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OZET

Bu ¢aligmada, degisik kristal yapilardaki bazi kil minerallerinin yilizey alanlarinn
belirlenmesi amactyla metilen mavisi ve orto-fenantrolin adsorpsiyonu incelenmistir.

Bu maddelerin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonu bir spektrofotometre yardimiyla kesikli
(=batch) yontemle ¢aligilmistir. Adsorpsiyon verilerinin ¢alisilan derigim aralifinda
Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu belirlenmistir. Her 6rnek i¢in Langmuir esitligi
kullanilarak 6zgiil yiizey alani hesaplanmugtir.

Caligilan her iki adsorplanan i¢in, 6rneklerin yiizey alanlarinin bentonit > sepiolit >
zeolit = illit > kaolin sirasinda azaldig1 belirlenmistir. Sonuglar kil 6rneklerinin BET ylizey
alanlari, katyon degisim kapasiteleri ve kristal yapilar1 da gozoniine alinarak

yorumlanmustir.

ANAHTAR KELIMELER

Killerin yiizey alanlart
Cozeltiden adsorpsiyon
Metilen mavisi

Orto-fenantrolin



SUMMARY

In this study, adsorption of methylene blue and ortho-phenantroline was studied to
determine surface areas of some clay minerals that have different crystal structures.

Adsorption of these adsorbates from aqueous solution was studied by the batch
equilibration technique using a spectrophotometer. Adsorption data were found to
conform with the Langmuir equation within the studied concentration range. Specific
surface areas of the samples were determined using Langmuir equation.

Surface areas of samples were found to decrease in the order of bentonite > sepiolite
> zeolite = illite > kaolin for both adsorbates. The results have been discussed by

considering BET surface areas, cation exchange capacities and crystal structures of clay

samples.
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1. GIRIS

Yiizey kimyasi, adsorpsiyon ve kataliz aragtirmalarinda kullanilan kati maddelerin
ozgiil yiizey alani, onlarin en 6nemli karakteristiklerinden biridir. "Yiizey alan1" kavram,
katinin dig yiizeyinden ziyade, kiiciik gdzeneklerin yiizeylerini de igerecek sekilde i¢
yiizeyi ile baglantilidir. Adsorpsiyon ve kataliz agisindan 6nemli olan i¢ ytizey alanidir.

Yiizey alan1 belirlenmesinde gaz adsorpsiyonu, ¢6zeltiden ¢tziinenin adsorpsiyonu,
1slanma 1sis1 gibi dogrudan yontemler ve civa porozimetresi, DTA, gaz gecirgenligi gibi
dolayl: yontemler kullaniimaktadir.

Bunlardan en yaygini Brunauer, Emmett, Teller tarafindan geligtirilmis olan gaz
adsorpsiyonu yontemidir. Bu yontemin fiziksel temeli, kat: yiizeyi {izerine 77 K'deki azot
gazinin adsorpsiyonudur ve IUPAC tarafindan biitlin katilar i¢in standart bir yontem
olarak Gnerilmigtir.

Bu yontemin dezavantaji, Slgme stiresinin uzunlugu, pahalr ve karmagik bir aygit
diizeni gerektirmesidir.Bu yiizden, katillarin yiizey alam dlglimlerinde, pratikli§i nedeniyle
¢ozeltiden ¢bziinenin adsorpsiyonu yaygin olarak kullanilir.

Cozeltiden adsorpsiyon caligmalarinda yag asitleri, polimerler, iyonlar,
boyarmaddeler ve elektrolitler kullanilir. Bu maddelerin molekiiler kesit alanlarinin ve
yiizey iizerine yonelmelerinin kesin olarak bilinememesi gibi gesitli nedenlerle, ¢ozeltiden
adsorpsiyonla,‘ farkli ¢oziinen maddeler kullanarak ayni kat1 igin mutlak bir sonug elde
edilememektedir. Bu yiizden ¢6zeltiden adsorpsiyon ancak karsilagtirmali sonuglar i¢in
kullaniimalidur.

Bu caligmada, farkl kristal yapilardaki kil ornekleri {izerinde, ylizey alanlarinin
belirlenmesi amaciyla, iki gesit ¢dziinenin (metilen mavisi ve orto-fenantrolin) sulu
cozeltiden adsorpsiyonu incelenmistir. Bulunan sonuglar, killerin kristal yapilari, katyon

degisim kapasiteleri ve BET yiizey alanlan gozoniine alinarak yorumlanmaya galigilmustir.



2. KiL. MINERALLERI VE OZELLIKLERI

Giiglii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin aginmasiyla olusan killer ya
olugtuklarr yerde ya da riizgar ve su glicii ile tasinarak bagka yerlerde biiyilik yataklar

halinde depolanmuigtir. Jeoloji ve toprak biliminde, mineral karigimlari ya da topraklarin

partikiil boyutu 2 pm'den daha kiigtik olan kesimleri kil olarak tanimlanagelmistir.
Seramikgiler i¢in kil, islatildifinda iglenebilecek olgiide plastik ozellik gosteren,
kurutuldugu ya da kizdinldiginda ise sertlesebilen bir kati maddedir (Sarikaya, 1987).

