2.4.1 Baslangic pH Degerlerinin Adsorpsiyon Verimine Etkisi

pH, adsorpsiyon siirecinin en 6nemli kontrol parametrelerinden biridir. Ciinkii
hem adsorbanin yiizey yiikiinii, hem de adsorbatin iyonik formunu dogrudan etkileyerek,
ylizey-etkilesim mekanizmasini belirler. Bu nedenle baslangi¢ ¢ozeltisinin pH degeri,
adsorpsiyon kapasitesinde belirgin degisimlere yol agabilir (Alacabey, 2014; Sengdz,
2019).

pH degisimiyle birlikte, 6zellikle kil minerallerinde yilizeyde bulunan hidroksil
gruplar1 (-OH), proton alarak ya da kaybederek yiizeyin yiik karakterini degistirir.

Diisiik pH (asidik ortam): Ortamdaki H* iyonlar yiizeydeki negatif yiikleri
notralize ederek kil ylizeyinin pozitif yiik kazanmasina neden olur. Bu durumda, katyonik
kirleticilerle elektrostatik itme olusur ve adsorpsiyon verimi diiser. Ancak anyonik tiirler,
pozitif yiiklii yiizeye elektrostatik ¢ekimle daha kolay tutunur.

Yiiksek pH (bazik ortam): OH™ iyonlarinin fazlaligi nedeniyle yiizeydeki hidroksil
gruplart deprotonlasir ve yiizey negatif yilk kazanir. Bdylece katyonik Kkirleticiler
(6rnegin Pb**, Cu?*, boyar maddeler) elektrostatik ¢ekimle daha etkin adsorbe edilir.

pH’nin etkisi, yalnizca yiizey yiikleriyle sinirli degildir; ayn1 zamanda adsorbatin
kimyasal tiirlesme dengesi de degisir. Ornegin bazi agir metaller, diisiik pH’da ¢ziinmiis
halde kalirken, yiliksek pH’da hidroksit c¢okeltileri olusturarak sistemden farkl

mekanizmalarla uzaklagabilirler. Bu durum, ger¢ek adsorpsiyon miktarinin
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hesaplanmasini zorlagtirir ve deneysel sonuglarin yorumlanmasinda dikkatli olunmasini
gerektirir (Ural, 2019).

Adsorpsiyon ¢alismalarinda, her sistem i¢in optimum pH degeri deneysel olarak
belirlenmelidir. Genellikle katyonik boyar maddeler i¢in optimum pH 6-8 arasinda
degisirken, anyonik boyar maddeler i¢in bu deger daha diisiiktiir (pH 3-5). Bu farklilik,
adsorban ve adsorbatin ylizey ve yiik karakteristiklerinden kaynaklanmaktadir (Taner,

2019).

Cizelge 2.9 pH degerindeki degisimlerin farkli boyar madde giderimi tizerindeki etkisi
(Salleh vd., 2011)

Uzaklastirilan Maddenin tiirii Cahsilan pH Uzaklastirilma
Madde arahgi orani

Gilin Batim1 Saris1 Anyonik 2-11 90-10 (azalma)
Metilen Mavisi Katyonik 2-11 20-99 (artma)
Asit Violet Anyonik 2-11 65-55 (azalma)
Parlak Yesil Katyonik 2-11 45-100 (artma)
Asit violet 17 Anyonik 2-11 87-63 (azalma)
Rhodamine B Katyonik 3-11 68-59 (azalma)

2.2.4.2 Adsorban Tiiriiniin Adsorpsiyon Siireci Uzerindeki Rolii

Adsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, adsorpsiyon siirecinin verimliligini
dogrudan etkileyen temel faktorlerden biridir. Her adsorbanin yapisi, gézenek dagilimi,
ylizey alani, ylizey yiikii ve fonksiyonel gruplar farklilik gésterdiginden, adsorbanin cinsi
hedeflenen kirleticinin gideriminde belirleyici rol oynar (Sengdz, 2019; Alacabey, 2014).

Ozellikle kil mineralleri gibi tabakali yapiya sahip dogal adsorbanlar, farkli
mineral gruplarina ait olabilirler ve bu gruplar arasinda adsorpsiyon kapasitesi ag¢isindan
onemli farklar bulunmaktadir. Ornegin:

Montmorillonit (Smektit) Grubu: Yiiksek ylizey alan1 (~700-800 m?/g) ve yliksek
katyon degisim kapasitesine (CEC) sahiptir. Sisme 06zelligi sayesinde adsorbatlari
tabakalar aras1 bosluklarda tutabilir. Ozellikle katyonik kirleticiler i¢in uygundur.

26



Kaolin Grubu: 1:1 yapiya sahip olup montmorillonit kadar genis ylizey alanina
sahip degildir. Adsorpsiyon kapasitesi gorece diigiiktiir. Ancak kimyasal stabilitesi ve
asidik/bazik ortama dayaniklilig1 nedeniyle bazi1 uygulamalarda avantaj saglar.

Sepiyolit ve Paligorskit: Lifsi ve kanal yapili killerdir. Yiizey alanlar1 ve gozenek
sistemleri sayesinde hem katyonik hem anyonik kirleticileri tutabilirler. Sepiyolit,
ozellikle organik maddelerin adsorpsiyonunda basarilidir (Taner, 2019).

Modifiye Edilmis Killer: Asit aktivasyonu, iyon yilkleme veya yiizey
modifikasyonlart ile gelistirilmis killer, hedef kirleticiye karsi daha 6zgiil bir yap1 kazanir.

Ornegin, Fe** yiikli montmorillonit, arsenik gibi anyonik kirleticilerin
uzaklastirilmasinda kullanilabilir. Her adsorbanin kendine 6zgii bir adsorpsiyon profili
vardir. Bu nedenle belirli bir kirleticinin gideriminde en uygun adsorbanin secilmesi,
sistemin verimi agisindan kritik énem tagir. Ornegin, katyonik boyar maddeler igin
negatif yiiklii ylizeylere sahip killer daha avantajliyken, anyonik tiirler i¢in ylizeyi pozitif
yiiklenmis modifiye killer daha etkilidir (Uraz, 2015; Ural, 2019).

Ayrica, adsorbanin tane boyutu kiiciildiik¢e ylizey alani artar ve bu da adsorpsiyon
kapasitesini olumlu yonde etkiler. Ancak ¢ok ince taneli sistemlerde flokiilasyon veya
cozeltide homojen dagilmama gibi problemler olusabilir. Bu nedenle adsorban cinsi ile
birlikte graniil boyutu, dagilabilirlik, c¢okelme egilimi gibi parametreler de

degerlendirilmelidir.

2.2.4.3 Yiizey Morfolojisi ve Yiizey Alaninin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon siireci, temel olarak adsorban ylizeyindeki aktif bdlgeler ile
adsorbatin etkilesimiyle gerceklestigi icin, adsorbanin yiizey alani ve yiizey morfolojisi,
adsorpsiyon kapasitesinin en belirleyici unsurlar1 arasinda yer alir. Daha genis ylizey
alani, daha fazla aktif baglanma noktasi anlamina gelir. Aym1 zamanda yiizeyin
purizliligi, gézenek yapisi ve yiizeydeki fonksiyonel gruplarin varligi da adsorpsiyon
mekanizmasina dogrudan etki eder (Taner, 2019; Ural, 2019).

Yiiksek yiizey alanina sahip adsorbanlar, hem fiziksel hem kimyasal adsorpsiyon
icin daha fazla etkilesim bolgesi sunar.

Ozellikle kil mineralleri gibi tabakali yapiya sahip malzemelerde:

Interlameller (tabakalar aras1) bosluklar.
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Gozenek i¢ yiizeyleri.
Kristal kenarlar1 ve kirik bolgeler.
Aktif baglanma bolgeleri olarak islev gortir.

Bu nedenle adsorpsiyon kapasitesi, yalnizca dis yiizeyle degil, aynm1 zamanda
igyiizey alani ile de ilgilidir. Ornegin montmorillonit tipi killer, hem tabakalar arasi
bosluklara hem de gozenekli yapiya sahip olduklari i¢in oldukea yiiksek spesifik ylizey
alanlarina ulasabilirler (~700-800 m?%g). Buna karsilik kaolin tipi killerde bu deger
oldukea diisiiktiir (~10-20 m?/g) (Sengoz, 2019).

Gozenek boyutu dagilimi da 6nemlidir.

Mikro (<2 nm), mezo (2-50 nm) ve makro (>50 nm) gdzenekler, adsorpsiyon
hizin1 ve tutulan madde tipini etkiler.

Ozellikle:

Mikrogozenekli ytlizeyler, kiigiik boyutlu gaz ve iyonlarin tutulmasinda.

Mezogdzenekli yapilar, organik molekiillerin adsorpsiyonunda.

Makrogozenekler, difiizyonun hizlandig1 ve akiskanlarin gegisine olanak saglayan alanlar
olarak rol oynar.

Ayrica, ylizeyin fonksiyonel gruplar icermesi (6rnegin —OH, —COOH, —SiOH)
kimyasal bag olusumu olasiligini artirarak, adsorpsiyonun seciciligini ve baglanma
giiciinii etkiler. Bu gruplar ylizey modifikasyonlariyla artirilabilir ve kirleticiye 6zgii hale
getirilebilir (Alacabey, 2014).

Kat1 yiizeylerin spesifik alan1 cogunlukla BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizi
kullanilarak hesaplanmaktadir. Adsorbanlarin karakterizasyonu sirasinda bu deger,
adsorpsiyon potansiyelini ongérmek agisindan olduk¢a onemlidir. Yiizey alani ile
adsorpsiyon kapasitesi arasinda genellikle dogru oranti bulunur; ancak baglanma

mekanizmasinin kimyasal olup olmamasi bu iliskiyi degistirebilir (Uraz, 2015).
2.2.4.4 Sicakhk Degisiminin Adsorpsiyon Davramsi Uzerindeki Etkisi
Sicaklik, adsorpsiyon siireglerinde reaksiyonun termodinamigi ve kinetigi

tizerinde belirleyici etkiye sahip onemli bir parametredir. Adsorpsiyonun gergeklesme

mekanizmasina gore (fiziksel ya da kimyasal), sicaklik degisimi adsorpsiyon kapasitesini
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ya artirabilir ya da azaltabilir. Bu nedenle sicaklik, sistemin dogasina uygun sekilde
degerlendirilmelidir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Fiziksel adsorpsiyonda sicaklik etkisi:

Fiziksel adsorpsiyon, genellikle zayif van der Waals kuvvetleri ile gergeklesir ve
bu olay egzotermik karakterdedir. Yani bu tiir adsorpsiyon gerceklesirken sistem disina
1s1 verilir. Dolayisiyla sicakligin artirilmasi molekiillerin kinetik enerjisini artirarak,
ylizeye tutunan molekiillerin tekrar desorbe olmasina neden olur, yiizey ile adsorbat
arasindaki etkilesimi zayiflatir, Adsorpsiyon kapasitesini diisiiriir. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyon sistemlerinde optimum sicaklik genellikle diisiik sicakliklar (20-35 °C arasi)
olarak belirlenir (Taner, 2019).

Kimyasal Adsorpsiyonda Sicaklik Etkisi:

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), kovalent veya iyonik bag olusumu ile
gerceklesen ve genellikle endotermik 6zellik tasiyan bir siiregtir. Bu tiir adsorpsiyonda:

Sicaklik artis1, reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerjisini asmay1 kolaylastirir,
Adsorpsiyon hizin1 ve bag olusum oranini1 artirabilir, dolayisiyla adsorpsiyon
kapasitesinde artis gézlenebilir (Sengdz, 2019).

Ancak ok yiiksek sicakliklar adsorbanin yapisal biitiinliigiinii bozabilir. Ozellikle
dogal killer, yiiksek sicakliklarda su kaybi, ylizey yapisinda ¢okmeler, kristal bozulmalari
gibi degisikliklere ugrayabilir. Bu nedenle sicaklik optimizasyonu yapilirken, adsorbanin
11l kararliligr dikkate alinmalidir.

Termodinamik Yaklagim:

Sicakligin  adsorpsiyon lizerindeki etkisi, ayni zamanda termodinamik
parametrelerle (AH, AG, AS) de agiklanabilir:

AH > 0: Endotermik (1s1 alan) adsorpsiyon, sicaklik arttik¢a verim artar,

AH < 0: Ekzotermik (1s1 veren) adsorpsiyon, sicaklik arttik¢a verim azalir,

AG < 0: Spontane (kendiliginden) ger¢eklesen bir adsorpsiyon siireci,

AS>(: Rastgeleligin ve diizensizligin artmasi, molekiiler diizeyde bag olusumlarmi
destekler. Bu analizler, adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesinde ve sistemin

optimize edilmesinde kritik rol oynar (Ural, 2019).
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2.2.4.5 Cozelti Derisiminin Adsorpsiyon Kapasitesine Etkisi

Cozeltideki kirleticinin  baslangi¢ derisimi  (konsantrasyonu), adsorpsiyon
verimliligini dogrudan etkileyen temel faktorlerden biridir. Adsorbat derisimi, sistemdeki
kiitle transferi, ylizey doygunlugu, denge siiresi ve adsorpsiyon kinetigi gibi bircok
mekanizmay etkiler. Bu nedenle, adsorpsiyon sistemlerinde optimum derigsim araliginin
belirlenmesi hem ekonomik hem de c¢evresel etkinlik acisindan oldukc¢a Onemlidir
(Alacabey, 2014; Taner, 2019).

Diistik derisimde adsorpsiyon:

Baslangi¢ derisiminin diisiik oldugu sistemlerde, adsorban yiizeyindeki aktif
baglanma bdlgeleri, adsorbat molekiillerinin tamamini kolayca tutabilecek kapasitededir.

Bu nedenle: Yiizey alani yeterli oldugu i¢in adsorpsiyon verimi genellikle ytiksek
olur, ancak adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) diisiik degerlerde kalabilir, dengeye ulasma
stiresi daha kisa olur. Bu kosullar, 6zellikle ¢ok diisiik konsantrasyondaki kirleticilerin
giderimi hedeflendiginde avantaj saglar (Sengoz, 2019).

Adsorbat derisimi arttiginda:

Molekiiller arasinda ylizey baglanma bolgeleri i¢in rekabet artar.

Adsorban yiizeyindeki aktif merkezler hizla doygunluga ulasir.

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) artmasina ragmen, verim (%) genellikle azalir.
Yiizeyin doygunluga ulagsmasi nedeniyle dengeye ulasma siiresi uzayabilir.

Bu durumda, adsorban miktarinin artirilmasi, adsorpsiyon siiresinin uzatilmasi
veya ylizey modifikasyonlari ile yiizey etkinliginin artiritlmasi gerekebilir (Ural, 2019).

Adsorpsiyon Izotermleri A¢isindan Derisim:

Baslangi¢c derisimi ile adsorpsiyon arasindaki iliski, genellikle adsorpsiyon
izotermleri (6rnegin Langmuir, Freundlich) yardimiyla modellenir. Bu izotermler:

Kirleticinin yiizeye tek katmanli (monolayer) ya da ¢ok katmanli (multilayer)
baglanma egilimini, Adsorbanin yiizey 6zelliklerini (homojenlik/heterojenlik),
doygunluk kosullarin1 belirlemek i¢in kullanilir. Bu analizler sayesinde adsorpsiyon
kapasitesi (q), baglanma enerjileri ve yiizeyin doyma sinirlart hesaplanabilir. Ozellikle
Langmuir izotermi, belirli bir yiizey doygunluguna ulagan sistemlerde derisim etkisini net

sekilde ortaya koyar (Uraz, 2015).
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Pratik Uygulamalardaki Onemi:

Gergek endiistriyel atiksu aritim sistemlerinde kirletici derisimleri oldukga
degisken olabilmektedir. Bu nedenle laboratuvar ortaminda farkli baglangic
derisimlerinde deneysel optimizasyon yapilmasi, sistem tasariminin giivenilirligi
acisindan kritik oneme sahiptir. Ayrica, adsorbanin yeniden kullanim potansiyeli de

yiiksek derisim ortamlarinda test edilmelidir.

Cizelge 2.10 Baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkisi

Uzaklastirllan madde  Baslangic derisimi Uzaklastirilma orani (%)
(ppm)
Pb** 25 - 800 99-89 (Senol, 2020)
DR 80 boyasi 50-150 94 - 83.9 (Doulati Ardejani vd.,
2008, p. 80)
Nikel agir metali 100-1000 65-19 (Yiirekli, 2019)
Glimiis agir metali 400-800 65-61 (Yiirekli, 2019)
Metilen Mavisi 10-60 90-33 (Salisu vd., 2015)

2.2.4.6 Kullamlan Adsorban Miktarinin Adsorpsiyona Katkisi

Adsorpsiyon sistemlerinde kullanilan adsorban miktari, ¢ozeltideki kirleticinin
baglanabilecegi toplam yiizey alanini ve aktif merkezlerin sayisint dogrudan etkiler. Bu
nedenle adsorbanin kiitlesi, adsorpsiyon verimliligi ve adsorpsiyon kapasitesi tizerinde
belirleyici bir role sahiptir (Sengdz, 2019; Ural, 2019).

Genel olarak, adsorban miktar1 artirildiginda:

Toplam ylizey alani artar.
Daha fazla aktif baglanma bolgesi sisteme kazandirilir.
Sonug olarak adsorpsiyon verimi (%) yiikselir.
Ozellikle diisiik baslangi¢ derisimlerinde hedef kirleticilerin neredeyse tamami

adsorbe edilebilir hale gelir (Alacabey, 2014).
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Adsorpsiyon Kapasitesi A¢isindan Etki:

Adsorban miktar1 artirildiginda toplam adsorpsiyon miktar1 (mg) artsa da, birim
adsorpsiyon kapasitesi (q, mg/g) genellikle azalir.

Bunun temel nedenleri sunlardir:

Yiizeydeki bazi baglanma bolgeleri kullanilamadan sistemden ¢ikabilir (siviyla temas
etmeden).

Adsorban pargaciklar1 birbirine golge yapabilir ve aktif ylizeyler bloke olabilir.

Ayni1 miktardaki adsorbat, daha fazla adsorban {izerine yayildigindan, birim basina diisen
yiik azalir.

Bu durum, 6zellikle ekonomik degerlendirmelerde dikkatle ele alinmasi gereken
bir konudur. Ciinkii fazla miktarda adsorban kullanimi, isletme maliyetlerini artirabilir ve
adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilir (Taner, 2019).

Optimum Adsorban Miktarinin Belirlenmesi:

Adsorpsiyon sistemlerinin  tasariminda, optimum adsorban miktarinin
belirlenmesi biiyiik 6nem tasir. Bu amagcla, farkli adsorban dozlarinda yapilan deneysel
calismalar sayesinde:

Maksimum verim elde edilen nokta belirlenebilir,
Hem ekonomik hem teknik agidan en uygun dozaj bulunabilir,
[zoterm ve kinetik modellere uygunluk kontrol edilir.