Killerin meydana geldigi esas kayaglar kompleks aliimina silikatlardir. Hava sartlar
altinda bunlar hidrolize olur, alkali ve toprak alkali iyonlan ¢dziinebilir tuzlar meydana
getirir ve doniigiirler, kalanlar ise degisik bilesimdeve yapida hidratl aliimina silikatlar ve
silikay1 icermektedir.

Aliiminyumun hidratl: silikatlars "kil maddesi" olup killere esas karakteristiklerini
vermektedir. Bu maddenin ¢nemli 6zelliklerinden biri partikiillerin agir1 inceligidir
(Stimer, 1990).

Ralph E. Grim'e gére killer Sekil 2.1.'deki gibi siuflandiriimigtir.

2.1. Kil Minerallerinin Yapisi

Tiim kil minerallerinin farkli iki yap: tagindan olustugu belirlenmistir (Grim, 1968).
Merkezinde silisyum iyonu kdselerinde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar1 bulunan birinci
yap1 tagi diizglin dértyiizlii (tetrahedron) seklindedir. Diizgiin dortyiizliilerin tabanlar1 ayn:
diizlem iizerinde kalmak iizere koselerinden altili halkalar vererek birlegmesiyle
tetrahedron (T) tabakasi ya da difer adiyla silika tabakasi olugur.

Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar
bulunan ikinci yap1 tag1 diizgiin sekizyiizli (oktahedron) geklindedir. Diizgiin
sekizyiizliilerin birer yiizeyleri aym diizlem iizerinde kalacak sekilde kogelerinden
birlesmesiyle oktahedron (0) tabakas1 ya da diger adiyla aliimina tabakas: olugur. Aliimina
tabakasina gibsit tabakasi da denilmektedir. Yiik denklifinin saglanmas: i¢in aliimina
tabakasindaki oktahedronlardan yalmizca 2/3'iniin merkezlerinde aliiminyum iyonu
bulunmaktadir. Aliiminyum yerine merkez iyonu olarak magnezyum gegtiginde herbir

oktahedronun merkezi dolu olan magnezya ya da brusit tabakasi olugur (Sarikaya, 1987).
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Sekil 2.2. a) Diizgiin dortyiizlii (tetrahedron, T) yapitasi
b) Silika ad1 verilen diizgtin dortyiizliiler tabakas1
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Sekil 2.3. a) Diizgiin sekizyiizlii (oktahedron, O) yapitast
b) Aliimina ad: verilen diizgiin sekizyiizliiler tabakasi

Bu tabakalarin T-O geklinde iistiiste siralanmasiyla kaolinit mineralinin birim
katmani, TOT seklinde istiiste siralanmasiyla da montmorillonit mineralinin birim katmani

olusur.
2.2. Baglica Kil Mineralleri

Kaolinit tiirli kil mineralleri: En basit kil mineral grubu kaolinit grubudur. Bu grupta;
kaolin, dikit, nakrit, anauxit, halloysit, yliksek ve algak sicaklik mineral formlari, livesit
gibi mineraller bulunmaktadir (Siimer, 1990).

Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bir ylizeyindeki bazi1 oksijen iyonlarinin ortaklasa kullanilmasiyla kaolinit
mineralinin TO seklinde simgelenen ve kalinligi 0,72 nm olan birim katmani olugmustur.

Cok sayida katmanin Ustiiste istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri ve bu partikiillerin
de geligigiizel dagilarak biraraya gelmesiyle kaolinit minerali olusmustur. Kaolinit
mineralinin tiim &zelliklerini gosteren en kiigiik kristale "birim hiicre" ad1 verilir (Sarikaya,
1987).

Kaolinit grubuna ait yap: formiilii, Al4SizO;¢(OH)g' dir (Grim, 1968; Arcasoy,
1983; Sarlkaya; -1987). Oksitler cinsinden tanimlanan teorik bilesimi §oyledir: SiO,
%46,54, Al,O3 %39,5, HyO %13,96 (Grim, 1968; Arcasoy, 1983).



Sekil 2.4. Kaolin mineralinin birim katmant

Montmorillonit tiirii kil mineralleri: Iki silika tabakas: arasina bir aliimina tabakasinin
girmesiyle montmorillonit mineralinin TOT seklinde simgelenen birim katmani
olusmugtur. iki silika tabakasindaki bazi tetrahedronlarin tepeleri aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin koselerine ortaklaga kullanilan oksijen iyonlar1 ile baglanmistir. Cok
sayida TOT birim katmaninin birbirine paralel olarak iistliste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri olugsmustur. Bu partikiildeki katmanlar arasinda su ve
degisebilen katyonlar bulunmaktadir. Herbir katmanin ¢ ekseni ydniindeki kalinlig1 su
miktarina bagl olarak 0,92 nm ile 21,4 nm arasinda degismektedir. Partikiillerin
gelisigiizel karigmasiyla montmorillonit minerali olugsmustur. Katmanlar arasindaki su ve
degisebilen katyonlar gézoniine alinmadigi zaman montmorillonit mineralinin birim
hiicresinin formiilii (OH)4 Aly Sig Oy seklinde verilebilir (Sarikaya, 1987). Teorik
bilesimi %28,2 Al,03, %66,8 SiO, ve %35 H,O seklindedir (Arcasoy, 1983).