Ayrica adsorbanin yeniden kullanim potansiyeli varsa, diisiik miktarlarda ytiksek
verim saglayan sistemler ¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan daha avantajli olacaktir
(Uraz, 2015).

Gergek uygulamalarda adsorban dozunun etkili bir sekilde belirlenmesi, aritma
linitesinin  boyutlandirilmasi, atik miktarinin azaltilmasi ve yeniden kullanim
maliyetlerinin diisiiriilmesi gibi pratik faydalar saglar. Ozellikle killer gibi dogal
adsorbanlar diisiik maliyetli olsa da, etkin kullanim i¢in dozaj optimizasyonu mutlaka

yapilmalidir.

2.2.4.7 Kanstirma Hizimn Adsorpsiyon Performansina Etkisi

Karigtirma hizi, sivi fazdaki adsorbat molekiillerinin adsorban yiizeyine

ulagmasini saglayan kiitle transferi lizerinde dogrudan etkili bir parametredir.

32



Adsorpsiyon sistemlerinde etkili bir karistirma, ¢6zeltideki molekiillerin homojen
dagilimini saglar ve sinir tabaka (boundary layer) olarak adlandirilan difiizyon bariyerinin
incelmesine yardimci olur (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Difilizyon Direnci ve Kiitle Transferi:

Statik veya diisiik hizli karistirilan sistemlerde, adsorban taneciklerinin etrafinda
olusan kalin siir tabakasi nedeniyle:

Adsorbat molekiillerinin ylizeye ulasmasi yavaglar, Adsorpsiyon hizi diiser,
dengeye ulagma siiresi uzar.

Karigtirma hizt artinnldiginda bu smir tabaka incelir ve ¢ozeltideki molekiillerin
ylizeye erisimi kolaylasir. Boylece kiitle transfer direnci azalir ve adsorpsiyon hizi artar
(Sengoz, 2019).

Yiizey Etkilesimleri A¢isindan Etki:

Orta diizeyde bir karigtirma, ¢ozeltideki iyonlarin adsorban ylizeyine diizenli
ulagmasini saglar ve adsorpsiyon verimini artirir. Ancak ¢ok yiiksek karistirma hizlarinda,
ozellikle fiziksel adsorpsiyonda, zayif baglarla tutunan molekiiller yeniden desorbe
olabilir.

Ayrica hizli karistirma, adsorban partikiillerinin yiizeyinde erozyon, pargalanma
veya carpisarak aglomerasyon gibi yapisal degisimlere neden olabilir (Taner, 2019).

Bu nedenle, her adsorpsiyon sistemi i¢in optimum karistirma hizi deneysel olarak
belirlenmelidir. Genellikle yapilan g¢aligmalarda, 100-300 rpm araliginda karistirma
hizlariin verimli sonuglar sagladigi gézlemlenmistir.

Uygulama ve Sistem Tasarimi Acisindan Onemi:

Endiistriyel olgekte calisan adsorpsiyon sistemlerinde (Ornegin siirekli akish
reaktorlerde), karistirma hizi, hidrolik tasarim ve karisim homojenligi acisindan kritik
Ooneme sahiptir.

Bu tiir sistemlerde:

Karigtirma ekipmaninin tipi (pervane, cark, manyetik karistirici), Enerji tiikketimi,
homojen karigimin saglanmasi, sistemin genel verimliligini etkileyen miihendislik
parametreleri arasinda yer alir.

Laboratuvar caligmalar sirasinda farkli karistirma hizlarinda yapilan adsorpsiyon
deneyleri sayesinde, kinetik modelleme ve reaktor 6lgeklendirmesi igin gerekli veriler

elde edilebilir (Ural, 2019).
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2.2.4.8 Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerindeki Belirleyici Rolii

Adsorpsiyon siirecinin verimliligini belirleyen temel parametrelerden biri de
adsorban ile adsorbatin temas siiresidir. Bu siire, sistemdeki molekillerin adsorban
ylizeyine ulagmasi, baglanma bolgeleriyle etkilesime girmesi ve denge durumunun
saglanmasi i¢in gerekli olan zamandir. Adsorpsiyon kinetigi ve denge kosullar1 dogrudan
bu parametreye bagl olarak gelisir (Alacabey, 2014; Seng6z, 2019).

Adsorpsiyonun Zamanla Degigimi:

Genel olarak adsorpsiyonun zamana bagli degisimi ii¢c evrede incelenebilir.

Hizli baslangi¢ fazi:

Adsorban yiizeyinde bol miktarda bos aktif merkez bulunur,
Adsorbat molekiilleri, ylizeye hizla tutunur,
Adsorpsiyon hizi1 en yiiksektir.

Yavaslama fazi:

Baglanma bdlgeleri dolmaya baglar. Adsorbat molekiilleri, artik daha az miisait
merkezlere ulasir. Yiizey ve porlara difiizyon etkili olur, hiz azalir.

Denge fazi:

Adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari esitlenir. Sistem dengeye ulasir. Adsorpsiyon
miktar1 sabit kalir (Uraz, 2015).

Bu ii¢ faz, 6zellikle kinetik modelleme c¢aligsmalari i¢in kritik 6neme sahiptir.

Denge Siiresi ve Uygun Temas Zamant:

Her adsorban—adsorbat sisteminde dengeye ulagma siiresi farklidir ve bu siire,

Adsorbanin yapisina (yiizey alani, gézenek yapisi), Adsorbatin molekiil boyutu ve
kimyasal ozelliklerine, Sicaklik, karistirma hizi ve baslangi¢c derisimine bagli olarak
degisebilir. Ornegin, montmorillonit gibi tabakali yapitya sahip killerle yapilan
adsorpsiyonlarda, dengeye ulasmak 30—120 dakika arasinda olabilirken, sepiolit gibi lifsi
yapilarla bu siire daha kisa veya daha uzun olabilir (Taner, 2019).

Optimum temas siiresinin belirlenmesi, adsorpsiyon sisteminin hem verimliligi
hem de enerji ve zaman tasarrufu agisindan kritik rol oynar. Asirt uzun temas siireleri
gereksiz kaynak kullanimina neden olabilirken, yetersiz siireler diisiik verimle sonuglanir.

Kinetik Modellerle Temas Siiresi Analizi:

Temas siiresinin etkisi, genellikle su kinetik modeller yardimiyla degerlendirilir,

34



Birinci dereceden model,
Ikinci dereceden model,
Elovich yaklagimi,
Partikiil i¢i difiizyon modeli.

Bu modeller, adsorpsiyonun hangi asamasinin hiz sinirlayict oldugunu belirlemek
igin kullanilir (Ural, 2019). Ornegin, ikinci dereceden kinetik model, kimyasal
adsorpsiyonu temsil ederken, partikiil i¢i diflizyon modeli, gozenek i¢i transfer siireglerini

ifade eder.

2.2.4.9 Ortamda Bulunan Yabanci Maddelerin Adsorpsiyon Verimini Etkilemesi

Adsorpsiyon sistemleri genellikle sadece tek bir kirleticiyi degil, ayn1 zamanda
cesitli iyonlari, molekiilleri ve partikiilleri iceren karmasik ¢ozeltileri kapsar. Bu nedenle
ortamda bulunan diger bilesenler, hedef adsorbatin adsorban yiizeyine baglanmasini
engelleyebilir veya modifiye edebilir. Ozellikle ¢ok bilesenli sistemlerde, adsorban
yilizeyinde yer almak i¢in birden fazla adsorbat arasinda rekabet olusur ve bu rekabet,
adsorpsiyon kapasitesini dogrudan etkiler (Alacabey, 2014).

Yabanct maddeler, adsorbanin ylizeyini isgal ederek hedef kirleticinin
baglanabilecegi aktif merkezleri sinirlandirabilir. Bu durum, adsorpsiyon veriminde
azalmaya neden olur. Ornegin suda bulunan kalsiyum, magnezyum, sodyum gibi yaygin
iyonlar, 6zellikle katyonik adsorpsiyon mekanizmasinda hedefiyonlarla benzer baglanma
davranislar1 sergileyerek yiizeydeki baglanma bolgelerini isgal edebilir. Benzer sekilde,
organik maddeler ya da c¢ozeltide bulunan kolloidler, yilizeyde kaplama yaparak
adsorpsiyon ylizeyinin pasiflesmesine neden olabilir.

Bazi durumlarda ise, ortamda bulunan diger bilesenler adsorpsiyon siirecini
olumlu ydnde etkileyebilir. Ornegin, ¢ozeltide bulunan bazi yardime1 iyonlar, yiizey yiik
dengesini degistirerek hedef kirleticinin baglanmasin1 kolaylastirabilir. Ancak bu tiir
etkiler, adsorbanin yapisina, ylizey kimyasina ve c¢ozeltideki maddelerin kimyasal
ozelliklerine bagh olarak degisiklik gosterir. Bu nedenle ¢ok bilesenli ¢ozeltilerde, her
adsorpsiyon sisteminin 0zgiil olarak incelenmesi ve deneysel kosullarin dikkatle

belirlenmesi gereklidir (Ural, 2019).
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Cevresel uygulamalarda gergek atik sular, genellikle ¢ok sayida ¢éziinmiis madde
icerdiginden, laboratuvar kosullarinda elde edilen sonuglar bu tiir durumlara dogrudan
uyarlanamayabilir. Bu nedenle, sistemin performansini ger¢cek kosullarda degerlendirmek
icin ortamda bulunan diger bilesenlerin etkisi mutlaka analiz edilmelidir. Ozellikle
modifiye edilmis killer gibi 6zel adsorbanlarda, yiizeyin segiciligi artirilarak yabanci

maddelerin olumsuz etkisi sinirlandirilabilir (Sengoz, 2019).

2.2.5 Uzaklastirlmak istenen Maddenin Tiiriiniin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon sisteminin performansi yalnizca adsorbanin 6zelliklerine degil, ayni
zamanda adsorbe edilmek istenen maddenin kimyasal yapisina, iyonik formuna, molekiil
biiyiikliigiine ve polaritesine de baghdir. Uzaklastirilacak maddenin cinsi, yiizeyle
etkilesimini belirleyecek en temel unsurlar arasinda yer alir. Bu etkilesim, hem baglanma
kuvvetlerini hem de segiciligi dogrudan etkileyerek adsorpsiyon verimini belirler
(Alacabey, 2014).

Katyonik, anyonik veya nétr formda bulunabilen kirleticiler, adsorbanin ylizey
yiikiiyle farkli elektrostatik etkilesimlere girer. Ornegin, negatif yiiklii kil yiizeyleri,
cozeltideki pozitif yiikli katyonlar1 daha kolay c¢ekerken, anyonlarin tutulmasi igin
ylizeyin modifiye edilmesi gerekebilir. Benzer sekilde, polar ve apolar molekiiller
arasindaki hidrojen baglar1 ya da hidrofobik etkilesimler, yiizeyin fonksiyonel gruplariyla
olan iligkisine gore degisiklik gosterir. Bu nedenle ayn1 adsorban, farkli kirleticiler i¢in
olduke¢a degisken adsorpsiyon performansi sergileyebilir (Taner, 2019).

Uzaklagtirilmak istenen maddenin molekiiler biiytikliigi de, adsorpsiyonun
etkinligi lizerinde belirleyici olabilir. Kiiclik iyonlar ve molekiiller, gézenekli yapiya
sahip adsorbanlarin i¢ ylizeylerine kadar niifuz edebilirken, daha biiyiik yapili organik
maddeler yalnizca dis yiizeyde tutulabilir. Bu nedenle yiizey alani kadar, gézenek ¢ap1 ve
dagilimi da 6nemli hale gelir. Ayrica bazi kirleticiler, ¢ozeltide kompleksler olusturarak
veya hidrolize ugrayarak adsorpsiyon mekanizmasindan sapmalar gosterebilir. Bu tiir
kimyasal doniisiimler de dikkate alinmali ve deneysel kosullar buna goére optimize
edilmelidir (Ural, 2019).

Uzaklagtirllacak maddenin cinsine bagli olarak ylizey modifikasyonlari

yapilabilir. Ornegin, yiizeyine Fe** veya Cu?' iyonlar1 yiiklenmis killer, arsenat veya
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kromat gibi anyonik tiirlerin daha etkin adsorpsiyonunu saglayabilir. Benzer sekilde,
organik gruplarla modifiye edilmis sepiolitler, boya ve fenol gibi organik kirleticilere
kars1 secici davranig gosterebilir. Bu noktada adsorban—adsorbat etkilesiminin dogru

tanimlanmasi, sistemin bilimsel olarak tasarlanabilmesi agisindan biiyiik 6nem tasir.

2.2.6 Adsorpsiyon Kinetigi ve Kinetik Yaklasimlar

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbat molekiillerinin ¢ozeltiden adsorban yiizeyine ne
kadar siirede ve hangi mekanizmalarla tasindigini agiklayan bir bilimsel yaklasimdir. Bu
stiireg, sadece adsorpsiyon kapasitesi hakkinda bilgi vermekle kalmaz; ayni zamanda
adsorpsiyonun hangi asamasinin hiz simirlayici oldugunu da ortaya koyar. Kinetik
analizler sayesinde, adsorpsiyon olayinin mekanizmasi, adsorban—adsorbat etkilesiminin
dogas1 ve sistemin tasarimina iligkin temel parametreler belirlenebilir (Alacabey, 2014;
Uraz, 2015).

Adsorpsiyon siireci genellikle ¢ok asamali olarak gerceklesir. Ilk olarak
cozeltideki adsorbat molekiilleri, karistirma etkisiyle adsorban yiizeyine dogru taginir. Bu
asama genellikle hizlidir ve kiitle transferi ile sinirhidir. Ardindan molekiiller ylizeydeki
aktif merkezlerle etkilesime girerek ylizeye tutunurlar. Eger gozenekli bir adsorban
kullaniliyorsa, molekiiller daha sonra partikiil i¢i difiizyon yoluyla i¢ ylizeylere tasinir ve
bu asama genellikle daha yavas gergeklesir. Bu cok basamakli yap1 nedeniyle kinetik
modeller, her bir mekanizmay1 temsil edecek sekilde gelistirilmistir (Sengdz, 2019).

Kinetik modellerin temel amaci, adsorpsiyon hizin1 matematiksel olarak ifade
etmek ve deneysel verilerle uyumunu test etmektir. Bu modeller, deneysel olarak elde
edilen zaman—konsantrasyon verilerine uygulanarak adsorpsiyonun hiz denklemleri
belirlenir. Uyum katsayisi (R?) en yiiksek olan model, o sistem icin gecerli olan
mekanizmay1 yansitir. Bu tiir analizler, adsorpsiyon sistemlerinin 06l¢eklendirilmesi,
reaktor tasarimi ve uygulama senaryolarinin olusturulmasinda vazgecilmez bir bilimsel
temeldir (Taner, 2019).

Bu kapsamda en yaygin kullanilan kinetik modeller arasinda kademeli gii¢ modeli
(fractional power), birinci mertebeden yakinlagtirilmis bu baglamda en sik basvurulan
kinetik yaklagimlar arasinda kademeli giic modeli, sahte birinci ve ikinci dereceden

kinetik modeller, Elovich denklemi ile partikiil i¢i difiizyon modeli yer almaktadir. Her
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bir modelin dayandig1 varsayimlar, gegerli oldugu kosullar ve yorumlama yontemleri
farklilik gosterdiginden, kinetik analiz ¢ok yonlii olarak ele alinmalidir. Baz1 sistemlerde
yalnizca bir model gecerli olurken, bazilarinda iki ya da daha fazla modelin farkl
evrelerde baskin oldugu gézlemlenebilir (Ural, 2019).

Sonraki alt basliklarda bu modellerin her biri ayrintili olarak ele alinacaktir. Bu
sayede adsorpsiyon kinetiginin farkli yonleri ve her modelin fiziksel karsiligi, kapsamli

sekilde ortaya konmus olacaktir.

2.2.6.1 Kesirli Gii¢ (Fractional Power) Modeli

Kademeli glic modeli, adsorpsiyon hizinin zamanla logaritmik ya da kesirli bir
giic fonksiyonu seklinde azaldigim1 kabul eden ampirik bir yaklagimdir. Bu model,
ozellikle karmagik yapiya sahip heterojen yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyon
stireclerinin kinetik analizinde kullanilir. Homojen olmayan yiizeylerdeki baglanma
bolgeleri, farkli enerji seviyelerine sahip oldugu i¢in adsorpsiyon hizi zamanla yavaglar
ve sabit bir hiza ulasmaz. Iste bu durum, klasik kinetik modellerle aciklanamayan
sistemler i¢in kademeli giic modelini 6ne ¢ikarir (Uraz, 2015).

Model, adsorpsiyonun Ozellikle ilk asamalarinda olduk¢a yiiksek hizda
gerceklestigini, zaman ilerledikge ise hizin yavasladigini gosterir. Bu da sistemin yalnizca
ylizey adsorpsiyonuna degil, ayn1 zamanda partikiil i¢i difiizyon ve ylizey yeniden
diizenlenmesi gibi kompleks siireglere de bagli oldugunu gosterir (Sengdz, 2019).

Kademeli gii¢ modeli, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun birlikte etkili oldugu
sistemlerde, ¢cok katmanl ylizey yapilarinda ve modifiye edilmis adsorbanlarla yapilan
calismalarda iyi uyum gosterir. Ozellikle diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde ve yiizeyi
diizensiz olan adsorbanlarda deneysel verilerin bu modelle daha uyumlu oldugu
gozlemlenmistir (Alacabey, 2014).

Ancak bu model, kinetik mekanizmay1 agiklama konusunda temel fiziksel veya
kimyasal varsayimlara dayanmadigi i¢in ampirik bir model olarak degerlendirilir. Bu
nedenle sadece matematiksel uyum amaciyla tercih edilmeli; sistemin mekanizmasini

aciklamada daha teorik temelli modellerle birlikte yorumlanmalidir (Ural, 2019).
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2.2.6.2 Birinci mertebeden yakinlastirilmis Kinetik

Birinci mertebeden yakinlastirilmig kinetik modeli, adsorpsiyon siirecinin
hizinin, sistemdeki adsorplanmamis madde miktari ile dogru orantili oldugunu kabul
eder. Bumodel genellikle fiziksel adsorpsiyon mekanizmasina uygunluk gosterir ve
Ozellikle baslangi¢ sathasinda adsorpsiyon hizinin yiiksek oldugu sistemlerde
kullanilabilir. Matematiksel model asagida verilmistir (Esitlik 2.1).