Silika tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine Si** yerine AI3* ve
Fe?* gibi, aliimina tabakasindaki oktahedronlardan bazilarinin merkezlerine ise Al3+
yerine Mg2t, Fe?*, Zn2t, Ni2* ve Lit gibi yiikseltgenme basamag1 daha kiiciik iyonlarin
gecmesi nedeniyle mineral iginde negatif yiik fazlalif1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu negatif yiik
fazlalig1 katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineral iginde
elektronotrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasinda bulunan Na*, K*, Ca?* ve Mg+ gibi
iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirdiklerinden dolay1 "degisebilen

katyonlar" olarak amlmaktadir. Montmorillonit ve diger kil minerallerinin 100 g i¢inde
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Sekil 2.5. Montmorillonit mineralinin birim katmani

bulunan degisebilen katyonlarin esdeger kiitle sayis1 "katyon degistirme kapasitesi
(KDK)" olarak tanimlanmugtir.

Sodyum iyonu katmanlar arasina ¢ok miktarda suyun girmesine ve mineralin
sismesine yol agarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun girmesine ve mineralin de
daha az sigsmesine yol agmaktadir. Buna gére sisen sodyum montmorillonitler ve
sismeyen kalsiyum montmorillonitler olusmustur. Iyon degisimi ile sisen ve sismeyen
montmorillonitler birbirine tersinir olarak doniistiiriilebilmektedir. Montmorillonitten
izomorfik iyon degisimi ile smektit grubu kil mineralleri olusmugtur (Sarikaya, 1987).

Montmorillonit dogada higbir zaman saf olarak bulunmaz. Yiiksek oranda Al,O5 ve
MgO ile olugan formuna beidellit ve yiiksek oranda Fe,O5 iceren formuna da nontronit
denir.

Genellikle bentonit formuna sahip olan bu mineral emaye, sir ve gamurlarda
plastiklik i¢in kullanilir. Bentonitik kil mineralleri ¢ok ince tanelidirler. %40 dolayinda
<0,06 mikron tanecijge sahiptirler.

Elektron mikroskopla yapilan goézlemlerde, kaolinitin iyi olugsmus kristallerine



karsin, montmorillonitin kristallerinin gok kiigiik, ince belirsiz sekiller ve zengin yiizeyler
seklinde oldugu izlenir (Arcasoy, 1983).
I1lit tiirii kil mineralleri: Montmorillonit minerali igin tanimlanan TOT katmanlarindaki Si*
iyonlarinin bir kismi yerine daha kiiclik yilikseltgenme basamagindaki iyonlarin
gegmesiyle genel formiilii (OH),4 Ky (Aly, Fey, Mgy, Mgg) (Sig_y Aly) Oy, y=1,0- 1,5
olan illit ya da hidrotize mika ad: verilen kil minerali olugmugtur. Illit mineralinin birim
katmaninin kalinlif1 1 nm kadardir. Yiik denkliginin biiyiik bir kismi katmanlar arasina
giren ve mineralin gigmesini onleyen K* iyonlar tarafindan saglanmaktadir. Katmanlar
arasindaki K* iyonlarim degisebilen katyonlar gibi kolaylikla uzaklagtirmak olanaksizdir
(Sarikaya, 1987).

TOT katmanlarindaki oktahedronlarin merkezinde bulunan AI3* iyonu yerine Mg?*,
Fe2+ ve Fe3* gibi iyonlarin degigen oranlarda girmesiyle degisik bilesimlerde illit
mineralleri olugmustur. Illite benzeyen bir mika minerali olan muskovitin formiili (OH),
K, (SigAl,) Al, Oy seklinde verilebilir (Sarikaya, 1987; Arcasoy, 1983).
Klorit tiirii kil mineralleri: Kloritlerin yapis: degisimli olarak mikams1 ve brusitimsi
tabakalar1 icermektedir. Mika tabakasi Si** yerine kismen Al3* gegmesinden dolay1
negatif, brusit tabakasi ise Mg2* yerine kismen A3t gecmesinden dolay1 pozitif
yiikliidiir. Buna gore, elektrostatik ¢cekim ile TOT-O katmani olusmaktadir ve izomorfik
iyon degisimleri ile farkli klorit mineralleri ortaya ¢cikmaktadir (Sarikaya, 1987).
Sepiolit - poligorskit - attapulgit tiirii kil mineralleri: Lifli yapidaki kil mineralleridir. Bu
minerallerde, digerlerine benzer yapt gozlenir. Ortada Al-Mg'un sekizytizlileri ile bunlarin
iki tarafinda yeralan Si dortyiizliilerinin dizilmesi ile meydana gelmigtir. Bilegim
yapilarindaki kiigiik farkliliklardan dolay: bu mineraller poligorskit - attapulgit ve sepiolit
olarak ikiye ayrilirlar (Grim, 1968). Sepiolit ve attapulgit minerallerinin yar: birim
hiicrelerinin formiilleri sirastyla (OH)g Mgg Si;, O3 (OH), . 6H,0 ve (OH), MgsSigO,
(OH,), . 4 H,0 seklindedir (Sartkaya, 1987).
Alofan tiirii kil mineralleri: Amorf yapihi olduklan X g1 kirimimu ile goriilmiistiir. Bu tip
killerde bazen oktahedral modeller icinde 02" ve AI3*'un ve tetrahedral modeller iginde
02" ve Si**'un siralanmas: miimkiindiir (Grim, 1968). Bu, bir mineral yapist gdstermekle

birlikte gercek bir mineral degildir (Siimer, 1990).