Model, Lagergren tarafindan ilk kez 1898 yilinda ortaya atilmis olup, kinetik
calismalarda klasik modellerden biri haline gelmistir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

PFO lineer denklemleri (Lin ve Wang, 2009)

log(qge,exp-qt) = log(qge,calc) - k1pt/2.303; log(qge,exp-qt) — t (2.2)

Burada;

Cizelge 2.11 PFO lineer denklemleri

e, exp Deneysel olarak 6l¢iilen adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

e, cale Kinetik modele gore hesaplanan adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
qt Belirli bir zamanda tutulan madde miktar1 (mg/g)

Kip Birinci dereceden kinetik hiz sabiti (1/dk)

t Adsorpsiyon siiresini ifade eden zaman (dakika)

Co Baslangicta ¢ozelti igindeki madde derisimi (ppm)

Ci Belirli bir anda ¢ozeltide kalan madde derigimi (ppm)

m Kullanilan adsorbanin kiitlesi (gram)

Bu modelin temel varsayimi, adsorban yiizeyindeki baglanma bdlgelerinin
homojen oldugu ve tiim adsorbat molekiillerinin bu bolgelere ayn1 enerji ile baglandigi

yoniindedir. Bu nedenle model, tek katmanli, homojen ylizeyli sistemlerde basarili
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sonuglar verebilir. Ancak heterojen yiizey yapisina sahip dogal killer gibi materyallerle
yapilan ¢alismalarda her zaman yiiksek uyum gostermeyebilir (Taner, 2019).

Birinci mertebeden kinetik modelin uygulandig1r sistemlerde genellikle
adsorpsiyon siireci hizli bir baglangi¢ gdsterir, ancak zamanla yiizeydeki aktif merkezler
dolmaya basladiginda adsorpsiyon hiz1 giderek azalir ve dengeye ulasilir. Lineer grafik
olusturuldugunda, egim ve kesisim noktalar1 iizerinden klk 1kl ve qeq eqe degerleri
hesaplanabilir. Bu degerler, deneysel qeq_eqe ile karsilastirilarak modelin uygunlugu test
edilir (Sengoz, 2019).

Modelin avantaji, hesaplamalarinin kolay olmasi ve bir¢ok basit sistem i¢in yeterli
diizeyde agiklayici sonuglar verebilmesidir. Ancak bazi durumlarda bu modelin tahmin
ettigi denge adsorpsiyon miktari, ger¢ek deneysel veriden énemli Olclide sapabilir. Bu
durumda sistemin ikinci mertebeden model ile analiz edilmesi daha anlamli olabilir (Ural,

2019).

2.2.6.3 Ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik

fkinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik modeli, adsorpsiyon hizinin hem
adsorbatin ¢ozeltideki konsantrasyonuna hem de adsorban yiizeyindeki bos aktif
merkezlerin sayisina bagli oldugunu kabul eder. Bu model genellikle kimyasal
adsorpsiyon (kemisorpsiyon) siire¢lerini tanimlamakta daha basarilidir. Ciinkii kimyasal
bag olusumu, iyon degisimi, elektron transferi ya da kompleks olusumu gibi daha yiiksek
enerjili ve secici etkilegimleri igerir (Alacabey, 2014).

Ayrica adsorban yiizeyinin homojen ya da heterojen olmasina bakilmaksizin,
adsorpsiyon siireci ylizeyde gergeklesen reaksiyonlara bagli olarak ilerler. Model,
adsorpsiyon kapasitesini daha dogru tahmin edebilmesi agisindan birinci mertebeden
modele gore genellikle daha ger¢ekei sonuglar verir (Uraz, 2015).

Ikinci mertebeden kinetik model uygulandiginda, t/qtt/q tt/qt degerleri zamana
kars1 grafige dokiilerek dogru denklem elde edilir. Bu dogrunun egimi 1/qel/q_el/qe, y-
kesisim noktast ise 1/(k2-qe2)1/(k 2 \cdot q e"2)1/(k2-qe2) seklinde yorumlanir. Elde
edilen teorik geq_eqe degeri, deneysel qeq_eqe ile karsilastirildiginda modelin uygunlugu
kolayca degerlendirilebilir (Taner, 2019).
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Bu model, 6zellikle modifiye edilmis killer, sepiolit ve montmorillonit gibi
yiiksek yilizey fonksiyonelligine sahip adsorbanlarla yapilan ¢aligmalarda oldukea iyi
uyum saglar. Katyonik boyar maddeler, agir metaller ve organik kirleticilerin kimyasal
adsorpsiyonunda bu modelin yiliksek korelasyon katsayisi verdigi goézlemlenmistir
(Sengoz, 2019).

fkinci mertebeden modelin pratik bir avantaji da, adsorpsiyon sisteminin reaktdr
tasarimi i¢in gerekli olan denge siiresi ve kapasite tahminlerinde daha gilivenilir sonuglar
vermesidir. Bu nedenle, endiistriyel ve c¢evresel sistemlerde kinetik modelleme

caligsmalari siklikla bu model iizerinden yiirtitilmektedir (Ural, 2019).

2.2.6.4 Elovich

Elovich modeli, o0zellikle heterojen yiizey yapisina sahip adsorbanlarda
gerceklesen kimyasal adsorpsiyon siireglerini agiklamak i¢in gelistirilmis yari-empirik bir
modeldir. Bu model, adsorpsiyon hizinin zamanla azaldigini1 ve adsorban yiizeyinde her
yeni adsorbat molekiiliiniin baglanmasinin bir dncekine gore daha zor hale geldigini
varsayar. Elovich denklemi, 6zellikle cok katmanl ve diizensiz yiizey yapilarinda, diisiik
konsantrasyonlu sistemlerde ve aktivasyon enerjisinin zamanla arttig1 stireclerde basaril
tahminlerde bulunabilir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Elovich modeli i¢in gelistirilen baginti su sekilde ifade edilebilir (Esitlik 2.2).
(Behnamfard ve Salarirad, 2009);

qt = Bln(af) + Blnt (2.2)
qt S Int ﬁ — egll’l’l o= (egim)—l eXp(kesme noktasi/egim)
Burada;
0} : Adsorpsiyonun baslangictaki hiz degeri (mg-g'-dk™)
qt : Belirli bir anda adsorbent yiizeyinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
t : Adsorpsiyon siiresini gosteren zaman (dakika)
B : Desorpsiyon stirecine ait kinetik sabit (g/mg)
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Elovich modelinde varsayilan en 6nemli 6zelliklerden biri, yiizeydeki her bir
adsorpsiyon biriminin enerjisinin farkli olmasidir. Bu da modelin, homojen yiizeyli
sistemlerden ¢ok heterojen ylizeyli adsorbanlar i¢in daha uygun olmasini saglar. Dogal
killer, sepiolit ve modifiye edilmis montmorillonit gibi ylizeyi diizensiz, ¢ok katmanl ve
farkli baglanma bdolgelerine sahip adsorbanlarda Elovich modeli siklikla kullanilir (Taner,
2019).

Modelin grafiksel analizinde, qtq_tqt degerleri logaritmik zaman degerlerine karsi
cizilir.  Elde edilen dogrunun  egimi  1/BlAbetal/B,  y-kesisimi ise
1BIni/0}(op)\frac {1} {\beta} \In(\alpha \beta)Blln(af) olarak yorumlanir. Bu grafik
sayesinde hem sistemin baglangic adsorpsiyon hizi hem de adsorpsiyonun yiizeye
yayilma egilimi degerlendirilebilir (Sengdz, 2019).

Elovich modeli, 6zellikle kimyasal adsorpsiyonun baskin oldugu ve adsorban
ylizeyinin siirekli degisime ugradigir durumlarda kinetik modelleme agisindan gii¢lii bir
aractir. Ancak diger modellerle karsilastirildiginda, mekanik anlamda agiklamalar1 sinirh
oldugundan genellikle yardimci model olarak kullanilir ve daha ¢ok kinetik davranisi

nitelendirmeye yonelik degerlendirmelerde tercih edilir (Ural, 2019).

2.2.6.5 Partikiil ici difiizyon

Partikiil i¢i difiizyon modeli, adsorpsiyon siirecinde hiz kisitlayici adimin,
adsorbanin gozenekli yapisinda ger¢eklesen molekiiler yayinim olabilecegi varsayimiyla
ortaya konmustur. Ozellikle gézenekli yaprya sahip dogal killer, sepiolit, montmorillonit
ve benzeri adsorbanlar ile yapilan ¢alismalarda, yiizeye ilk temasin ardindan molekiillerin
i¢ gozeneklere tasinmasi zaman alir. Bu durumda, adsorpsiyon kinetigi sadece yiizey
etkilesimlerine degil, ayn1 zamanda partikiil i¢indeki difiizyon siireclerine de bagldir

(Alacabey, 2014).
q=kp t*+C (2.3)
Bu modelde qtq_tqt degerlerinin t1/2t*{1/2}t1/2 fonksiyonuna karsi ¢izilmesiyle

elde edilen grafik, adsorpsiyon mekanizmasina dair énemli ipuglar1 verir (Esitlik 2.3).

Eger grafik baslangictan itibaren orijinden gegerek diiz bir dogru olusturuyorsa, bu
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durumda partikiil i¢i diflizyon siireci tek basimna hiz sinirlayici basamak olarak

tanimlanabilir. Ancak ¢ogu sistemde bu grafik ¢ok asamali (multilineer) bir yap1 gosterir.

2.2.7 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklik kosullarinda adsorban yiizeyine baglanan
madde miktarinin, denge anindaki ¢Ozelti konsantrasyonuna gore nasil degistigini
tanimlayan teorik modellerdir. Bu izoterm modelleri sayesinde, adsorbanin yiizey
ozellikleri, baglanma kapasitesi, ylizeydeki aktif bolge dagilimi ve adsorpsiyon
mekanizmas1 hakkinda bilgi edinmek miimkiin olur. Ayrica bu modeller, adsorpsiyon
sistemlerinin tasariminda, optimizasyonunda ve Olgeklendirilmesinde de kullanilir
(Alacabey, 2014; Taner, 2019).

Adsorpsiyon izotermleri, genellikle denge adsorpsiyon miktart (q.) ile denge
konsantrasyonu (C.) arasindaki iligkiyi grafiksel ve analitik olarak ifade eder. Bu
dogrultuda elde edilen egriler, adsorban—adsorbat etkilesiminin homojen mi yoksa
heterojen mi oldugunu, baglanma enerjisinin tek tip mi yoksa degisken mi oldugunu ve
adsorpsiyonun tek katmanli m1 ¢ok katmanli m1 gergeklestigini gosterir (Ural, 2019).

Adsorpsiyon sistemlerinde en yaygin olarak kullanilan izoterm modelleri
sunlardir:

Langmuir izoterm Modeli: Homojen yiizeylerde, tek katmanli adsorpsiyonu
tanimlar. Her baglanma bolgesi esit enerjiye sahiptir ve adsorpsiyon sadece bir molekiil
katmaninda gergeklesir.

Freundlich Izoterm Modeli: Heterojen yiizeyler ve ¢ok katmanli adsorpsiyon igin
uygundur. Baglanma enerjisinin yiizeyde degisken oldugu durumlar agiklar.

Temkin izoterm Modeli: Adsorpsiyon enerjisinin yiizeye adsorpsiyon arttikga
lineer olarak azaldigin1 kabul eder. Ara etkilesimlerin gz Oniine alindigi sistemlerde
kullanilir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) Izoterm Modeli: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
stireclerini ayirt etmek igin gelistirilmigtir. Enerji dagilimma dayalhidir ve yliksek
konsantrasyonlu sistemlerde anlamli sonuglar verir (Uraz, 2015).

Her bir izoterm modeli, farkli sistemler ve farkli ylizey Ozellikleri igin

gelistirilmistir. Bu nedenle deneysel veriler birden fazla izoterm modeline uygulanarak,
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en uygun modelin belirlenmesi yoluna gidilir. En iyi uyum saglayan model, sistemin
ylizey karakteristigi ve adsorpsiyon mekanizmasit hakkinda daha net yorumlar

yapilmasina olanak saglar (Sengoz, 2019).

2.2.7.1 Langmuir Adsorpsiyon izoterm Modeli

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyon ¢alismalarinda en yaygin kullanilan teorik
modellerden biridir. Bu model, homojen yiizeyli adsorbanlarda meydana gelen tek
katmanli (monolayer) adsorpsiyon siire¢lerini tanimlar. Langmuir, bu modeli ilk olarak
1916 yilinda gazlarin kati1 yiizeylere tutunmasini agiklamak amaciyla gelistirmistir.
Ancak zamanla s1v1 fazda gerceklesen adsorpsiyon olaylarina da basariyla uyarlanmis ve
yayginlik kazanmistir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Langmuir modelinin temel varsayimlar1 sunlardir:

Adsorban yiizeyi homojendir ve tiim aktif merkezler esdeger enerjilere sahiptir.

Her bir baglanma bolgesi yalnizca bir adsorbat molekiilii tarafindan isgal edilebilir
(yani ¢ok katmanli adsorpsiyon s6z konusu degildir).

Adsorpsiyon bir denge siireci olup, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari esitlenir.

Yiizeydeki bir bolgeye adsorpsiyon gerceklestikten sonra, ayni bolgeye baska bir
molekiil baglanamaz (yer degistirme yoktur).

Langmuir izoterm modeli asagidaki matematiksel formiille tanimlanir (Esitlik

2.4).
_ [amKLCe
Qe = [1+KLCe] (24)
Bu esitlik dogrusal forma doniistiiriildiigiinde asagidaki iliski ortaya ¢ikar (Esitlik
2.5).
C 1 c
=€ = + (=&
de Ky Qm) (Qm (25)
Denklemde;
Kr : Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

gm  : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ce : Denge ¢ozeltisinde kalan madde derisimi (ppm)

qe : Denge aninda tutulan madde miktar1 (mg/g)
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Langmuir izoterm modeli, yliksek 6zgiilliige sahip yiizeylerde, 6zellikle modifiye
edilmis killerde ve kimyasal adsorpsiyon siireclerinde oldukga iyi sonuglar verir.

Adsorban yiizeyinin homojenlige yakin oldugu ve adsorpsiyonun monolayer
yapida gerceklestigi sistemlerde bu modelin korelasyon katsayisi (R?) oldukga yiiksektir.

Langmuir modeli ile birlikte, adsorpsiyonun dogasini anlamak i¢in ayrica bir
boyutsuz sabit olan RL degeri de hesaplanabilir: elverislilik durumunu gdsteren RL

degeri:

Cizelge 2.12 RL degeri ile izoterm tipi arasindaki baglantinin siniflandirilmasi (Alacabey,

2014)

R, Degerleri Adsorpsiyon
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer
O<Rr<I Elverisli
Ri=0 Tersinmez

2.2.7.2 Freundlich Adsorpsiyon izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli, 6zellikle heterojen ylizeye sahip adsorbanlarda ve ¢ok
katmanli (multilayer) adsorpsiyon siireclerinde kullanilan deneysel bir modeldir. 1906
yilinda H. Freundlich tarafindan gelistirilen bu model, adsorpsiyon kapasitesinin,
adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin ¢esitliligine bagli olarak degistigini varsayar.

Langmuir modelinden farkli olarak yiizeyin homojen olmadigini kabul eder;
dolayisiyla adsorban iizerindeki baglanma enerjileri sabit degildir, cesitli seviyelerde
dagilmistir (Alacabey, 2014; Sengdz, 2019).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi (Esitlik 2.6).

qe= KrCe!m (2.6)

seklinde ifade edilmektedir.

qe : Birim adsorbent yiizeyinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
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Ce : Denge sonrasinda ¢ozeltide kalan madde derisimi (ppm)
KF  : Adsorban ve adsorbat etkilesim giiclinii yansitan Freundlich sabiti [(mg/g)
(L/mg)1/n].

Modelin grafiksel uygulamasinda logl/oige\log q elogge degerleri logi/oiCe\log
C _elogCe'ye karsi ¢izilerek dogrusal bir iliski elde edilir. Elde edilen dogrunun egimi
1/nl/nl/n, y-kesisimi ise log/oKf\log K flogKf olarak degerlendirilir. Buradan elde
edilen parametreler, adsorpsiyon sisteminin dogasina iliskin 6nemli bilgiler sunar (Uraz,
2015).

n : 1-10 arasinda bir deger almasi iyi bir adsorpsiyonun meydana geldigini
gosterir. 1/n degerinin n degerine bagl olarak 0-1 arasinda olmasi beklenir. Bu degerin
0’a yakin olmasi ylizeyin fazla heterojen oldugunu ifade eder.

Freundlich modeli, 6zellikle dogal ve modifiye edilmis killer gibi heterojen
ylizeyli adsorbanlarla yiiriitiilen ¢aligmalarda siklikla tercih edilir. Ciinkii bu
adsorbanlarda yilizeyde cok sayida farkli enerjide baglanma bolgesi bulunur ve
adsorpsiyon genellikle cok katmanli olur (Taner, 2019). Ayrica diisiik konsantrasyonlarda
yapilan caligmalarda bu modelin denge verilerine (Esitlik 2.7), olduk¢a iyi uyum

sagladig1 gézlenmistir.
logq. = logKr + %logCe (2.7)

Modelin sinirlayict yonii ise, yiiksek konsantrasyonlu sistemlerde yiizeyin
doygunluga ulasabilecegi ve bunun Freundlich denkleminde sinirlandirilamayacagidir.

Yani model teorik olarak sinirsiz adsorpsiyon kapasitesi ongoriir ki bu da pratikte
miimkiin degildir (Ural, 2019). Bu nedenle Freundlich izotermi genellikle diisiik ve orta

derigim araliklarinda gegerliligini korur.
2.2.7.3 Temkin Adsorpsiyon izoterm modeli
Temkin izoterm modeli, adsorpsiyon siirecinde adsorban ve adsorbat arasindaki

etkilesim enerjisinin degisken oldugunu kabul eden bir yaklasima dayanir. Bu model,

ozellikle yiiksek konsantrasyonlarda, yilizeyde biriken adsorbat molekiillerinin
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birbirleriyle olan elektrostatik ya da sterik etkilesimleri sonucu, baglanma enerjisinin
sabit kalmadigini ve logaritmik olarak azaldigini varsayar (Uraz, 2015; Taner, 2019).
Langmuir ve Freundlich izotermleri, sirasiyla sabit baglanma enerjisi ve yiizey
heterojenligi varsayimiyla ¢alisirken; Temkin modeli bu iki yaklasim arasinda ara bir
model olarak degerlendirilebilir. Ozellikle yiizeydeki etkilesimlerin ihmal edilemeyecek

diizeyde oldugu sistemlerde, bu model daha gercekei sonuglar saglayabilir (Esitlik 2.8).