2.2.1. Bentonit

Ana minerali montmorillonit ya da montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile
tiireyen smektit grubunun bir bagka elemani olan killere genel olarak "bentonit" adi
verilmektedir. Ana minerali Na-M olanlara sodyum bentonit (Na-B), ana minerali Ca-M
olanlara ise kalsiyum bentonit (Ca-B) denilmektedir. Su ile ¢ok sisen Na-B'lerin
slispansiyonlar: uzun émiirlii oldugu halde, su ile az gisen Ca-B'lerin siispansiyonlari kisa
Omiirlii olmaktadir (Low ve Morgheim, 1979). Bentonit i¢cinde ikinci kil minerali olarak
genellikle illit bulunmaktadir.

Igerdigi smektit grubu mineralinin 6zelliklerine baglh olarak sisen ve sismeyen
bentonitler yaninda dogada ara bentonit (Na - B + Ca - B), meta bentonit ( smektit + illit)
ve camagircl topragi (smektit + attapulgit) gibi bentonit tiirlerine de rastlanmaktadir.
Bentonit yerine volkanik kil, mineral sabun, agartma kili, afartma topradi, adsorplayici
toprak ve adsorplayici kil gibi isimler de kullanilmaktadir (Onal vd., 1993).

Bentonitin kristal yapisinin bir birim hiicresi, bir Al-O-OH oktahedral aliimina
tabakasinin, iki Si-O tetrahedral silika tabakasi arasina girmesiyle olusmus olup, bu
tabakalar birbirine iyonik baglarla baghidir. Yiizlerce birim hiicrenin iistiiste istiflenmesiyle
bentonit minerali meydana gelir.

Bifim hiicreler arasinda kil ¢esidine gore degisen su molekiilleri ve ¢esitli katyonlar
iceren araliklar vardir. Bu yapisal birimlerin genis yiizeyleri doymamus baglar nedeniyle
negatif, dar kenar yiizeyleri ise Al3* iyonlar: nedeniyle pozitif yiikliidiir (Glingdr ve
Erzan, 1993).

Bentonit en az %85'i montmorillonit mineralinden olusan ince taneli bir kildir.

Kimyasal formiili (OH), SiOg Al,O, . nH,O olan ve bilesimindeki su miktar:
biiyiik degisiklikler gosteren montmorillonit SiO, %48-56, Al,04 %11-22, Fe,045 %0-5
MgO %4-9, CaO %8-8,5, H,O %12-21 igerir. Ayrica bazen az miktarda K,O ve
Na,O'da goriilmektedir.

Beyaz, gri-beyaz, bazen mavimsi, pembe, yesil tonlara sahip olan montmorillonit
topragimsi gevsek veya kompakt kitleler halinde bulunur. Tek kristalinin sertligi kesin
olarak bilinmemekle beraber ¢ok yumusaktir. Yogunlugu 1,7-2,7 arasinda degisir.

Bentonitler zayif konsantrasyondaki alkali ¢ozeltiler tarafindan kolloidal hale

getirilirler. Tersine zayif konsantrasyonlu asitler ve kuvvetli konsantrasyonlu alkaliler



tarafindan ¢okeltilirler. Eger bentonit saf su ile siger ve bir alkali (NaOH) ilave edilirse jel
tesekkiil eder, gittikge koyulagir. Tersine olursa kolloid olur ve jel sulanir. Su halde
elektrolitlerin killer izerine etkileri spesifik farklar gosterirler. Sicaklik ile sigme 6zelligi
arasinda belli bir paralellik vardir. Bentonit kolloidal &zelliklerinden dolay: yag
emiilsiyonlarinin ya da hidrokarbon baglayicilarinin baglayicihik &zelliklerini
kuvvetlendirirler.

Biinye suyundaki katyon cinsine gore iki tip bentonit ayrilmaktadar:

a) Alkali bentonitler

b) Toprak alkali bentonitler

Alkali bentonitler (Na-Bentonit) tipik suda sisen ve bir jel teskil eden bentonitlerdir.
Toprak alkali bentonitler ise suya kars1 herhangi bir kil gibi davranirlar. Yani dagilarak
yayilirlar. Bundan dolay: yari bentonit ismini alirlar.

Bentonit eski ¢aglarda bilhassa Romalilar devrinde sonralar1 Anadolu'da bagkili
olarak bilinmekte ve kullanilmakta idi. Modern diinyada ise 100 yil kadar 6nce adeta
yeniden kesfedilen bentonitin sanayide yerini alabilmesi i¢in 1920'leri beklemek
gerekmigtir. Sanayilesme ile birlikte son yillarda tiiketim hizla artrgtir.