4e = [ ink:C, 2.8)
Esitlikte;
qe : Denge aninda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
b : Adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi veren Temkin sabiti (kJ/mol),
R : Ideal gaz sabiti (8.314 j/mol),
T : Sicaklik (K),

KT  : Temkin izoterm sabiti (L/mg)
Temkin izoterm model denklemi lineer hale getirdigimizde asagidaki denklem

(Esitlik 2.9) elde edilmektedir.

ge = BInKT + BInCe, B= (RT)/b (2.9)

Temkin modeli, 06zellikle adsorban—adsorbat etkilesimlerinin giiclii oldugu
sistemlerde; 6rnegin metal iyonlarinin killerle adsorpsiyonu gibi siireglerde, ¢ozeltideki
iyonlarin yiizeydeki baglanma enerjisini zamanla degistirdigi durumlarda tercih edilir.

Yani sistemin yalnizca yiizeydeki aktif bolgelerle degil, adsorplanan maddeler
arasi etkilesimlerle de sinirlt oldugu durumlarda anlamli sonuglar verir (Sengoz, 2019).

Modelin en 6nemli katkilarindan biri, adsorpsiyon 1sis1 (b) lizerinden sistemin
termodinamik yapisina dair ¢ikarimlar yapilabilmesidir. Bu da, kinetik modellerle birlikte
degerlendirildiginde, adsorpsiyon siirecinin endotermik veya ekzotermik karakteri
hakkinda bilgi sunar (Ural, 2019).

Ancak modelin gecerliligi, cogunlukla orta konsantrasyon aralifinda saglanir.

Cok diisiik ya da ¢ok yiiksek konsantrasyon degerlerinde sapmalar gézlemlenebilir.
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2.2.7.4 Dubinin-Radushkevich (D-R) Adsorpsiyon izoterm modeli

Dubinin—Radushkevich (D-R) izoterm modeli, adsorpsiyon mekanizmasinin
dogasini yani fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugunu ayirt etmede kullanilan ve teorik
temellere dayanan bir modeldir (Esitlik 2.10). Diger izotermlerden farkli olarak, ylizey
homojenligine veya cok katmanli adsorpsiyona iliskin 6zel bir varsayimda bulunmaz
(Esitlik 2.11). Bunun yerine, enerji dagilimi esasmna dayanir ve o&zellikle diisiik
konsantrasyonlu sistemlerde veya mikro gozenekli (Esitlik 2.12), adsorbanlarla yapilan

caligsmalarda tercih edilir (Alacabey, 2014; Taner, 2019).

Inge = Inqm— De? (2.10)
A L
e= RTln(1+Ce) (2.11)
E= |— 2.12
" (2.12)
Denklemdeki;

Ce Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (ppm)

qe Birim adsorbent tarafindan tutulan madde miktar1 (mg/g)

€ Polanyi potansiyel enerjisi

gqm Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
D-R izoterm sabiti (mol?/J?)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi (kJ/mol)
Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol-K)
Sicaklik degeri (Kelvin)

H ® m O

Bu o6zellik, D-R izotermini sadece kapasite belirlemede degil, ayn1 zamanda
adsorpsiyonun dogasini ayirt etmekte de oldukca degerli bir ara¢ haline getirir (Uraz,
2015).

Model, gozenekli yapiya sahip dogal killer, 6zellikle montmorillonit ve sepiolit
gibi mikro- ve mezogdzenekli sistemlerde etkili sekilde uygulanabilir. Ancak ¢ok yiiksek
konsantrasyonlu sistemlerde modelin dogrulugu azalabilir, bu yiizden genellikle diisiik

ve orta konsantrasyon araliklarinda kullanilir (Ural, 2019).
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2.2.8 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon siireglerinin anlagilmasinda sadece kinetik ve izoterm modeller
yeterli olmayabilir. Ciinkii bu modeller genellikle adsorpsiyonun miktarna ve hizina
odaklanir. Oysa adsorpsiyonun olusma egilimi, dogast ve mekanizmasi, daha kapsamli
bir degerlendirme i¢in termodinamik parametreler lizerinden de analiz edilmelidir.

Termodinamik  analizler, sistemin  denge  kosullarinda  spontanligi
(kendiligindenligi), adsorpsiyonun 1s1 degisimi (endo-/ekzotermiklik) ve diizensizlik

diizeyini (entropi) belirlemeye olanak tanir (Alacabey, 2014; Ural, 2019).

Az Entropi > Cok Entropi

KATI

Sekil 2.7 Entropi, maddenin kat1 halinden gaz haline dogru artmaktadir

Entalpi ve entropi kavramlarinin yani sira tepkimenin isleyisi hakkinda bize daha
net bilgi veren diger bir kavram da Gibbs serbest enerjisidir. Sabit sicaklik ve sabit hacim
altinda tepkimenin kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini belirlemek amaciyla
yararlanilmaktadir. AG® sembolii ile gosterilen serbest enerji, aldig1 degerlere gore
sistemin isleyisi hakkinda bize bilgi vermektedir. Serbest enerji degisiminin aldigi
degerler, tepkimenin yonii ve ger¢eklesme durumu hakkinda 6nemli ipuglari sunar ve bu

durum asagida detayl1 bi¢imde agiklanmustir.
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Cizelge 2.13 Gibbs serbest enerji degerleri

AG°<0  Tepkime kendiliginden ilerler

AG®°=0  Tepkime denge durumundadir

AG®°>0  Tepkime kendiliginden ilerlemez

AG® degerinin pozitif ¢ikmasi, siirecin kendiliginden gerceklesmedigine isaret
eder; yani sistem digaridan bir miidahale olmadan ilerleyemez.
Termodinamik hesaplamalar yapilirken kullanilan temel denklem (Esitlik 2.13)

asagida sunulmustur.

AG® = AH® — T.AS® (2.13)

Burada;

AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH® : Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°®  : Standart entropi degisimi (kJ/mol-K)

T : Mutlak sicaklik degeri (Kelvin)

Belirli bir sicaklikta (Esitlik 2.14), yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest

enerjisini bulmak i¢in:

Kc:qe/Ce (214)
Ke : Adsorpsiyon sisteminde denge sabiti
qe : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (ppm)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K¢ asagidaki denkleme (Esitlik 2.15),

yerlestirilerek adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG®=-R T InKe (2.15)
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Son esitlik temel alinarak InKc'nin 1/T'ye karsi grafige aktarilmasi durumunda,
elde edilen dogrunun egimi AH®'yi, y-eksenini kestigi nokta ise AS°'yi temsil eder (Van’t

Hoft yaklasimi, Esitlik 2.16).

0
mKe =25 AL (2.16)
R RT

AH®1in Bu analizler, adsorpsiyonun yalnizca miktar1 degil, mekanizmasinin
fiziksel mi yoksa kimyasal m1 oldugunu da destekleyici veriler sunar. Ornegin; AH®\Delta
H™\circAHe degeri 20 kJ/mol’den diisiikse genellikle fiziksel adsorpsiyon, 40 kJ/mol’den
biiyilikse kimyasal adsorpsiyon olarak yorumlanabilir (Sengdz, 2019).

Termodinamik veriler ayrica adsorpsiyonun sicaklik bagimliligina gére optimize
edilmesine olanak saglar. Eger siirec endotermikse, yiiksek sicaklik adsorpsiyon
kapasitesini artirirken; ekzotermik siireglerde sicaklik artist adsorpsiyon verimini

azaltabilir (Taner, 2019).

2.3 Killerin Karakterizasyonunda ve Adsorpsiyon Uygulamalarinda Kullanilan

Aletsel Analiz Yontemleri

2.3.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ile Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM), adsorban
malzemelerin yiizey morfolojisini, yapisal 6zelliklerini ve partikiil boyutlarini yiiksek
coziiniirliikte gortintiilemek amaciyla kullanilan ileri diizey bir mikroskopi yontemidir.

SEM, kil gibi mikroyapisal heterojenlige sahip dogal malzemelerin
karakterizasyonunda sikc¢a tercih edilir. Bu yontem, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
yilizeyde meydana gelen degisimleri kiyaslamak agisindan oldukga degerlidir (Alacabey,
2014).

SEM, adsorban yiizeylerinin morfolojik yapisim1 yiiksek ¢oziiniirliikte
goriintiileyebilen mikroskobik analiz teknigidir. Kil yiizeyindeki gozenek dagilimi,
taneler arasi1 bosluklar ve yiizey piiriizliliigii gibi yapilar SEM goriintiileriyle analiz

edilebilmektedir (Ugochukwu ve Fialips, 2017). Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
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karsilagtirmalar, yilizey degisimini ve adsorban—adsorbat etkilesimini ortaya koyar
(Bayar, 2018).

SEM analizinde, 6rnek ylizeye yonlendirilen elektron demeti, yiizeyle etkilesime
girerek ikincil elektronlar iiretir. Bu elektronlar, yiizey topografyasi hakkinda detayli bilgi
saglar. Boylece yiizeydeki catlaklar, gozenekler, katmanlar, lifsi yapilar, agregalar ve
kristal birikimleri gibi bir¢ok 6zellik nanometrik diizeyde goriintiilenebilir (Sengdz,
2019).

Kil mineralleri genellikle heterojen bir yiizey yapisina ve gozenekli bir dokuya
sahiptir. SEM ile yapilan incelemeler sayesinde:

Adsorbanin sekli ve boyut dagilimu,

Yiizeyin piiriizliiliik derecesi,

Tabakali ya da lifsi yap1 6zellikleri, Modifikasyon ya da aktivasyon islemleri
sonras1 meydana gelen yapisal degisiklikler gdzlemlenebilir. Ornegin, asit aktivasyonu
uygulanmis bir kil 6rneginde SEM goriintiileri, par¢aciklarin ufalanarak daha kiiciik ve
diizensiz hale geldigini, yilizeyin daha piiriizlii bir yapiya kavustugunu ortaya koyabilir.

Bu tiir degisiklikler, adsorpsiyon kapasitesinin artisina dogrudan katki saglar
(Taner, 2019).

Ayrica, adsorpsiyon iglemi tamamlandiktan sonra alinan SEM goriintiileriyle,
ylizeyde kirletici madde birikimi, morfolojik doluluk veya yiizey kaplanma diizeyi gibi
unsurlar da degerlendirilebilir. Boylece adsorpsiyonun gerceklesip gerceklesmedigi ya da
hangi bolgelerde daha yogun oldugu gorsel olarak da desteklenmis olur (Uraz, 2015).

SEM cihaz1 genellikle Enerji Dagilimli X-1g1n1 Spektroskopisi (EDS veya EDX)
ile entegre sekilde kullanilir. Bu sayede yiizeydeki elementlerin dagilimi da analiz
edilebilir (6rnegin adsorpsiyon sonrast agir metal iyonlarinin yogunlastigi bolgeler

belirlenebilir).

2.3.2 Yiizey Alami ve Gozenek Dagilhimm Ol¢iimleri

Adsorbanlarin ylizey alan1 ve gdzenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini dogrudan
etkileyen en temel fiziksel parametreler arasinda yer alir. Bu 6zelliklerin nicel olarak

belirlenebilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontem Brunauer—Emmett-Teller (BET)
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analizidir. BET yontemi, 6zellikle kil mineralleri gibi gézenekli ve tabakali yapidaki
adsorbanlarin karakterizasyonunda kritik dneme sahiptir (Alacabey, 2014).

BET yoOntemi, azot gazi adsorpsiyonu prensibiyle c¢alisir ve birim kiitledeki
toplam yiizey alanin1 belirler. Adsorban yilizey alanindaki artis, adsorpsiyon
kapasitesinin dogrudan bir gostergesidir (Hashemifard vd., 2011).

Ozellikle asit aktivasyonu sonrasinda yapilan BET analizleriyle yiizey
alanindaki artis tespit edilir (Alver vd., 2014).

BET teorisi, adsorpsiyonun c¢ok katmanli olarak gerceklestigi varsayimi
tizerine kuruludur. Genellikle azot gazi (N2) kullanilarak 77 °K sicaklikta
gergeklestirilen analizde, belirli bir basing araliginda adsorban ylizeyine tutunan gaz
molekiillerinin miktar1 6l¢iiliir.

Bu verilerden hareketle 6zgiil yiizey alan1 (m?/g) hesaplanir. Elde edilen veriler, ayrica
gdzenek hacmi ve gozenek ¢ap1 hesaplamalarinda da kullanilir (Sengéz, 2019).

BET analizi ile belirlenen baglica parametreler sunlardir:

Ozgiil yiizey alan1 (SSA): Adsorbanin birim kiitlesine karsilik gelen toplam yiizey
alanidir. Yiiksek SSA, daha fazla aktif merkez ve dolayisiyla daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi anlamina gelir.

Toplam g6zenek hacmi (cm?/g): Adsorbanin bir graminda bulunan toplam
gozenek hacmidir.

Ortalama gozenek ¢ap1 (nm): Gozeneklerin ¢apina gore siiflandiriimasi,
adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal karakterini yansitir.

Gozenek yapist Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) gore
tice ayrilir:

Mikrogdzenekler (<2 nm)

Mezogozenekler (2—50 nm)

Makrogozenekler (>50 nm)

Dogal killerin yapisinda genellikle mikro ve mezogdzenekler agirliktadir. Bu
nedenle BET analizinden elde edilen gozenek dagilim grafikleri, adsorpsiyon
mekanizmasina dair bilgi verir. Ornegin; mezogdzenekli yapi, organik boyar maddelerin
ya da agir metal iyonlarinin difiizyonuna olanak tanidigi i¢in bu tiir adsorbanlar ¢evresel

uygulamalarda siklikla tercih edilir (Taner, 2019).
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Ayrica, asit aktivasyonu gibi yiizey modifikasyonlarinin ardindan yapilan BET
analizleriyle, yilizeydeki degisimlerin fiziksel etkileri gozlemlenebilir. Aktivasyon
sonucunda artan ylizey alan1 ve gozeneklilik, adsorpsiyon kapasitesinde belirgin artislara

neden olabilir (Uraz, 2015).

2.3.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile Fonksiyonel Grup

Analizi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy — FT-IR), kat1, sivi ya da gaz halindeki maddelerin molekiiler yapisini,
fonksiyonel gruplarim1 ve kimyasal baglarini belirlemek amaciyla kullanilan gii¢lii bir
spektroskopik tekniktir. Adsorpsiyon c¢alismalar1 kapsaminda, 06zellikle adsorban
yiizeyinde gerceklesen kimyasal degisimlerin incelenmesinde FT-IR ydntemi yaygin
olarak kullanilmaktadir (Alacabey, 2014; Ural, 2019).

FTIR, adsorban yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin varligim1 ve degisimini
belirler. Kil minerallerinde yaygmn olarak —OH, —Si—O-, —Al-OH gibi gruplar
karakteristiktir. Adsorpsiyon sonrasi yeni piklerin olusmasi, fiziksel ya da kimyasal bag
olusumuna isaret eder (Cihat I¢yer vd., 2020).

FT-IR spektroskopisi, ornek lizerine yonlendirilen kizilotesi (IR) 1s181in madde
tarafindan emilmesi prensibine dayanir. Molekiiller, yapisal 6zelliklerine gore belirli
dalga boylarindaki IR 1sinlarin1 absorblar. Bu absorpsiyon, molekiil i¢indeki baglarin
titresim frekanslarina karsilik gelir. Elde edilen spektrum, molekiildeki -OH, -COOH, —
Si—O, —Al-OH, —NH: gibi fonksiyonel gruplarin varhigim1 ve siddetini ortaya koyar
(Sengoz, 2019).

Dogal killerin FT-IR spektrumlarinda genellikle su karakteristik bantlar goriiliir:

. Si—O-Si ve Si—O-Al gerilme titresimleri (1000-1100 cm™ civari)

. —OH gruplarina bagli genis bant (34003700 cm™ arasi)

. Yiizeydeki su molekiillerine ait egilme titresimleri (1600-1650 cm™
civart)

FT-IR analizi, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi uygulandiginda, yiizeydeki
kimyasal degisimler kolaylikla gdzlemlenebilir. Ornegin:

. Yeni fonksiyonel gruplarin ortaya ¢ikmasi,

54



. Bazi karakteristik bantlarin siddetinde azalma ya da kayma,
. Bag yapisinda degisiklikler (6rnegin iyonik bag yerine kovalent bag

olusumu) gibi durumlar tespit edilebilir.

Cizelge 2.14 Fonksiyonel gruplara ait parmak izi bolgesinde gozlenen karakteristik
titresimler (Cihat I¢yer vd., 2020)

Bag yapilan Dalga sayis1 arahgi
C-H,N-H, O-H yada S-H 4000 — 2500 cm™!
O-H ve N-H 3700 — 2500 cm™!
C-H 3300 — 2800 cm™!
C-H aldehit formu 2900 — 2700 cm’!
C=C, C=N ve C=C=C 2700 — 1850 cm’!
C=C, C=Nve C=0 1950 — 1450 cm’!

Bu degisiklikler, adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel mi yoksa kimyasal mi
oldugu hakkinda bilgi verir. Ornegin bir boyar madde ya da agir metal iyonunun
adsorpsiyonu sonucunda yeni bir bant olusmasi veya mevcut bir fonksiyonel grubun
kaybolmasi, kimyasal baglanma gerceklestigine isaret eder (Taner, 2019).

Ayrica FT-IR, yiizey modifikasyonlarinin dogrulanmasinda da etkin sekilde
kullanilir. Asit aktivasyonu, metal iyonu yiikleme veya organik kaplama gibi islemler
sonrasinda yiizeye kazandirilan fonksiyonel gruplar FT-IR ile belirlenebilir. Bu sayede
modifiye edilen yilizeyin adsorpsiyon kapasitesindeki artig, yapisal degisimlerle birlikte
degerlendirilir (Uraz, 2015).
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2.3.4 Termal Ozelliklerin Belirlenmesinde Kullamilan Isil Analiz Teknikleri

Termal analiz yontemleri, bir malzemenin sicakliga kars1 gosterdigi fiziksel ve
kimyasal degisimleri belirlemek amaciyla kullanilan teknikler biitiiniidiir. Kil mineralleri
gibi dogal adsorbanlarin karakterizasyonunda termal analizler, 6zellikle su igerigi, 1s1l
kararlilik, faz doniisiimleri ve yapisal bozulmalarin tespiti i¢in dnemli veriler saglar.

Adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi uygulanan termal analizler, adsorbanin 1sil
davramigindaki  farkliliklar1 ortaya koyarak, adsorpsiyonun yapiya etkisini
degerlendirmeye olanak tanir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

TGA, sicaklik artisina bagh olarak ornekteki kiitle kayiplarini dlger. Ozellikle
serbest su, yapisal su ve organik bilesenlerin ayrilmasi gozlenir (Taner, 2019). DTA ise

endotermik ve ekzotermik olaylari termal farklar tizerinden analiz eder (Ural, 2019).

2.3.4.1 Termogravimetrik Analiz (TGA) Yontemi

TGA, bir 6rnegin 1sitilmasi sirasinda kiitle degisimini 6l¢en bir tekniktir.

Genellikle 25-1000 °C araliginda uygulanir. Kiitle kayiplari, malzemenin
bilesenlerine bagli olarak belirli sicaklik araliklarinda meydana gelir ve bu degisimler
asagidaki gibi yorumlanabilir:

25-150 °C: Yiizeydeki serbest veya adsorplanmig suyun uzaklagmasi.

150-300 °C: Katmanlar arasi su (interlayer water) ve bazi fiziksel bagh
bilesenlerin uzaklagmasi.

>500 °C: Yapisal hidroksil gruplarinin ayrilmasi (dehidroksilasyon) ve kristal
yapinin bozulmas.

Bu analizle, bir kilin nem orani, suyun tutunma sekli (fiziksel/kimyasal) ve tercih

edilen sicaklik araligi belirlenebilir (Sengdz, 2019).
2.3.4.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Yontemi

DTA, bir 6rnegin sicaklik degisimi sirasinda absorpladigi veya yaydigi 1si
miktarini 6lger. TGA ile birlikte kullanilabilir ve endo ya da ekzotermik olaylar1 tanimlar.

Ornegin:
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. Endotermik tepkimeler: Su kaybi, kristal yapidaki faz gegisleri.

. Ekzotermik tepkimeler: Organik maddelerin ayrigmasi veya yanmast.

DTA egrileri ile yapisal doniisiim sicakliklar1 belirlenebilir. Bu, ozellikle
adsorpsiyon islemi sonrasi ylizeyde gergeklesen kimyasal bag olusumu gibi degisimlerin
varligini anlamada yardimcidir (Taner, 2019).

Termal analizler, ayrica modifiye edilmis killerin degerlendirilmesinde de 6nemli
yer tutar. Ornegin, asit aktivasyonu sonrasi yiizeyden suyun daha diisiik sicakliklarda
ayrilmasi, yiizeyin daha gozenekli ve acik hale geldigini gosterebilir. Ayni sekilde
adsorpsiyon sonrast TGA egrisinde gozlenen ek kiitle kayiplari, kirleticilerin ylizeye

kimyasal baglarla tutundugunu gosterebilir (Ural, 2019).

2.3.5 X-Isinlar1 Tabanh Kimyasal ve Kristalografik Analiz Yontemleri

2.3.5.1 X-Ism Floresans (XRF) Analizi ile Elementel Yapinin Belirlenmesi

Kil minerallerinin kimyasal ve kristalografik yapilarinin belirlenmesinde en
yaygin kullanilan tekniklerden ikisi X-Isinlar1 Floresans Analizi (XRF) ve X-Isini
Difraksiyon Analizi (XRD)’dir. Bu iki yontem, adsorban malzemenin elementel
bilesimini ve kristal yapisini belirlemek i¢in birbirini tamamlayici bilgiler sunar.

Adsorpsiyon uygulamalar1 agisindan, bu analizler sayesinde kilin mineraloji
yapisi, saflik diizeyi, faz bilesenleri ve modifikasyona tepkisi bilimsel olarak ortaya
konabilir (Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

XRD (X-ray Diffraction): Kristal yapidaki kil minerallerinin tanimlanmasinda
kullanilir. Montmorillonit, kaolinit gibi minerallerin karakteristik pikleri sayesinde faz
analizi yapilir.

XRF (X-ray Fluorescence): Numunenin elementel bilesimini ortaya koyar. SiOx,
Al20s, Fe2Os gibi oksitlerin varligi belirlenerek adsorbanin kimyasal kompozisyonu tespit
edilir (Kolancilar, 2016).

XREF analizi, kat1 ya da toz halindeki bir 6rnegin elementel bilesimini (6rnegin Si,
Al Fe, Ca, Mg, K, Na, Ti) kantitatif ve kalitatif olarak belirlemek i¢in kullanilir. Yiiksek

enerjili X-1ginlar1 6rnege yonlendirildiginde, her element karakteristik bir sekonder
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(floresans) X-151n1 yayar. Bu sinyallerin analiziyle, drnekte bulunan elementlerin tiirii ve
miktar1 belirlenir.

Killerin XRF analizinde genellikle yiiksek oranlarda:

. Si0: (silikon dioksit),

. AlLOs (aliminyum oksit),

. Fe20s (demir oksit),

. MgO, Ca0, K20, Na2O gibi diger metal oksitler tespit edilir.

Bu elementler, kilin hangi mineral grubuna ait oldugunu belirlemede (6rnegin
kaolinit, montmorillonit, illit) ve adsorpsiyon kapasitesine dair 6ngdriilerde énemli rol
oynar (Sengoz, 2019).

XRF ayrica yiizey modifikasyonlarmin dogrulanmasinda da kullanilir. Ornegin,
kil yilizeyine Fe** veya Cu?** gibi metal iyonlar1 yiiklendiginde, XRF bu elementlerin

varligini ve baglanma oranini net bigimde gosterir.

2.3.5.2 X-Isim Difraksiyonu (XRD) ile Kristal Yap1 Analizi

XRD analizi, bir maddenin kristal yapisin1 ve mineral fazlarini tanimlamak igin
kullanilan ileri diizey bir tekniktir. Bu yontem, kristal yapidaki atomlarin diizlemlerinden
sagilan X-1gmlarinin girisim desenini Olcer. Elde edilen difraktogram, her minerale 6zgii
karakteristik pikler igerir.

Killerin XRD analizinde asagidaki minerallere ait pikler gozlenebilir:

. Kaolinit (7.2 A ve 3.57 A civan pikler)

. Montmorillonit (12—15 A civarinda degiskenlik gdsteren temel pik)
. Ilit, klorit, kuvars ve feldspat mineralleri

XRD analizi sayesinde:

. Adsorbanin mineral bilegimi,

. Kristalinlik derecesi,

. Amorf ya da yari-kristalin yapilarin varligi,

. Modifikasyon sonrasi olusan yeni fazlarin ortaya ¢ikis1 saptanabilir.

Ozellikle asit aktivasyonu gibi islemler sonras1 XRD piklerinin zayiflamasi veya
kaybolmasi, kristal yapinin bozuldugunu ve yiizeyin daha aktif hale geldigini gosterir. Bu

da adsorpsiyon verimindeki artis1 agiklayan 6nemli bir yapisal kanittir (Taner, 2019).
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2.4 Boyar maddeler

Boyar maddeler (dyes), tekstil, kagit, gida, ilag, kozmetik ve plastik gibi cesitli
endiistriyel alanlarda kullanilan, genellikle organik yapili ve suda ¢oziinlir 6zellik
gosteren Dbilesiklerdir. Bu maddeler iiretim siireglerinde renk verme amaciyla
kullanilmakta; ancak {iretim sonrasi ortaya ¢ikan atiksular araciligiyla ¢evresel sistemlere
karismaktadir. Bu durum, hem su Kkalitesini diisiirmekte hem de fotosentetik
organizmalarin yasamini tehdit etmektedir. Boyar maddeler, yliksek kimyasal
kararliliklar1 ve biyolojik olarak zor bozunabilmeleri nedeniyle kalici organik kirleticiler
simifina girmekte ve ciddi ekotoksikolojik riskler barindirmaktadir (Mittal vd., 2010;
Alacabey, 2014; Taner, 2019).

Renkli atiklar suda ¢oziinerek, 15181n gegisini engelledigi gibi, icerdikleri toksik
ve karsinojenik bilesikler nedeniyle sucul organizmalarda genetik hasara, iireme
bozukluklarina ve 6liimlere yol agabilmektedir. Bu sebeple, boyar maddelerin giderimi
hem cevresel hem de halk saglig1 agisindan 6ncelikli konular arasinda yer almaktadir
(Sengoz, 2019).

Konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri, ¢cogu boyar madde igin yetersiz
kalmaktadir. Bu nedenle son yillarda fizikokimyasal yontemler 6n plana ¢ikmis; 6zellikle
adsorpsiyon gibi diisiik maliyetli, uygulanabilir ve verimli yontemler yayginlasmistir. Bu
yontemle birlikte, dogada bol miktarda bulunan ve diisiik maliyetli olan kil mineralleri,
boyar maddelerin uzaklastirnlmasinda etkili adsorbanlar olarak degerlendirilmistir
(Chakraborty vd., 2011; Bucak, 2020).

Bu ¢alisma kapsaminda incelenecek boyar maddeler, Metilen Mavisi (MM) ve
Malahit Yesili (MY) olup, her ikisi de ¢evre acisindan dikkat ¢ceken katyonik 6zellikli,
toksik karakterde bilesiklerdir. Asagida bu maddelere iliskin detayl bilgiler verilmistir.

2.4.1 Malahit Yesili

Malahit Yesili (Malachite Green — MQG), trifenilmetan grubu icerisinde yer alan,
yaygin kullanilan bir katyonik sentetik boyar maddedir. Renk verici etkilerinin yani sira

antibakteriyel ve antifungal 6zellikler de gostermektedir. Bu nedenle yalnizca endiistride
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degil, ayn1 zamanda tarim ve hayvancilik uygulamalarinda da yer bulmaktadir. Ozellikle
balikeilikta paraziter ve fungal hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir (Uraz, 2015).

Kimyasal ad1: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenilmetilen]-N,N-dimetilanilin

Molekiiler formiil: C23H2sCIN2

Molekiiler agirlik: 364.91 g/mol

Malahit yesili, suda yiiksek ¢oziiniirliikk gosteren ve pozitif yiiklii (katyonik) yapist
nedeniyle negatif yliklii ylizeylere sahip adsorbanlarla ytiksek afinite gosteren bir boyar
maddedir. Ozellikle montmorillonit, sepiolit gibi killerde yiiksek diizeyde adsorbe olabilir
(Sengdz, 2019). Yapilan ¢caligmalarda, asit aktivasyonu gibi yiizey modifikasyonlarinin,
MG’nin kil mineralleri tarafindan adsorpsiyon verimini anlamli diizeyde artirdigi
gosterilmistir. Bu stiregte, 6zellikle pH, baslangic konsantrasyonu, sicaklik ve temas
sliresi gibi parametrelerin optimizasyonu adsorpsiyon kapasitesi iizerinde dogrudan etkili
olmaktadir (Datta vd., 2017; Belibaglh ve Uysal, 2020).

MG, biyolojik olarak parcalanmasi zor, ¢evrede kaliciligi yiiksek ve genetik
diizeyde hasar olusturabilecek etkilere sahip toksik bir bilesiktir.

Bu nedenle, MG igeren atik sularin dogrudan dogaya birakilmasi ciddi ¢evresel
riskler dogurmaktadir (Taner, 2019). Bu c¢alismada, MG’nin Bitlis/Mutki yodresine ait
dogal kil mineraliyle adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmas: deneysel olarak incelenecek;

siireg, izoterm ve kinetik modellerle degerlendirilecektir.

2.4.2 Metilen Mavisi

Metilen Mavisi (Methylene Blue — MB), fenotiyazin grubu igerisinde yer alan,
katyonik karakterde bir boyar madde olup, mavi renkli ve suda kolay ¢oziinebilen bir
yapiya sahiptir. Ozellikle tekstil sanayisinde pamuk, yiin ve ipek kumaslarmn
boyanmasinda kullanilmakta; ayrica mikroskopik boyama, ila¢ endiistrisi ve bazi
antiseptik formiilasyonlarda da yer almaktadir (Mittal vd., 2010; Onal ve Tantekin, 2018).

Kimyasal ad1: 3.7-Bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-ium klorir

Molekiiler formiil: CisH1sCIN:S

Molekiiler agirlik: 319.85 g/mol

Metilen mavisi ¢ozeltide pozitif yiiklii iyonlar halinde bulunur ve bu yoniiyle

negatif yiiklii kil yiizeylerine baglanma egilimi oldukga yiiksektir. Cesitli calismalarda,
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montmorillonit, bentonit, vermikiilit gibi killerin, metilen mavisini yiiksek diizeyde
adsorbe edebildigi gosterilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinda ylizey yiikii, gdzenek
yapisi, pH ve ¢ozeltideki iyonik ortam belirleyici rol oynamaktadir (Ersoy vd., 2014;
Bucak, 2020).

Metilen mavisinin yiiksek stabilitesi ve biyolojik olarak zor parcalanmasi, onu
cevre i¢in zararli bir bilesik haline getirmektedir. Su ekosistemlerinde fotosentezi
engelleyen 151k kisitlamasina yol agmasinin yani sira, toksik etkileri ile sucul canlilar
tizerinde ciddi zararlar dogurabilir (Tanyol, 2017).

Bu tez kapsaminda, Metilen Mavisi’nin Bitlis/Mutki yoresine ait dogal kil
mineraliyle adsorpsiyon yoluyla giderimi deneysel olarak arastirilacak; adsorpsiyon
kapasitesi, kinetik davranisi ve izoterm modellerine uygunlugu bilimsel olarak

degerlendirilecektir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Kimyasallar

° Malahit yesili (MY): C52H54N4012 (C.1.42000)
° Metilen Mavisi (MM): CisHisCINsS (C.1. 52015)
° Hidroklorik asit (HCI)

° Sodyum hidroksit (NaOH)

3.2 Mutki/Bitlis Kilinin Tedarik Edilmesi

Bu ¢alismada kullanilacak kil materyali, Tiirkiye'nin Dogu Anadolu Bolgesi'nde
yer alan Bitlis ilinin Mutki ilgesine baglh kirsal alanlardan temin edilmistir. Dogal kil
ornekleri, ylizey etkilerinden arindirilmis, daha homojen ve temsil niteligi yiiksek bir
yapiya ulagsmak amaciyla yer seviyesinin yaklasik 40 cm altindan 6zenle alinmistir. Elde
edilen bu ham kil 6rnekleri, laboratuvar ortaminda gerceklestirilecek olan adsorpsiyon ve

karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmak iizere uygun kosullarda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1 Bitlis/Mutki islem gérmemis kilin ilk hali

Dogal ortamdan elde edilen kil drnekleri, icerdikleri istenmeyen safsizliklarin
uzaklagtirilmasi amaciyla 6n aritma islemine tabi tutulmustur. Bu kapsamda, her bir 6rnek

1000 mL hacmindeki beherler icerisine alinarak saf (distile) su ile yikanmistir. Yikama



islemi, killerin fiziksel ve kimyasal safliginin artiritlmast hedefi dogrultusunda, her 6rnek
icin 10 ila 12 defa tekrarlanmistir. Bu siireg, yaklasik bir hafta boyunca diizenli araliklarla
stirdiiriilmiis ve her yikamanin ardindan ¢ozelti, siizge¢ kagitlart yardimiyla siiziilerek
tortudan ayrilmistir. Boylece, kil numuneleri deneysel analizlerde kullanilmaya uygun,

daha saf ve homojen bir forma getirilmistir.

Sekil 3.3 Bitlis/Mutki kilinin siiziilme islemi
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Yikama ve siizme islemlerinin ardindan elde edilen temiz kil numuneleri, fazla
nemin giderilmesi amaciyla 6n kurutma islemine tabi tutulmustur. Bu islem kapsaminda,
kil ornekleri kurutma kagitlar1 iizerine diizgiin bir sekilde serilerek, oda sicakliginda
(25 +£2°C) yaklasik yedi giin boyunca dogal ortam kosullarinda bekletilmistir. Bu siireg,
numunelerdeki serbest suyun buharlasarak uzaklagtirilmasini saglamis ve sonrasinda
gergeklestirilecek dgilitme, eleme ve karakterizasyon iglemleri i¢in uygun nem diizeyine

ulasilmasi hedeflenmistir.

Sekil 3.4 Kurutularak nemi uzaklastirilmis MU kili

Dogal kurutma siirecinin tamamlanmasinin ardindan, kil 6rnekleri laboratuvar tipi
mekanik 6giitiicti cihaz kullanilarak ince taneli ve homojen bir yapiya getirilmistir. Elde
edilen bu homojen karigim, farkli tane boyutlarinin ayristirilabilmesi amaciyla standart
celik elekler yardimiyla elenmis ve fraksiyonlara ayrilmistir. Uygun fraksiyona sahip
numuneler, dis etkenlerden korunacak sekilde etiketlenmis numune kaplarinda

saklanarak ileri analiz ve deneysel uygulamalar i¢in hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.5 MU kilinin muhafaza edilme siireci

Uygulanan hazirlik asamalarinin tamamlanmasiyla birlikte, kil numuneleri hem

karakterizasyon analizlerinde hem de adsorpsiyon deneylerinde kullanilmaya elverigli

duruma getirilmis ve deneysel ¢aligmalarda kullanilmak {izere hazir héle getirilmistir.

3.3 Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Ara¢ Gerecler

Saf su temini i¢in kullanilan saf su iiretim cihazi
Deney ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan saf su
Hassas tartim iglemleri i¢in analitik terazi

Konsantrasyon tayininde kullanilan UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu

mini 1240 model)

Numunelerin 1s1l igleminde kullanilan etiiv cihazi

Cozeltilerin karistirilmasi icin sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosu
Kati-siv1 faz ayrimi igin santrifiij cihazi

Deneysel islemlerde kullanilan cam laboratuvar malzemeleri
(Erlenmayer, beherglas, balon joje, baget, deney tiipii, meziir vb.)
Hacimsel ¢ozelti transferleri i¢in otomatik pipet

Karistirma islemleri i¢in manyetik karistiric
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. Ortam pH degerinin dl¢liimil i¢in pH metre

. Adsorban hazirlama ve 0n isleme siirecinde kullanilan elek
. Filtrasyon islemleri i¢in kullanilan siizge¢ kagidi

. Ogiitme islemleri i¢in demir havan

. Cozelti transferinde yardimci olan enjektor

3.4 Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu caligsmada adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak olan Metilen Mavisi (MM)
ve Malahit Yesili (MY) boyar maddeleri i¢in dncelikle 1000 mg/L (ppm) derisiminde
stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiler, hassas tartilarak alinan 1 gram saf boyar
maddenin, 1 litre distile saf su i¢inde ¢6ziindiiriilmesiyle elde edilmistir. Hazirlanan stok
cozeltilerden belirli oranlarda seyreltme yapilarak her iki boyar madde icin sirasiyla 20,
40, 60, 80 ve 100 mg/L derisimlerine sahip standart ¢ozeltiler hazirlanmis ve adsorpsiyon
deneylerinde bu farkli derisimler kullanilmistir. Tiim ¢d6zeltiler deney oOncesinde

hazirlanmis ve karanlik ortamda muhafaza edilmistir.