Tiirkiye';ie ilk ciddi talepler petrol sondajlarinin baglamasiyla 1940 yillarinda
baglamugtir. 1960'lardan sonra ise geligen sanayinin aritma-rafinasyon-dokiim kumlarinin
baglama sorunlarini ¢dziimlemek ve nihayet son agamada demir gelik fabrikalarinin
hammadde ihtiyacin1 kargilayacak pelletleme tesislerinin baglayic kil isteklerini gidermek
{izere bentonit énemli sanayi hammaddelerinden biri olmustur (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Bentonitlerin baglica kullanim alanlari gunlardur:

1) Dokiim sanayii:

Bentonit, kalip malzemesi olarak kullanilan kumlara baglayici 6zellik kazandirir ve
kaliplarin baglayicisi olarak %2'den %15'e kadar katilabilir. Doklim sanayiinde kullanilan
bentonitte istenen en Onemli 6zellik minimum miktarda kille, yliksek baglama
mukavemetinin ve kum kaliplarinda yiiksek gaz gecirgenliginin elde edilmesidir.

2) Demir cevherlerinin pelletlenmesi:

Toz demir cevherlerinin pelletlenmesinde %0,5 oraninda katilan bentonitin baglayici
ozelliginden yararlanlir.

3) Sondaj alaninda kullaniimasz:

Su ile karigtirilan bentonit sondaj sirasinda matkap uglarini ve borularini sogutma,
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yaglama ve sondajdan ¢ikan pargalanmug ince maddelerin yerytiziine gikmasini saglar
(T.B.T.K. Proje Notlari, 1976). Sondaj alaninda kullanilan bentonitler, suya gegirimsiz,
yiiksek su adsorpsiyon ozelligi olan, tiksotropi Ozelligi yiiksek bir jel tegkil edebilen
bentonitlerdir (Seyhan, 1972).

4) Gida sanayii:

Igkilerin igindeki bulaniklik veren yabanci maddelerin flokiilasyon ile tutulmasinda
kullanilir. Berraklagtirma i§lemi icin, diistik sisme ozelligi gosteren bentonitler kullanilir.

Yaglarin rengini gidermek amaciyla da bentonit kullanilir. Yaglarin agartma iglemi,
renk veren maddelerin absorpsiyonu ile saglanir. Kullanilan bentonitin gigme 6zelliginin
diigiik olmas istenir. Asit ile aktiflestirilmis bentonitler ya da buna gerek duyulmadan
aktif olan bentonitler bu alanda kullanulir (T.B.T.K. Proje Notlari, 1976).

5) llag Sanayii:

Alkali Bentonitler merhemde dolgu maddesi olarak ve ¢ok kuvvetli ilaglarin
seyreltilmesinde kullanilir. Baz: ilaglarin siispansiyonda kalmasi i¢in kullanilir. Ig
organlarin rontgenlerinin gekilmesinde kullanilan baryum siilfati stispansiyon seklinde
tutan en 6nemli maddelerden biri yine bentonittir.

6) Seramik Sanayii:

Seramik hamurunun plastisitesini arttirmak, hamurun homojen karigimini saglamak,
kuruma c¢atlaklarim azaltmak ve kuru mukavemetini arttirmak icin kullanilir (T.B.T.K.
Proje Notlari, 1976). Seramik sanayiinde kullanilan bentonitlerde aranan en 6nemli
ozellikler, baglayic: 6zelliginin yliksek olmasi, pistikten sonra renginin beyaz olmasi ve
atese dayanikli olmasidir (Seyhan, 1972). Sirlara dgtitme sirasinda ilave edilen bentonit,
sirin dibe ¢okmesini dnleyerek siispansiyon seklinde kalmasini saglar.

7) Cimento Sanayii:

Portland ¢imentosuna %1 katk: maddesi olarak bentonit ilavesi ile mekanik
ozellikler artirilip, donma siiresi kisaltilir. Portland ve magnezyum ¢imentosu ile alg1
karisimindaki gozenekleri doldurmak i¢in az miktarda kullanilan bentonit ¢imentoyu su
gecirmez hale getirir.

8) Kagit Sanayii:

Ince taneli oldugundan dolgu maddesi olarak kullanilir. Kagida kayganlik verir,
kagit endiistrisinde kullanilan eleklerin tikanmasi, makinalarin kagit hamurundaki
reginelerin etkisiyle kirlenmesini nler. Ince taneli ve kuvars igermeyen, beyaz renkli,

sabun kayganlifinda alkali saf bentonit olmasi gerekmektedir.
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9) Diger kullanim alanlar::

Ingaat sanayiinde bentonitin su absorplamasi, jel meydana getirerek suyu
gecirmemesinden yararlanilir. Baglama 6zelliginden yararlanarak, baraj ingaatlarinda
kullanlir,

Bentonitler yaglari absorbe etme &zelliklerinden dolay: sabun sanayiinde kullanim
alani bulur. Kolloidal bentonit, slispansiyon yiizey gerilimini azaltmakta ve sabunun daha
iyi dagilmasim saglamaktadir.

Bentonit kolloidal 6zelligi, katyon degisim Ozelligi ve glibredeki ¢oziinebilen
tuzlarin ortamdan ¢abuk uzaklagmasina engel olmasi nedeniyle giibre sanayiinde
kullanilabilir.