3.5 Yontem

Bu calismada, Metilen Mavisi (MM) ve Malahit Yesili (MY) boyar maddelerinin
Bitlis/Mutki yoresine ait dogal kille olan adsorpsiyon etkilesimlerinin incelenmesi
amaciyla adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Deneylerde her bir boyar madde igin
daha 6nce hazirlanmig farkli derisimlerdeki (20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L) ¢ozeltiler
kullanilmigtir. Adsorpsiyon ¢alismalari, her bir deney kosulu icin 100 mg kurutulmus ve
elenmis Mutki kili kullanilarak, 1 litre hacmindeki boyar madde ¢ozeltileri icerisinde
yiritilmistir. Deneyler, 500 devir/dakika sabit karistirma hiziyla, 298 K, 308 K ve 318
K olmak tizere ii¢ farkli sicaklikta sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda
gerceklestirilmistir.

Belirli temas siirelerinde karistmdan 10 mL’lik numuneler alinarak, her numune
3000 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiij islemine tabi tutulmustur. Ardindan, siipernatan
fazdan elde edilen ¢ozeltilerin maksimum absorbanslari, Shimadzu UV-1240 mini model

UV-VIS spektrofotometre cihazi ile analiz edilmistir. Ol¢iimler, Metilen Mavisi i¢in 660
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nm, Malahit Yesili i¢in ise 617 nm dalga boylarinda yapilmistir. Adsorpsiyon kapasitesi,
baslangi¢ ve denge konsantrasyonlar1 (Co ve C.) arasindaki fark kullanilarak
hesaplanmustir.

Ayrica adsorpsiyon verimliligi iizerinde etkili olan farkli degiskenlerin etkisini
belirlemek amaciyla ¢esitli deneysel parametreler test edilmistir. Bu kapsamda, ¢6zelti
pH’1nin adsorpsiyona etkisi, HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanan 2, 3, 5, 6, 7
ve 8 pH degerlerinde arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gére, Metilen Mavisi i¢in
optimum adsorpsiyon pH 3, Malahit Yesili i¢in ise pH 5 olarak belirlenmis ve diger
deneysel caligmalar bu uygun pH degerlerinde yiiriitiilmiistiir. Deneylerde kullanilan
Mutki kili, deney ©ncesinde Yiiziincii Yil Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvarinda DTA, TGA, BET ve IR analizlerine tabi tutulmus; ayrica Hakkari
Universitesi Merkezi Uygulama ve Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilen FTIR,
XRD ve SEM analizleriyle kilin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonu tamamlanmustir.

Bu analizlerin sonuglarina tez ¢alismasinin bulgular boliimiinde detayli sekilde

yer verilmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Ozgiil Yiizey Alam ve Gozenek Yapisimin Belirlenmesi

Bu caligmada, MU kili kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde,
MM (Metilen Mavisi) ve MY (Malahit Yesili) tekstil boyar maddeleri ile yapilan
uygulamalar sonucunda, adsorbanin yiizey Ozelliklerini belirlemek amaciyla BET
(Brunauer—Emmett-Teller) yontemiyle yiizey alan1 analizleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen verilere dayanarak, MU kilinin boyar madde adsorpsiyonu dncesi ve sonrasindaki
ylizey alanindaki degisim degerlendirilmis ve bu degisim grafiksel olarak asagida
sunulmustur. Bu analizler, adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey morfolojisindeki yapisal

farkliliklarin yorumlanmasina katki saglamaktadir.

Isotherm Linear Plot

+— MUTKI KIL - Adsorption
S~ MUTKI KIL - Desorption
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Sekil 4.1 MU kili i¢in BET-izoterm lineer grafik
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Sekil 4.2 MU kili i¢in BET-izoterm logaritmik grafik

Mutki kili tizerinde gerceklestirilen BET analizi sonuglarina gore, numunenin
0zgil ylizey alan1 35.84 m?/g olarak belirlenmistir. Bu deger, kil yilizeyinde oldukca fazla
sayida aktif adsorpsiyon bolgesi bulundugunu ve metilen mavisi (MM) ile kristal viyolet
(KV) gibi katyonik boyar maddelerin tutulmas1 agisindan etkili bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica, tek nokta yiizey alam1 degeri 37.42 m?/g olarak 6lgiilmiis ve bu
sonug, BET analiziyle elde edilen verilerin giivenilirligini desteklemektedir.

BET analizinde elde edilen gozenek parametreleri incelendiginde, toplam
gozenek hacmi 0.109 cm?/g olarak bulunmus, ortalama gézenek capi ise adsorpsiyon i¢in
122.16 A, desorpsiyon i¢in 124.71 A olarak hesaplanmistir. BJH yontemiyle elde edilen
verilere gore ise ortalama gdzenek capr adsorpsiyon igin 109.02 A, desorpsiyon igin
159.97 A degerlerindedir. Bu sonuglar, Mutki kilinin mezogdzenekli bir yapiya sahip
oldugunu ortaya koymaktadir. Mezogozenekli yapilar, 6zellikle sulu ¢ozeltilerden biiyiik
molekiillii organik bilesikler ve boyar maddelerin giderilmesi agisindan oldukga
avantajlidir. BJH yontemiyle yapilan degerlendirmelerde adsorpsiyon toplam yiizey alani

42.50 m*/g, desorpsiyon toplam yiizey alani ise 21.82 m?/g olarak belirlenmistir.
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Adsorpsiyon yiizey alaninin desorpsiyona kiyasla daha yiiksek olmasi, numunede
histerezis etkisinin varhigini isaret etmektedir. Bu durum, gozeneklerin biiylik oranda
silindirik veya miirekkep sisesi tipi bir morfolojiye sahip olabilecegini diisiindiirmektedir.

Boyle bir yapisal 6zellik, boyar madde molekiillerinin gozeneklerde daha uzun
stire tutulmasini saglayarak adsorpsiyon kapasitesini olumlu yonde etkiler.

Sonug olarak, BET analizi Mutki kilinin yiiksek ylizey alani, yeterli gozenek
hacmi ve mezogozenekli yapisiyla etkili bir adsorban oldugunu gdstermektedir. Bu
ozellikleri sayesinde, MM ve KV gibi katyonik boyar maddelerin sulu ¢o6zeltilerden
uzaklastirilmasinda yiiksek verimlilik saglayabilecegi sonucuna varilmaktadir. Elde
edilen bulgular, Mutki kilinin ¢evre dostu, ekonomik ve siirdiiriilebilir bir adsorban

malzeme olarak degerlendirilmesi gerektigini giiglii bir sekilde ortaya koymaktadir.

4.2 Yiizey Morfolojisinin SEM ile incelenmesi

Sekil 4.3 MU kiline ait SEM goriintiileri: (a) Orijinal MU kili, (b) Malahit Yesili
adsorpsiyonu sonrasit MU kili, (¢c) Metilen Mavisi adsorpsiyonu sonrast MU
kili

SEM goriintiileri, Mutki kilinin adsorpsiyon siireci dncesi ve sonrasinda yiizey

yapisinda meydana gelen degisimleri agik¢a gostermektedir. Yikanmis kil 6rneginde
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ylizey, diizensiz parcacik kiimeleri, ¢atlakli yapilar ve belirgin gdzeneklerle karakterize
edilmistir. Bu morfoloji, kilin dogal olarak sahip oldugu heterojen yapiy1 ve genis yiizey
alan1 saglayan aktif bolgelerin varliim1 ortaya koymaktadir. Metilen mavisi ile
gerceklestirilen adsorpsiyon sonrasinda, ylizeyde gézeneklerin bir kisminin boyar madde
tarafindan kaplandig1 ve buna bagli olarak piirtizliiligiin azaldig1 gézlemlenmistir.

Ozellikle daha kiigiik bosluklarin kapanmasiyla birlikte, yiizeyin daha yogun ve
biitlinlesik bir goriinim kazandigi anlasilmaktadir. Bu durum, metilen mavisi
molekiillerinin kil yiizeyiyle giiglii etkilesimler kurarak gozeneklere tutundugunu ve
ylizeyin gecirgenligini azalttigin1 gdstermektedir.

Malahit yesili adsorpsiyonunun ardindan elde edilen goriintiiler ise daha belirgin
bir degisimi ortaya koymaktadir. Yiizey, metilen mavisine kiyasla daha yogun sekilde
kaplanmis, gozeneklerin biiyiik bir kismi1 tamamen kaybolmus ve kompakt bir doku
olusmustur. Malahit yesilinin daha iri molekiiler yapisi, bu kaplanma etkisini artirarak
kilin baglangigtaki heterojen yapisinin biiyiik 6l¢iide homojenlesmesine yol agmustir.

Genel olarak, SEM bulgular1 Mutki kilinin boyar madde adsorpsiyonu ile yiizey
yapisinda kokli bir doniisiim gecirdigini, baslangictaki gézenekli ve diizensiz yapinin
yerini daha kapali, sik1 ve homojen bir morfolojiye biraktigini gdstermekte; bu da kilin

etkin bir adsorban malzeme olarak kullanilabilecegini dogrulamaktadir.

4.3 XRF ile Elementel Kompozisyonun Analizi

XRF analizleri sonucunda elde edilen veriler incelendiginde, adsorpsiyon
isleminde kullanilan Bitlis/Mutki kilinin saf olmadig1 ve biinyesinde ¢esitli mineral ve
oksit bilesenleri barindirdig1 anlagilmistir. XRF cihazi 6l¢iim sirasinda elementlerin oksit
formlarin1 tespit ettigi i¢in analiz sonuglarinda yer alan degerler oksijen ile bilesik
halindeki elementlerin oranlarin1 géstermektedir.

Yapilan analiz sonucunda kil 6rneginde belirlenen ana oksit bilesenleri sunlardir:
Silisyum dioksit (Si02),

Aliiminyum oksit (Al=Os),
Demir oksit (Fe203),
Kalsiyum oksit (Ca0O),
Magnezyum oksit (MgO),
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Potasyum oksit (K20),
Sodyum oksit (Na20),
Manganez oksit (MnO),
Fosfor pentoksit (P20s),
Titanyum dioksit (TiOz2).

Cizelge 4.1 Bitlis/Mutki kilinin XRF tablosu (Bilesenlerin % degerleri)

ALOs Ca0O Fe:0s KO MgO TiO: SiO: Nb2Os

11.8 0.7 9.2 2.2 0.6 1.1 21.6 1.4

Bu oksitlerin her biri oksijen elementi ile birlikte bulundugundan, analiz
sonuglarinda 6lgiilen oksijen miktari, oksitlerin toplamina bagl olarak kilin genel oksijen
igerigini de ifade etmektedir.

Ozellikle yiiksek SiO2 ve Al.Os oranlari, kilin genis yiizey alani, tabakali kristal
yapist ve iyon degisim kapasitesi acisindan onemli katki saglamaktadir. CaO ve Fe20s
oranlarinin yiiksek olmasi ise kilin katyon degisim kapasitesini artirarak boyar madde
gideriminde etkinligini artirmaktadir. MgO ve K:O gibi bilesenlerin varligi, kilin
adsorpsiyon performansini destekleyerek iyon tutma kapasitesine katkida bulunmaktadir.

Bitlis/Mutki kilinin XRF analizi sonucunda elde edilen yiizdesel oksit degerleri

asagidaki gibidir:

Cizelge 4.2 Bitlis/Mutki kilinin XRF tablosu (Bilesen degerleri)

Element Element Element Atomik Agirhk

Numarasi1 Sembolii Ad1 Konsantrasyon (%) Konsantrasyonu (%)
8 0O Oksijen 68.102 51.449
12 Mg Magnezyum 0.522 0.599
13 Al Aliiminyum 9.257 11.788
14 Si Silisyum 16.269 21.578
19 K Potasyum 1.19 2.198
20 Ca Kalsiyum 0.37 0.699
22 Ti Titanyum 0.486 1.099
26 Fe Demir 3.485 9.191
41 Nb Niyobyum 0.319 1.399
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Sonug olarak, Bitlis/Mutki kilinin yiiksek SiO2 ve CaO igerigiyle birlikte diger
oksitleri de icermesi, bu kilin adsorpsiyon uygulamalari i¢in uygun bir dogal adsorbent
oldugunu gostermektedir. Ayrica analizden elde edilen oksijen varligi, kilin igeriginde
oksit yapilarin hakim oldugunu ortaya koymakta, bu durum kilin ¢evre dostu su aritma

uygulamalarinda kullanilabilirligini desteklemektedir.

4.4 TGA - DTA Yontemleriyle Termal Karekterizasyon

Bu c¢alismada Bitlis’in Mutki il¢esinden elde edilen kil numunesine ait
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) verileri birlikte
degerlendirilerek, kilin termal davraniglari, yapisal degisim siirecleri ve 1s1l kararlilig
ayrintilt olarak incelenmistir.

TGA Analizi: Kiitle Kayb1 ve Isil Kararlilik:

TGA verileri, numunenin 27.70 °C ile 1008.64 °C araliginda 1sitilmas1 sonucu
yaklasik 9%10.83 oraninda bir kiitle kayb1 yasadigin1 gostermektedir. Bu kayip, kilin
yapisal veya fiziksel bilesenlerinden kaynaklanan ugucu maddelerin (serbest su, kristalize
su, gaz Uriinleri vb.) ayrismasiyla iligkilendirilebilir. Bu deger, kilin biiyiik oranda termal
olarak kararli oldugunu ve 1000 °C’ye kadar 6nemli bir bozunma gostermedigini ifade
etmektedir.

Bu durum, 6zellikle yeniden kullanim ve yiiksek sicaklik dayanimi gerektiren
uygulamalarda, Bitlis/Mutki kilinin avantajli bir adsorban materyal olabilecegini
distindiirmektedir.

DTA Analizi: Endotermik Olay ve Sicaklik Esikleri:

DTA egrisinde 412 °C ile 521 °C sicaklik araliginda belirgin bir endotermik olay
gbzlemlenmis, bu olayin maksimum pik noktas1 476.12 °C olarak kaydedilmistir.

Endotermik tepkimenin bu sicaklik araliginda meydana gelmesi, muhtemelen
kilin kristal yapisindaki hidroksil gruplarinin ayrismasi (dehidroksilasyon) ile iliskilidir.

Bu ayrisma siireci, enerji alimiyla gerceklestigi icin DTA egrisinde negatif
(endotermik) bir pik seklinde iz birakmaktadir.

Bu sicaklik araligi aym1 zamanda TGA’da gozlemlenen kiitle kaybi ile de
ortiismekte olup, iki analiz verisinin birbiriyle uyumlu oldugunu gostermektedir.

TGA-DTA Biitiinlesik Degerlendirme:
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TGA ve DTA verileri birlikte ele alindiginda su ¢ikarimlar yapilabilir:

TGA’daki %10.83’liik kiitle kayb1 ile DTA’daki 476 °C’lik endotermik pik
ortiismekte olup, bu olaym kilin kristal yapisindan su kaybi ile iliskili oldugu
anlasilmaktadir.

S6z konusu endotermik olay, kilin yapisal biitiinliiglinde énemli bir doniisiimiin
gergeklestigini, ancak bu donlisimiin sinirlt bir kiitle kaybina neden oldugunu
gostermektedir. DTA cihazinin analiz araligi 539 °C’ye kadar olup, bu noktadan sonra
gerceklesebilecek potansiyel termal olaylar analizde yer almamistir. Ancak TGA’nin
1008 °C’ye kadar veri saglamasi, kilin daha yiiksek sicakliklarda dahi ciddi bir bozunma
gostermedigini ortaya koymaktadir.

Elde edilen sonuglar, Bitlis/Mutki kilinin 1s1l kararlilig1 yiiksek, yapisal olarak
dayanikli ve adsorpsiyon uygulamalar1 i¢in yeniden kullanilabilirligi yiiksek bir dogal
malzeme oldugunu gostermektedir. DTA’da gézlemlenen tek basamakli endotermik olay
ve TGA’daki siirh kiitle kayb1, kilin ¢evresel kosullara kars1 direngli bir yapiya sahip
oldugunu desteklemektedir.

Bu 6zellikler, kilin yalnizca boyar madde giderimi gibi aritim siireglerinde degil,
ayn1 zamanda seramik, yap1 kimyasallar1 veya termal yalitim gibi endiistriyel alanlarda
da degerlendirilmesine olanak tanimaktadir.

Bitlis/Mutki kil 6rnegine ait Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel
Termal Analiz (DTA) sonuglari birlikte degerlendirildiginde, kilin 1s1l kararlilig1, yapisal
bilesimi ve termal bozunma mekanizmalar1 hakkinda kapsamli bilgiler elde edilmistir.

TGA verilerine gore, MU kil 6rnegi 27.70 °C ile 1008.64 °C sicaklik araliginda
1sitilmis ve bu siirecte toplam %10.83 oraninda bir kiitle kayb1 yasanmistir. Bu kaybin
biiyiik Olciide, DTA egrisinde 412-521 °C araliginda gdzlemlenen belirgin endotermik
pik ile ortlistiigli goriilmektedir. Bu durum, numunenin bu sicaklik araliginda yapisal
olarak ayrigmaya basladigini ve 6zellikle ugucu bilesenlerin (6rnegin, serbest ve yapisal
su, organik kalintilar veya gaz fazindaki tiirler) salinimu ile kiitle kaybinin gerceklestigini
gostermektedir.

Endotermik pik, 476.12 °C'de maksimuma ulagsmis olup, bu sicaklik, kil
minerallerinde siklikla gdzlemlenen dehidroksilasyon siireci ile drtiigmektedir.

Dehidroksilasyon, kilin kristal yapisinda bulunan —OH gruplarinin ayrilmasiyla

gerceklesen bir siirectir ve genellikle enerji gerektiren bir (endotermik) olaydir. Bu
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baglamda, MU kilinin bu sicaklik aralifinda kristal yapisindaki suyun ayrildigi ve bu
stirecin DTA egrisine net bir termal iz biraktig1 anlagilmaktadir.

DTA egrisinde gozlemlenen endotermik doga, MU kilinin yapisal biitiinliigii
icerisinde yer alan hidroksil gruplarinin 1s1 alarak ayristigini ifade etmektedir. Bu durum,
kilin 1s11 kararliligin1 belirleyen en Onemli faktdrlerden biri olup, ayni zamanda
adsorpsiyon kapasitesini etkileyen yiizey 6zelliklerinin de yeniden diizenlenmesine isaret
edebilir. Enerji alimiyla gergeklesen bu olay, 6zellikle su igerigi yiiksek killerde tipik bir
davranistir ve MU Kkilinin hidratlanmis yapisini ortaya koymaktadir.

TGA analizinde sicaklik araligi 1008 °C'ye kadar cikmasina ragmen, kiitle
kaybinin yalnizca %10.83 olarak tek bir basamakta gerceklesmesi, MU kilinin tek
asamal1 bir bozunma stireci gecirdigini diisiindiirmektedir. Bu, kilin 1s1l olarak oldukga
kararl1 oldugunu ve yiiksek sicakliklarda dahi fazladan bir bozunma ya da yapisal degisim
gostermedigini ortaya koymaktadir. Kiitle kaybinin sinirl kalmast, kilin adsorban olarak
yeniden kullanilabilirligine dair olumlu bir gosterge olarak degerlendirilebilir.

TGA ve DTA verilerinin birlikte yorumlanmasi, Bitlis/Mutki kilinin 400 °C’nin
lizerinde yapisal doniisiime ugradigini, bu siirecin endotermik karakter tasidigini ve
agirlikli olarak yapisal su kaybina bagli oldugunu ortaya koymaktadir. Kiitle kaybinin tek
asamal1 olarak gergeklesmesi, kilin 1s1l dayanimini desteklemekte; bu da, adsorpsiyon ve
rejenerasyon siireclerinde termal stabilite gerektiren uygulamalar i¢cin MU kilinin

uygunlugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.3 Bitlis/Mutki kil 6rnegine ait Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yorumlari

Parametre Deger Yorum
Sicakhk 27.70 °C — Numune bu sicaklik araliginda 1sitilmis. Genis bir
Arahg (T) 1008.64 °C aralik, bir¢ok termal olay gozlemlenebilir.
0.3 — 98.0 - . .
Zaman (t) dakika Yaklasik 98 dakika siiren bir analiz.
szfnl;)a ybi -2.328 mg Numune 1sitilirken 2.328 mg kaybetmis.
< . o I
Kiitle Kaybi . Bu deger, numunenin ?./akla‘slk %10.83’1iniin ugucu
(%) -10.83% bilesenler, bozunma tiriinleri veya gaz salim1 sonucu

kaybedildigini gosteriyor.
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Bitlis/Mutki kil ornegine ait Termo Gravimetrik Analiz (TGA) verileri
incelendiginde, numunenin 27.70°C ile 1008.64 °C arasindaki genis bir sicaklik
araliginda analiz edildigi goriilmektedir. Yaklasik 98 dakika siiren bu analiz boyunca
numunenin toplamda %10.83’liik bir kiitle kayb1 yasadig: belirlenmistir. Bu deger, kilin
biinyesinde ugucu bilesenlerin, yiizey neminin veya yapisal suyun varlifina isaret
etmektedir.

Ilk kiitle kaybmm biiyilk olasiikla 30-200°C arasinda gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Bu sicaklik araliinda meydana gelen kayiplar, genellikle kilin
gbozenekli yapisinda fiziksel olarak tutulan suyun uzaklasmasi ile iliskilendirilir. Bu
durum, kil numunesinin dogal haldeyken belirli bir miktarda yiizey nemi igerdigini ortaya
koymaktadir.

Ikinci kiitle kayb1 ise muhtemelen 400700 °C araliginda gozlenmektedir. Bu
sicaklik bolgesi, kil minerallerinde bulunan hidroksil (-OH) gruplarinin ayrilmasi, yani
dehidroksilasyon siireci ile iliskilidir. Bu ayrisma, yapisal olarak kilin kristal drgiisiinde
bulunan suyun serbest birakildigini ve kilin daha kararli bir yapiya doniistiigiini
gostermektedir. Dehidroksilasyon, genellikle aliiminosilikat minerallerin 1s1l kararliligini
belirlemede 6nemli bir gostergedir.

800 °C iizerindeki sicakliklarda gozlemlenen kiitle degisiminde belirgin bir
azalma goriilmiistiir. Bu durum, kilin artik daha kararli fazlara doniistiigiinti, bu sicaklik
seviyesinde yeni bir ayrigma silireci yasanmadigini gostermektedir. Ayn1 zamanda, bu
sicaklikta yapisal doniligiimiin tamamlandig1 ve kalan kismin 1s1l olarak stabil oldugu
sonucunu da desteklemektedir.

Toplamda %10.83 oranindaki kiitle kaybi, bu dogal kilin hem yiizey nemi hem de
yapisal su icerigi bakimindan zengin oldugunu ve bu yoniiyle adsorpsiyon kapasitesini
olumlu yonde etkileyebilecek fiziksel-kimyasal 6zellikler tasidigini ortaya koymaktadir.

Bu sonuglar, MU kilinin aritma uygulamalarinda kullanilabilirligini destekleyen

termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.4 Bitlis/Mutki kil 6rnegine ait Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yorumlari

Parametre Deger Yorum

DTA, bu aralikta 6l¢iim yapmis. Bu,

Sicaklik Arahgi 21.385 Co - TGA'nin tamamini degil, ilk boliimiini
539.49 °C
kapstyor.
Maksimum Pik Bu sicaklikta 6nemli bir endotermik olay
(476.115°C) gergeklesmis (1s1 alimi).
Pik Yiiksekligi (- Negatif deger — endotermik tepkime
1.149) (6rnegin bozunma, erime, dehidrasyon).
Baslangic (Onset) 412.413 °C Olay bu sicaklikta baglamis.
Bitis (Offset) 521.692 °C Bu sicaklikta sona ermis.
t (Zaman) 371.43 sn (yaklagik Pik zaman noktas1 olabilir.

6.2 dakika)
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Bitlis/Mutki kil Ornegine ait Diferansiyel Termal Analiz (DTA) sonuglari,
numunenin 21.385°C ile 539.49 °C arasindaki sicaklik araliginda analiz edildigini
gostermektedir. Bu aralik, TGA analizinin tiimiinii kapsamasa da 6zellikle kilin ylizey
nemi ve yapisal su kaybina iliskin 6nemli termal olaylarin gézlemlendigi bolgeyi temsil
etmektedir.

DTA egrisinde yaklagik 476.12°C sicaklikta belirgin bir endotermik pik
gozlemlenmistir. Bu pik, numunenin 1s1 absorbe ettigini ve bu siirecte bir bozunma ya da
faz gecisi gergeklestigini ortaya koymaktadir. Bu tiir endotermik olaylar genellikle
dehidroksilasyon (hidroksil gruplarinin ayrilmasi), yani kilin yapisal su igeriginin serbest
birakilmasi siireci ile iliskilidir. Bu baglamda, MU kilinin analiz edilen sicaklik araliginda
kristal yapisinda yer alan suyu kaybettigi ve bu suyun ayrismasinin yiiksek miktarda
enerji gerektirdigi anlagilmaktadir.

Pik baslangi¢ sicakliginin 412.41 °C ve bitis sicakliginin 521.69 °C arasinda yer
almasi, dehidroksilasyon siirecinin yaklasik 100 °C’lik bir aralikta gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Bu genis sicaklik araligi, kil yapisinin katmanli ve karmasik bir yapiya
sahip oldugunu; bu nedenle farkli baglanma enerjilerine sahip hidroksil gruplarinin
kademeli olarak ayrildigini diisiindiirmektedir.

Pik yiiksekliginin -1.149 olmasi, bu olayin net bir endotermik karaktere sahip
oldugunu agik¢a ortaya koyar. Bu degerin negatif olmasi, sistemin disaridan enerji alarak
bir ayrigma siireci yasadigini dogrulamaktadir. Bu baglamda degerlendirildiginde, DTA
egrisinde gozlemlenen bu endotermik olay, MU kilinin 1s1l kararliligi ve yapisal
biitiinliigli hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Sonu¢ olarak, Bitlis/Mutki kiline ait DTA wverileri, kilin 400 °C tizerindeki
sicakliklarda kristal suyun kaybi ile birlikte yapisal doniigiimler gecirdigini ve bu
degisimlerin belirgin termal izler biraktigin1 gostermektedir. Bu termal davranis, kilin
adsorpsiyon kapasitesi, rejenerasyon potansiyeli ve termal uygulamalara uygunlugu

acisindan 6nemli bir gosterge niteligindedir.
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4.5 FTIR Spektroskopisi ile Fonksiyonel Grup Tespiti
4.5.1 FTIR Spektrumu: Mutki Killi

Bu spektrum, dogal halde saflastirilmis ve heniiz boyar madde ile temasa

geememis kil 0rnegine aittir.
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Sekil 4.6 MU kili FTIR grafigi

Yikanmis dogal Mutki kili 6rneginin FTIR spektrumu, kilin yapisinda bulunan
temel fonksiyonel gruplarin tespit edilmesi agisindan referans niteligindedir. Spektrumda
3614.60 cm™ dalga sayisinda goriilen genis pik, kilin yapisindaki —OH gruplarina ait
uzama titresimini temsil etmektedir. Bu, yapisal suyun ve hidroksil bilesiklerinin varligini
gostermektedir. 2938.88 ve 2870.06 cm™ bolgelerinde ortaya cikan bantlar, CH:
gruplarinin simetrik ve asimetrik uzama titresimleriyle iliskilidir ve yiizeyde az miktarda
organik yap1 bulundugunu gostermektedir. 1610.41 ve 1572.62 cm™ bantlari, kil iizerinde
tutulan adsorbe su molekiillerinin egilme titresimlerini yansitirken, 1163.06 cm™ band1

Si—O gerilme titresimini temsil etmektedir. 1004.91, 1026.15 ve 912.33 cm™
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bolgelerindeki pikler, silikat yapidaki Si—O-Si ve Si—O-Al titresimlerine isaret
etmektedir. Spektrumun 800-500 cm™ araligindaki bolgesinde ise kuvars ve
aliiminosilikat yapilarina 6zgii titresim modlari izlenmistir. Bu veriler, dogal kil 6rneginin
ylizeyinde su, silikat ve hidroksil gruplarinin belirgin sekilde mevcut oldugunu

gostermektedir.

4.5.2 FTIR Spektrumu: Malahit Yesili (MY) ile Etkilesmis Kil
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Sekil 4.7 Bu grafik, kilin Malahit Yesili (MY) ile etkilesimi sonrasi spektrumudur

Malahit yesili (MY) ile etkilesimden sonra elde edilen FTIR spektrumu, kil
ylizeyinde meydana gelen kimyasal ve yapisal degisimleri agikca gostermektedir.
3616.46 cm™ bolgesinde tespit edilen OH bandi, dogal kile kiyasla daha zayif ve dar
goriinmekte olup, yiizey hidroksil gruplarinin bir kisminin MY molekiilleriyle etkilesime
girdigini diisiindiirmektedir. 2938.86 ve 2881.65 cm™ bolgelerindeki CH: titresim

bantlari, MY boyar maddesinin yapisindaki metilen zincirlerinin kil yiizeyine
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tutundugunu gostermektedir. 1641.42 ve 1029.85 cm™ degerlerindeki absorpsiyon
pikleri, MY nin aromatik yapilarina ve molekiiler titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu
bolgelerdeki sinyaller, MY ’nin kilin aktif yiizey bolgelerine fiziksel veya elektrostatik
yollarla adsorplandigin1 gostermektedir. Ayrica, 997.20 ve 910.40 cm™ bolgelerinde
silikat yapilarin titresimlerinde gozlenen kaymalar, boyar maddenin kil matrisiyle
etkilesimini destekler niteliktedir. Spektrumun alt frekansli bolgesinde gézlenen yeni ve

yogun pikler, boyar maddenin yapiya entegrasyonunu isaret etmektedir.

4.5.3 FTIR Spektrumu: Metilen Mavisi (MM) ile Etkilesmis Kil
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Sekil 4.8 Bu grafik, kilin Metilen Mavisi (MM) ile etkilesimi sonras1 spektrumudur

Metilen mavisi (MM) ile temas etmis kil Ornegine ait FTIR spektrumu
incelendiginde, boyar maddenin kil yiizeyiyle giicli etkilesimler kurdugu
anlagilmaktadir. 3965.01 ve 3616.55 cm™ dalga sayilarinda goriilen OH uzama

titresimleri, MM ile yiizey hidroksil gruplar1 arasinda gerceklesen hidrojen baglarint ve
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nem oranindaki degisimi ortaya koymaktadir. CH: gruplarina ait titresimler 2893.35 ve
2887.74 cm™ bolgelerinde gozlenmis olup, MM’ nin molekiiler yapisinin kil yiizeyine
basarili bir sekilde baglandigin1 géstermektedir. 1641.15, 1603.95 ve 1394.5 cm™ dalga
sayilarinda ortaya ¢ikan bantlar, MM’ nin aromatik c¢ekirdegi ve fonksiyonel gruplarina
karsilik gelmektedir. Bu bantlarin varligi, boyar maddenin kil yiizeyiyle hem fiziksel hem
de kismen kimyasal diizeyde etkilestigini gostermektedir. Ayrica 1002.98 ve 912.37 cm™
araliginda goriilen silikat yapilarin titresimlerinde yasanan kaymalar, adsorpsiyon sonrasi
yapisal diizenlemelere isaret etmektedir. Diislik frekansl bolgelerdeki artiglar ise MM
molekiillerinin kilin yiizey bosluklarina fiziksel olarak tutundugunu desteklemektedir. Bu
bulgular, MM nin adsorpsiyon mekanizmasinin yiizey 6zelliklerine duyarli oldugunu ve
kilin etkili bir adsorban olarak gorev yaptigini kanitlamaktadir. FTIR analizlerinden elde
edilen bulgular, hem dogal hem de boyar madde ile etkilesmis kil 6rnekleri arasinda
belirgin yapisal degisimlerin meydana geldigini ortaya koymaktadir. Mutki kiline ait
spektrum, karakteristik OH, Si—O—Si ve Si—~O—Al titresimlerine sahip tipik bir kil yapisini
temsil etmektedir. Ancak, metilen mavisi ve malahit yesili gibi katyonik boyar
maddelerle yapilan adsorpsiyon islemi sonrasinda, bu fonksiyonel gruplarin spektral
bolgelerinde 6nemli kaymalar ve yeni bant olusumlar1 gdzlenmistir. Ozellikle 2800—1600
cm ' araliginda olusan CH:, aromatik C=C ve C—N titresimleri, boyar maddelerin kil
ylizeyine basariyla tutundugunu ve kimyasal baglanmanin olasiligini1 géstermektedir. Bu
degisimler, yalnizca fiziksel tutunma degil, aynm1 zamanda kilin aktif yiizey gruplar ile
etkilesime giren molekiiler diizeyde adsorpsiyon siireclerini de isaret etmektedir. Diigiik
dalga boylarindaki Si—~O-Al ve kuvars titresim bolgelerinde gozlenen kaymalar,
adsorpsiyonun kilin yapisal biitiinliigii iizerinde smnirli da olsa etkiler yarattigini
gostermistir.

Ayrica, her iki boyar maddenin adsorpsiyonunda gdzlemlenen spektral
degisikliklerin benzer karakter tagimasi, Mutki kilinin hem metilen mavisi hem de malahit
yesili i¢in uygun bir adsorban materyal olarak degerlendirilebilecegini desteklemektedir.

Sonug olarak FTIR verileri, boyar madde gideriminde kullanilan Mutki kili
orneklerinin bagarili bir sekilde adsorpsiyon gergeklestirdigini ve bu siirecte ylizey

fonksiyonel gruplariyla etkin etkilesimler kurdugunu agik¢a ortaya koymustur.
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4.6 Adsorpsiyon Denge Noktasi Calismasi

Adsorpsiyon siireci, zamanla degisim gdsteren dinamik bir olaydir. Baslangicta
adsorban yiizeyine boyar madde molekiillerinin hizli bir sekilde tutunmasi
gbzlemlenirken, ylizeydeki aktif bolgelerin dolmasina bagli olarak bu hiz zamanla azalir.

Bu durum, adsorpsiyon hizinin temas siiresine bagli olarak azaldigini ve belirli bir
siire sonunda dengeye ulasildigini gostermektedir. Adsorpsiyon verimliliginin zamanla
degisimini gosteren grafikler araciligiyla, sistemin dengeye ulastigi nokta belirlenebilir

(Alacabey, 2014).

4.6.1 MU Kili iizerine MM adsorpsiyon denge ¢calismasi

Denge siiresinin belirlenmesine yonelik gerceklestirilen calismada, 500 mL
Metilen Mavisi (MM) ¢ozeltisi ile 1 gram Mutki kili kullanilmistir. Adsorpsiyon
siirecinin baslangicinda, kil ylizeyine boyar madde molekiillerinin hizli bir sekilde
tutuldugu gozlemlenmistir. Ancak zaman ilerledikge, bu tutunma hizinda azalma
meydana gelmis ve yaklasik 25. dakikadan sonra sistemin dengeye yaklastigi
anlagilmistir. Siire¢ 60. dakikaya kadar yavas bir artig gostermis olsa da, bu siirenin
ardindan adsorpsiyon miktarinda anlamli bir degisim gdézlenmemistir. Bu nedenle,
Metilen Mavisi boyar maddesinin giderimi i¢in ger¢eklestirilen ¢aligsmalarda 60. dakika

denge siiresi olarak kabul edilmistir.

4.6.2 MU Kili iizerine MY adsorpsiyon denge calismasi

Denge siiresinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen ¢caligmada, 1 litre Malahit
Yesili (MY) c¢ozeltisi igerisine 1 gram Mutki kili ilave edilerek adsorpsiyon islemi
uygulanmustir. Deneyin baglangicinda, kil yiizeyine boyar madde molekiillerinin hizl bir
sekilde tutundugu goézlemlenmistir. Ancak ilerleyen zamanla birlikte tutunma hizinda
belirgin bir azalma meydana gelmis, sistemin kademeli olarak dengeye yaklastig
anlagilmistir. Yaklasik 100. dakikaya kadar adsorpsiyon miktarinda sinirli da olsa artig

devam etmis, bu siirenin ardindan ise dikkat cekici bir degisim goézlenmemistir. Elde
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edilen bulgular dogrultusunda, Malahit Yesili boyar maddesinin giderimine yonelik

yiiriitiillen ¢alismalarda 100. dakika denge siiresi olarak kabul edilmistir.

4.7 Adsorpsiyon Izotermleri

Metilen Mavisi boyar maddesinin adsorpsiyon izotermleri, farkli sicakliklarda
(298 K, 308 K ve 318 K) test edilmis ve elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Temkin
ve Dubinin—Radushkevich (D-R) modellerine uygulanmistir. Langmuir izotermi
dogrultusunda maksimum tek tabaka kapasitesi (Qm) 298 K sicaklikta 18.24 mg/g olarak
belirlenmis; sicaklik yiikseldikce bu degerin 318 K'de 12.20 mg/g'ye diistiigii
gozlemlenmistir. Bu durum, adsorpsiyonun ekzotermik bir siire¢ oldugunu
gostermektedir. Langmuir modeli i¢in elde edilen korelasyon katsayisi (R?) degerlerinin
0.95 ile 0.97 arasinda degismesi, modelin deneysel verilerle olduk¢a iyi uyum sagladigin
ortaya koymustur.