Alkali bentonitler, renkleri ve boyalari adsorbe etme Ozelligine sahip ve devamli
stispansiyon olusturacak kadar ince taneli oldugu i¢in soguk su boyalarinda, badanalarda,
emayelerde, matbaa miirekkeplerinde yagli boyalarda kullanilr.

Siispansiyon haline getirilen bentonit piiskiirtiilerek, yanan bolgelerin oksijenle
temasi kesilmektedir. Bu 6zelliginden olay1 yangin sondiiriiciilerde kullanilir.

Mineral asitlerle aktiflenmis bentonitler, agir petrol lirlinlerinin parcalanmasinda

katalizor olarak kullanilir (T.B.T.K. Proje Notlari, 1976).
2.2.2. Kaolin

Ana minerali kaolinit olan killere "kaolin" adi verilir. Kaolinin temel yapis
(OH),4Al,(8i0O5) olarak belirtilir. Kaolin grubu killerde birim hiicrenin diyagramu Sekil
2.6.'da verilmistir. Kaolin birim hiicresinin av ekseni 5,14 A°, b ekseni 8,93 A° ve ¢ ekseni
de 7,37 A°dur (Norton, 1978).

Bir kaolinin teknolojik degeri, pisme rengini etkileyen oksitlerin yanisira, yrikama ile
atilabilen kuvars ve feldspat miktarina da sikt sikiya baglidir. Kaolin yataklarinin ¢gogunda
kaolinit mineralinin yiizdesi genellikle %50'nin altindadir. Bazi endiistri kollar1 bu ham

kaolini oldugu gibi kullanmaktadir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).
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Sekil 2.6. Kaolinin birim hiicresi

Kaolinde katyon degisiminin nedeni, silika-aliimina biriminin u¢larindaki kirilmus
baglardir. Bentonite gore ¢ok daha kiigiik bir KDK'ne sahiptir.

Killerde anyon degisim ozellikleri {i¢ nedene dayanmaktadir. Bunlar; kirilmig
baglarin varligi, yapida degisebilen OH" iyonlarinin varlifi ve kil yapisinda anyon
geometrisine uygun bosluklarin varlifidir. Kaolinin anyon degistirme kapasitesi
KDK'den daha biiyiiktlir ve bunun sebebi olarak yapisindaki ¢ok sayida hidroksil varlig
gosterilir.

Kaolin grubu killerde katmanlar arasindaki gii¢clii baglanma su alma yetenegini
azaltir.

Yapistirici maddede aranan Ozellige gore farkli oranlarda degisik kil tiirleri
kullanilmaktadir. Bir¢ok yap1§tir101da kullanilan kil tiirti kaolindir. Kaolin yiizeyi
genigletip yapiskann iyi da§1l1rmm saglamakta ve lirlinlin adsorpsiyon kapasitesini
diistirmektedir. Kullanilan kaolinin agir1 ince boyutlu olmayip orta boyuttaki partikiiller
halinde olmasi daha iyi netice vermektedir.

Ozellikle portland ¢imentosu iiretiminde kullanilacak en uygun kil tiirii kaolindir.

Tekstil sanayiinde killer yapigkan ve boya ile birlikte kullanildig1 gibi kumagin bazi
ozelliklerini iyilestirmek amaci ile de kullamlmaktadir. Dogemelik kalin kumaglarin
imalatinda dolgu maddesi olarak kullanilacak kil 2-5 mikron boyutunda hazirlanmaktadir.
Su alarak sismemesi ve beyaz olusu nedeniyle tekstil sanayiinde kullanilan kil kéolindir.

Ozellikle baski miirekkeplerinin imalinde kaolin kullaniimaktadir. Yaz1, baski,
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graviir miirekkepleri imalatinda kullanilan kaolin 2 mikrondan kiiglik boyutlu olmalidir.

Derinin rengini agmasi ve yumusatmasi gibi etkilerinden dolay: kdsele imalatinda da
kaolin kullanilmaktadir. G6zeneklere kolayca girebilmesi igin kii¢iik boyutlu kaolin fercih
edilmektedir.

Mide ve bagirsaklarda bazi toksinleri adsorplamasi, mide asitini diizenlemesi
nedeniyle kaolin ve aktive edilmis attapulgit direkt ya da etkin bilesenlerle birlikte ilag
olarak kullanilmaktadir. Harici kullanilan krem tlirii ilag ve kozmetiklerin imalatinda da
kaolin, bilesen veya dolgu maddesi olarak kullaniimaktadir.

Boya iiretiminde 6nceleri sadece inert dolgu maddesi olarak kullanilan killer, bugiin
bazi boyalarin temel bileseni durumundadir. Boya endiistrisinde yaygin kullanilan kil
kaolin olup partikiil boyutu 0,5-5 mikron arasinda degismektedir. Kaolin kullanilmadan
once genellikle su ve asit ile yxkanmakté ve beyazlatilmaktadir. Su boyalar: ve yag regineli
boyalarda yiiksek yag absorplama yetenegi nedeniyle kaolin diger killerden daha fazla
tercih edilmektedir. Baz: boyalarda kullanilan kaolin 800-900°C civarinda kalsine
edilmektedir.