Freundlich izoterm modeline gore, tiim sicakliklarda elde edilen 1/n degerleri O
ile 1 arasinda degismis (0.61-0.77), bu da adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde
gerceklestigini ve fiziksel nitelik tasidigini gostermektedir. Modelin R? degerlerinin
0.995’in tizerinde olmasi, Freundlich izoterminin MM i¢in en uygun model oldugunu
gostermektedir. D-R modeline gore hesaplanan adsorpsiyon serbest enerji degerlerinin 8
kJ/mol'den diisik olmasi, siirecin fiziksel adsorpsiyon ile gergeklestigini
desteklemektedir. Termodinamik parametreler incelendiginde, Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®) tiim sicakliklarda negatif ¢cikmistir; 6rnegin 298 K'de —0.78 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu durum, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir.
Pozitif entalpi degisimi (AH® = 24.4 kJ/mol) ve pozitif entropi degisimi (AS° = 0.0748
kJ/mol.K), siirecin endotermik karakterde oldugunu ve sistemin diizensizliginde artis
oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak, MM boyar maddesinin Mutki kili ile yiiksek
verimle ve fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla giderildigi anlagilmaktadir.

Malahit Yesili boyar maddesi ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde Langmuir
izotermi kapsaminda maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qm) 298 K sicaklikta 10.82 mg/g
olarak hesaplanmis ve sicakligin artmasiyla bu degerin 318 K'de 6.44 mg/g’ye diistiigii

belirlenmistir. Bu durum, adsorpsiyon siirecinin ekzotermik karakterde oldugunu
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gostermektedir. Langmuir izotermi i¢in R? degerleri 0.955 ile 0.97 arasinda degismis
olup, modelin gegerliligini desteklemektedir.

Freundlich izoterm analizine gore n degerlerinin 1.29 ile 1.87 arasinda yer almasi,
adsorpsiyonun kolay gerceklestigini gdstermektedir. 1/n degerlerinin 0 ile 1 arasinda
olmasi (0.53-0.77), adsorpsiyonun fiziksel karakter tasidigini desteklemektedir. D-R
modelinden elde edilen serbest enerji (E < 1 kJ/mol), adsorpsiyon mekanizmasinin
fiziksel dogada oldugunu teyit etmektedir.

Termodinamik agidan degerlendirildiginde, tiim sicakliklarda hesaplanan Gibbs
serbest enerji (AG®) degerleri negatif bulunmustur. Ornegin, 298 K sicaklikta AG® —1.83
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayrica entalpi degisimi (AH® = 26.6 kJ/mol) pozitif, entropi
degisimi (AS° = 0.0736 kJ/mol-K) ise olumlu yonlii bulunmustur. Bu bulgular,
adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu ve sistemde diizensizligin arttigini
gostermektedir. Genel olarak, Malahit Yesili'nin Mutki kili ile etkin bir sekilde
giderilebildigi ve bu giderimin fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi ile gerceklestigi

belirlenmistir.
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Cizelge 4.5 MU kilinde MY boyar maddesi adsorpsiyonuna ait izoterm verileri (pH: 5,

V:0.l1L,m:1g)
T(K) 298 308 318
KL 0.0170 0.0263 0.0636
Langmuir Qn 10.8296 8.8195 6.4434
R? 0.9705 0.9554 0.9647
n 1.2920 1.4263 1.8720
1/m 0.7740 0.7011 0.5342
Freundlich
Kr 0.2677 0.3673 0.7207
R? 0.9961 0.9927 0.9950
B 1.8640 1.7784 1.5010
K 0.2261 0.2813 0.5449
TemKin
b 1.3292 1.3932 1.6506
R? 0.9894 0.9819 0.9690
qm 3.5982 3.6290 3.7080
E 0.1815 0.2123 0.3165
D-R
D 15.1792 11.0896 49917
R? 0.9279 0.8991 0.8682
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Cizelge 4.6 MU kili ile MY boyasmin etkilesiminden elde edilen termodinamik

parametreler
AS°
AG®, AH®°, ’
T (K) Kec InKe Kimol  Kl/moy /ol
K
298 0.1596 1.8351 -4.5465
mg/
25 L 308 0.1952 1.6339 -4.0482 26.6043 0.0736
318 0.3146 1.1565 -2.8652
298 0.1446 1.9339 -4.7914
mg/
35 L 308 0.1636 1.8106 -4.4859 20.7838  0.0533
318 0.2458 1.4030 -3.4761
298 0.1436 1.9405 -4.8076
mg/
45 L 308 0.1639 1.8083 -4.4802 13.0459  0.0275
318 0.2002 1.6084 -3.9850
298 0.1304 2.0370 -5.0469
mg/
55 L 308 0.1444 1.9349 -4.7938 11.5114  0.0216
318 0.1749 1.7438 -4.3203
298 0.1231 2.0945 -5.1892
mg/
65 L 308 0.1351 2.0019 -4.9598 12.2154  0.0234
318 0.1682 1.7829 -4.4172
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Cizelge 4.7 MU kili lizerine MM boyar maddesi adsorpsiyonuna ait izoterm degerleri
(pH: 3, V: 0.1 L, m: 1 g)

T(K) 298 308 318
KL 0.0262 0.0299 0.0695
Langmuir Qn 18.2434 18.0747 12.2063
R? 0.9618 09717 0.9548
n 1.2905 1.2925 1.6162
1/n 0.7749 0.7737 0.6187
Freundlich
Kr 0.6123 0.6725 1.1267
R? 0.9981 0.9954 0.9971
B 29113 2.9833 2.4532
K 0.4231 0.4614 0.8261
Temkin
b 0.8510 0.8305 1.0100
R? 0.9591 0.9680 0.9516
Qm 5.8245 6.0753 5.8388
E 0.3737 0.3917 0.6165
D-R
D 3.5812 3.2589 1.3154
R? 0.8483 0.8736 0.8165
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Cizelge 4.8 MU kili iizerine MM boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler

AS®,

T (K) Ke InKc Kﬁﬁ;’ol K?Iflni:)l KJ/mol.

K
298 0.4587 0.7794 -1.9311

20 E‘g/ 308 0.4970 0.6991 17322 244166 0.0748
318 0.8569 0.1544 -0.3825
298 0.3734 0.9852 -2.4408

40 I‘i‘g/ 308 0.4464 0.8064 -1.9980 154944  0.0437
318 0.5536 0.5913 -1.4650
298 0.3451 1.0639 -2.6359

60 Eg/ 308 0.3743 0.9827 24346 98821  0.0242
318 0.4440 0.8120 2.0118
298 0.3285 1.1132 -2.7581

80 Eg/ 308 0.3703 0.9934 24612 94696  0.0225
318 0.4178 0.8728 2.1623
298 0.2849 1.2556 -3.1108

100 Eg/ 308 0.3125 1.1630 28815 60987  0.0101
318 0.3325 1.1010 27279
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Celqe
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Ce

@ 298K 0.0923*x+542R?=0971 @ 303K 0.113*x + 432 R?=0.955 313K
0.155* + 2.44 R*= 0.965

Sekil 4.11 MU kili {izerine MM boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
termodinamik grafigi
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313K 0.534%+-0.142 R* = 0.995

Sekil 4.12 MU kili ile MM boyasinin etkilesiminde elde edilen Langmuir izoterm
grafikleri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)
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313K 2.45%x +-0.469 R? = 0.952

Sekil 4.13 MU kili izerine MM boyar maddesinin adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
egrileri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)
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@ 298K -0.237*x+0.433R?=0.848 @ 303K -0.268*x + 0.498 R*=0.874
313K -0.621*x+1.14 R*=0.817

Sekil 4.14 MU kili ile MM boyar maddesi arasindaki adsorpsiyonda temkin izoterm
modeli grafikleri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)
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Sekil 4.15 MU kili ile MM boyasinin adsorpsiyonuna ait Dubinin—Radushkevich (D-R)
izoterm grafikleri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)
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313K 1.5%x +-0.911 R2=0.969

Sekil 4.16 MU kili ile MM boyasinin etkilesiminden hesaplanan termodinamik parametre
grafigi (pH: 5,m: 1 g, V: 1 L)
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Sekil 4.17 MU kili {izerine MY boyar maddesinin adsorpsiyonunda elde edilen temkin
izoterm grafikleri (pH: 5, m: 1 g, V: 1 L)
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0.0819*x +1.18 R2=0.955

Sekil 4.18 MU kili lizerine MY boyasinin adsorpsiyonuna ait D-R izoterm modeli
grafikleri (pH: 5, m: 1 g, V: 1 L)
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Sekil 4.19 MU kili ile MM boyasinin adsorpsiyonunda hesaplanan Langmuir izoterm
grafikleri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)

4.8 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon siire¢lerinin kinetigini anlamak, mekanizmay1 aciklamak ve ylizey
etkilesimlerinin hizin1 degerlendirmek acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu amagla,
kinetik veriler gesitli teorik modellere uygulanmis ve elde edilen sonuglar 1s18inda
adsorpsiyon davranist degerlendirilmistir. Bu ¢alismada kullanilan modeller arasinda
Pseudo-first-order (PFO) ve Pseudo-second-order (PSO) modelleri 6n planda
degerlendirilmistir.

MM boyar maddesinin Mutki kiline adsorpsiyonu sonucunda elde edilen kinetik
veriler, her iki model agisindan analiz edilmistir. PFO modeline goére hesaplanan
korelasyon katsayis1 (R?) degerleri 0.914—-0.962 araliginda degisirken, PSO modelinde bu
degerler 0.998 ve 1.000 gibi oldukg¢a yiiksek bulunmustur. Ayrica PFO modelinde teorik
(ge,calc) ve deneysel (qe,exp) adsorpsiyon kapasitesi arasindaki fark oldukga yiiksektir.

Ornegin, bir 6rnekte PFO igin ge,calc degeri 10.629 mg/g iken, deneysel olarak
elde edilen ge,exp degeri 49.550 mg/g'dir. Buna karsin PSO modelinde bu iki deger
(ge,calc = 50.490 mg/g, qge,exp = 49.550 mg/g) arasinda yiiksek uyum gozlenmistir. Bu
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bulgular, MM'nin Mutki kili iizerine adsorpsiyonunun ikinci mertebeden kinetik modele
(PSO) daha uygun oldugunu gostermektedir.

MY boyar maddesi i¢in yapilan kinetik degerlendirmelerde, benzer sekilde PFO
modelinin R* degerleri 0.920-0.982 arasinda degismis; PSO modelinde ise bu degerler
0.994 ile 0.997 arasinda daha yiiksek bulunmustur. Ayrica PSO modelinde hem
hesaplanan hem de deneysel adsorpsiyon kapasitesi birbirine olduke¢a yakindir (6rnegin,
ge,calc =23.088 mg/g; qe,exp = 21.720 mg/g), bu da modelin sistemle oldukc¢a 1yi uyum
sagladigim gostermektedir. PFO modelinde ise gozlenen sapmalar daha belirgin olup,
diisiik R* degerleri modelin sinirli temsil yetenegine isaret etmektedir.

Elde edilen tiim bulgular, hem Metilen Mavisi hem de Malahit Yesili boyar
maddelerinin Mutki kili ile adsorpsiyonunun kinetik olarak ikinci mertebeden (PSO)
modele daha iyi uydugunu gostermektedir. Bu durum, adsorpsiyonun hiz belirleyici
adiminin  kimyasal etkilesimlere degil, genellikle ylizey etkilesimleri ve fiziksel
kuvvetlere bagl oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica, PSO modelinin yiiksek korelasyon
katsayilar1 ve deneysel verilere yakin sonuglar iiretmesi, bu modelin sistem davranigini
basariyla temsil ettigini ortaya koymaktadir.

MU kili tizerine MM ve MY tekstil boyar maddelerinin adsorpsiyon ¢aligmalari

sonucunda hesaplanan kinetik veriler asagida verilmistir.

Cizelge 4.9 MU kili lizerine MM boyar maddesinin kinetik verileri
(CO: 100 ppm, m:1 g, V: 0,5L)

Kip 0.080 0.061 0.050

qe,calc 128.223 45.066 34.495
Pseudo-first order

qe,exp 46.640 46.640 48.170

R? 0.871 0.962 0.992

Kp 0.00038 0.00141 0.00210
Pseudo-second qe,calc 67.437 55.428 53.469
order qe,exp 46.640 46.640 48.170

R? 0.934 0.998 0.999
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Sekil 4.20 MU kili lizerine MM boyasinin adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
grafikleri (pH: 3, m: 1 g, V: 0.1 L)
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Sekil 4.21 MU kili tizerine MM boyar maddesi adsorpsiyonuna ait kinetik modellerin
grafikleri (Co: 100 ppm, m: 1 g, V: 0.5L)
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Cizelge 4.10 MU kili ile MY boyar maddesi arasindaki adsorpsiyon siirecine ait kinetik
veriler (Co: 100 ppm, m: 1 g, V: 1 L)

Kip 0.028 0.037 0.034
qe,calc 9.601 11.246 12.367
Pseudo-first order
qe,exp 18.433 19.835 21.720
R? 0.982 0.974 0.920
Kzp 0.00552 0.00602 0.00504
qe,calc 19.609 21.109 23.088
Pseudo-second
order
qe.exp 18.433 19.835 21.720
R? 0.994 0.997 0.995
Pseudo first order
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Sekil 4.22 MU kili lizerine MM boyasinin kinetik davranisina ait model grafikleri (Co:
100 ppm, m: 0.1 g, V: 0.1 L)
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Sekil 4.23 MU kili ile MY boyasinin etkilesiminde adsorpsiyon kinetigine ait grafikler
(CO: 100 ppm, m: 1 g, V: 1 L)
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S.

TARTISMA VE SONUC

Mutki kilinin aktivasyonu (1s1l vb.) ile yapilmis adsorbentin 6zellikleri
incelenebilir. Mutki kili diger boyar maddeler, agir metaller ve tarim ilaglarinda meydana
gelecegi diisiiniilen kirliliklerin giderilmesi i¢in de kullanilabilir. Bu ¢alismada,
Bitlis/Mutki yoresinden temin edilen dogal kil kullanilarak, Metilen Mavisi (MM) ve
Malahit Yesili (MY) boyar maddelerinin sulu ¢d6zeltilerden giderimi adsorpsiyon
yontemiyle aragtirllmigtir. Arastirma kapsaminda; adsorban miktari, pH, sicaklik,
baslangi¢ konsantrasyonu ve temas siiresi gibi bir¢ok parametrenin adsorpsiyon verimine
olan etkisi sistematik olarak incelenmistir.

Deneysel caligmalar, dogal ve modifiye edilmis kil 6rneklerinin adsorpsiyon
verimliliginde énemli farkliliklar olusturdugunu gostermistir. Yiizey modifikasyonu ile
kilin gézenek yapisinin gelistirilmesi, adsorpsiyon kapasitesini nemli 6l¢lide artirmistir.

Adsorpsiyonun yaklagik 100. dakikada dengeye ulastigi belirlenmis ve bu siire
sonraki deneylerin tiimiinde sabitlenmistir. pH degeri, adsorpsiyon siirecinde belirleyici
bir faktdr olarak karsimiza c¢ikmistir. MM ve MY boyar maddeleri icin yapilan
caligmalarda, pH 3 degerinde maksimum giderim saglandig: tespit edilmistir. Bu durum,
diisiik pH ortaminda kil yiizeyinin pozitif yiiklenmis katyonik boyar maddelere karsi daha
yiksek afinite gosterdigini desteklemektedir. Ayni zamanda, adsorban miktarinin
arttirllmas1 adsorpsiyon veriminde baslangigta belirgin bir artis saglarken, belli bir
diizeyin iizerinde bu artigin sabitlendigi, yani doygunluga ulasildigi gozlemlenmistir. Bu
baglamda, MM i¢in 1 gram, MY ig¢in ise 1 gram adsorban miktar1 optimum deger olarak
belirlenmistir.

[zoterm modelleriyle yapilan degerlendirmelerde, elde edilen verilerin Freundlich
izoterm modeline yiiksek oranda uyum sagladigi belirlenmistir. Bu sonug, adsorpsiyonun
heterojen ylizeyler iizerinde ¢ok katmanli gerceklestigini ve adsorban yiizeyinde farkl
baglanma enerjilerine sahip bolgelerin bulundugunu gostermektedir. Ayrica, Langmuir
izoterm modeli i¢in elde edilen korelasyon katsayilarinin (R?) 0.91’in iizerinde olmasi,
tek tabakali tutunmalarin da sistemde 6nemli rol oynadigini gostermistir. D-R izoterm
modelinden elde edilen adsorpsiyon enerjisi degerlerinin 8 kJ/mol’un altinda olmasi, bu
islemlerin fiziksel adsorpsiyon karakteri tasidigini ortaya koymustur. Termodinamik

veriler, adsorpsiyon siirecinin dogas1 hakkinda o©nemli ipuglart vermistir. AG°



degerlerinin tiim sicaklik araliklarinda negatif ¢ikmasi, siirecin kendiliginden
gerceklestigini; AH® degerlerinin pozitif olmasi ise siirecin endotermik oldugunu
kanitlamaktadir. Bu, sicakligin artmasiyla birlikte adsorpsiyon kapasitesinde artis
gozlendigini desteklemektedir. Ayrica pozitif AS® degerleri, adsorpsiyon sirasinda
sistemdeki diizensizligin arttigin1 ve ¢ozeltideki boyar madde molekiillerinin adsorbent
ylizeyine gegcisinde rastgeleligin hakim oldugunu gostermektedir. Kinetik modellemeler
sonucunda, PSO (yakinlastirilmis ikinci mertebe) modelinin en uygun kinetik model
oldugu belirlenmistir. Kinetik degerlere ait korelasyon katsayilarinin (R?) 0.98°den biiyiik
olmasi ve hesaplanan adsorplanan miktarlarin deneysel degerlere olduk¢a yakin ¢ikmasi,
bu modelin giivenilirligini pekistirmistir. Ayrica partikiil i¢i diflizyon modeli {izerinden
yapilan degerlendirmelerde cizilen grafigin orijinden ge¢gmemesi, adsorpsiyonun tek
basamakli bir slire¢ olmadigini ve film difiizyonu, yiizey adsorpsiyonu gibi ¢oklu
etkilesimlerin siirece katki sundugunu gostermektedir.

Genel olarak elde edilen bulgular dogrultusunda, Bitlis/Mutki yoresinden elde
edilen dogal kil 6rneginin hem Metilen Mavisi hem de Malahit Yesili boyar maddelerinin
gideriminde etkili oldugu sonucuna varilmistir. Yiizey aktivasyonu ile gelistirilmis bu
killerin, diisiik maliyetli ve ¢cevre dostu bir adsorban alternatifi sundugu goriilmektedir.

Bu calisma, hem yerel kaynaklarin atik su aritiminda degerlendirilmesine katki
saglamakta hem de c¢evresel Kkirleticilere karsi siirdiiriilebilir bir ¢6ziim olarak
degerlendirilmektedir. Gelecek c¢aligmalar, farkli yilizey modifikasyon tekniklerinin
uygulanmasi, ¢oklu kirletici ortamlarinda adsorpsiyon kapasitesinin test edilmesi ve pilot

Olcekli uygulamalarin gergeklestirilmesi yoniinde ilerletilebilir.
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