Pamuk, keten ve mubhtelif aga¢ seliiloz liflerinin kegelestirilmesi ve birbirine
baglanmas: ile hazirlanan kagit, yazma ve boyama igin uygun degildir. Kagit yiizeyinin
yazma ve boyama i¢in uygun hale getirilebilmesi i¢in regine ve nigasta gibi baglayicilarin
yaninda bilhassa lif bogluklarinin doldurulmas: i¢in bazi inorganik maddeler de
katilmaktadir. Inorganik maddeler olarak CéCO3, CaSO4 kullanildig: gibi ézellikle saf
beyaz kil daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Gerek lifler arasin1 doldurmada gerekse
yapistirict ile kullanilan kilin kag.lt icindeki orami hayli yiiksektir. Kagit sanayiinde
kullanilan kil tiirii genellikle kaolindir. Dolgu ve yiizey kaplamasinda kullanilan kaolin
yiiksek saflikta, beyaz ve ¢ok ince partikiillii olmalidur.

Plastik maddelerin iiretiminde dolgu maddesi olarak kullanilan kil tiiri kaolindir.
Cok ince partikiillii kaolinin reginelerde ¢ok kolay dagitilabilmesi kullanimda tercih
edilmesine neden olmaktadir (Yazicilar, 1991).

Kaolin seramik sanayiinde baglica kullanilan hammaddelerden biridir. Seramikte
eritici madde olarak kullanilan feldspat ve kuvars 1150°C civarinda eriyerek kaolini
baglarlar ve sinterlesmeyi gerceklestirirler. Erime ile sinterlesme arasindaki mesafe bityiik
olmalidir. Karbonatlar bu mesafeyi kisalttig1 i¢in kaolin i¢inde istenmeyen maddelerdir.

Porselen yapiminda kullanilan kaolinin kuruma ve pisme kiigiilmesinin belli

boyutlarda olmasi istenir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).
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Ulkemizde &nemli kaolin yataklar: Balikesir, Canakkale, Usak, Bursa, Bilecik,
Eskigehir, Glimiishane, Nevsehir yorelerinde bulunmaktadir. Diinyada ise ABD,
Ingiltere, Rusya ve Cekoslavakya kaolin bakimindan ilk siralarda yer almaktadur.

2.2.3. Sepiolit

Hidratl bir magnezyum silikat olan sepiolit lifli yapida bir kil mineralidir. Yapisal
formiilii MggSi;,033(OH)4(H,0), . 8H,0 seklinde verilir (Cetisli, 1989). Tetrahedral ve
oktahedral birim hiicrelerince ¢evrelenmis ve lif boyunca devam eden kanal bogluklarina
sahiptir (Tekin, 1973).

Sepiolit elektriksel yiikler bakimindan nétr olup bu nedenle iyon degisim 6zelligi
yoktur. Silikat zinciri bosluklarina yerlesen ve zeolitik su adini alan sular belirli bir
sicaklikta yapiy1 terkederler. Kuru numuneler ise suya atildiklarinda, su emme 6zelligi
gosterirler. Genelde beyaz renkli olan sepiolit yagken yumusak olup, kuruyunca sertlesir.
Kuru haldeki yogunlugu 2-2,2 g/cm-'tiir. Dogada farkli 6zelliklerde sepiolit minerallerine
saf olarak rastlanmasina karsin, genellikle diger minerallerle karigik halde bulunurlar.
Bunlar diger kil mineralleri olabildigi gibi kil dist mineraller de olabilir. Kil minerallerinin
basinda attapulgit ve poligorskit yaninda tabakali yapidaki smektit gelmektedir. Optimum
kosullar saglandifinda lifli ve tabakali yapidaki kil mineralleri arasinda tersinir bir kristal
doniisiimiiniin oldugu gozlenmektedir. Sepiolit ile dogal olarak karigmis kil digi
minerallerin baginda dolomit gelmektedir (Grim, 1968).

Tiirkiye"de liretilen sepiolit i)ipb, agizlik, stis esyas: ve hediyelik esya olarak
islenmekte, yurt i¢i ve yurt diginda pazarlanmaktadir.

Sepiolit igleme artiklarinin degerlendirilmesi amaci ile sigara filtresi yapiminda
kullanilmas aragtirilmig ve sigara bagina SO mg daha fazla sepiolit kullanilmasinda mevcut
filtrelere gore nikotin ve zifirin daha fazla alikondugu belirlenmisgtir.

Sepiolit s1v1 evrede bilhassa bazik karakterli molekiilleri se¢imli ve etkin bigimde
adsorplamaktadir. Sepiolitin bu &zelliginden yararlanilarak sivi bitkisel yag, petrol
iirtinleri, seker rafinasyonu, sarap, kagit sanayii gibi diger killerin de kullanildi§i
sanayiilerde renk giderici, saflagtiric, kalite iyilestirici olarak kullanilmaktadir.

Sepiolit ¢ozelti ortaminda metal katyonlar: igin de iyi bir adsorbandir. Bu alanda

sertlesmis yaglardan metallerin uzaklastirilmasinda, filtrasyonda, kirli su aritiminda ve
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toprak iyilestirilmesinde kullanilmaktadur.

Dogal ve asit aktivasyonu ile hazirlanan sepiolit kauguk, plastik ve polimer dolgu
maddesi olarak kullaniimaktadir,

Sepiolitin sahip oldugu ylizey asit-baz merkezleri ile dehidrojenasyon, dehidratas-
yon, izomerlesme, esterlesme, aldol kondensasyonu, alkol ve ketonlarin arasinda hidrojen
transferi ve kraking reaksiyon tiirlerini katalizledigi bilinmektedir (Evcin ve Esen, 1989).

Sepiolitin diigiik kaliteli olanlan otomobili sanayiinde yakit temizlemede ve uzay
araglarinn baghik kaplamalarinin yalitilmasinda kullandmaktadir (fnel, 1990).

Tiirkiye diginda Ispanya, Kenya, Tanzanya, Japonya, ABD, Fas gibi iilkelerde de
sepiolit yataklar1 bulunmaktadir. Islenebilir kalitede olmayan sepiolit ve isleme artiklar
sepiolitin yaygin kullanimi adsorban geklinde olmaktadir (Cetisli, 1989).

2.2.4. Zeolit

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum
silikatlardir. Genel yapisal formiilleri:

x[(M;*, M, ,*) . (AlO,)] . y SiO,.zH,0
olarak verilebilir. Burada M*, Nat ya da K* gibi tek degerlikli bir katyon, M*+ ise Ca*™,
Mg**, Ba*™* gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO,/AlO, mol orani (y/x) zeolit tiiriine
bagli olarak degisir. '

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiglik yap: birimi SiO, ya da AlO,
dortylizliistidiir. Bu dortyiizliiniin merkezinde oksijenden ¢ok daha kii¢lik olan silisyum
ya da ah'iminyuin iyonu ve kogelerde de oksijen iyonlar: bulunur. Silisyum iyonu +4,
aliminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu 2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu
kendini gevreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerli§ini kargilar. Boylece her
oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlegebilir.
Dortyiizliiniin uzayda degisik bicimde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer
gozenek ve kanallan igeren kristal yapis1 olugur; Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum
iyonunun bulundugu dortyiizliilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kararli bir kristal
yapist i¢in ek bir art1 yiike ihtiya¢ vardir. Bu ek art1 yiik degistirilebilir katyonlarca
saglanir.

Zeolitlerin gozenek boyutlar kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da icerdikleri

katyonlara baglidir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi
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halkalarla baglanmig gézeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gegit, pencere
olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir. Pencereler 4
ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum iyonu) igerir.

Bazi zeolitlerde bogluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmis gdzenekler
yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma 6rnek olarak
mordenit zeoliti gosterilebilir.

Zeolitlerdeki Si/Al orani zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen
6nefnli faktorlerden bir tanesidir. Bazi zeolitlerde Si/Al orani belirli sinirlar icerisinde
degistirilebilir. Si/Al= 1 orani zeolitler i¢in ulagilabilecek en yiiksek aliiminyum miktaridur.
Si/Al oram arttikea i¢ yiizey homojenlesir. Silikaca zengin bazi zeolitler hidrofobik ya da
organofilik bir ic yiizeye sahiptirler. Hidrofobik &zelliklerin Si/Al oranin 10'a yakin
oldugu durumlarda basladig: gézlenmektedir.

Baz1 zeolitlerde aliiminyumun bir bolimi mineral asitleri aracilifiyla ya da
kompleks olusturma yoluyla yapidan uzaklastirilabilir. Si/Al oranina bagl olarak katyon
derigiminin degigmesi adsorplama, katalitik tepkime ve katyon degistirmelerde ozel
etkilesimlere tesir eder.

Zeolitler bagka iyonlar igeren ¢ozeltilerle temasa gelmeleri durumunda bu iyonlarla
zeolit iginde bulunan katyonlar yer degistirebilirler. Bu olay iyon degistirme
uygulamalarinin temelidir (Yiicel, 1987).

Ulkemizde I¢ Bati Anadolu'da Bigadig, Saphane, Gediz ve Met dolaylarinda bol
miktarda ve saf olarak klinoptilolit ve kismende analsim bulunmusgtur. Ege bolgesinde
Izmir-Urla karayolu ve Aydin ydresinde de benzer olusumlara rastlanmigtir. Ankara
yoresinde az miktarda klinoptiloite, klinoptilolitle karigik olarak eriyonite, analsime ve
analsimle karisik olarak az miktarda da filibsite rastlanmuigtir. .

Zeolitlerin smiflandiriimasi ¢ok yiizeylilerin dizilimlerine gore yapiimaktadir. Bugiin
150 degisik yapida yapay zeolit tiretilmistir. Bunlardan bazilarinin kristal yapilari bilinen
zeolitlere benzemektedir. |

Zeolitlerin siniflandiriimas: gesitli gekilde yapilmaktadir. Bunlardan biri Cizelge

2.1.'de verilmistir (Barrer, 1978).



Cizelge 2.1.Dogal zeolitlerin siniflandiriimasi

1. Apalsim Grubu 5. Hoylandit
Analsim Hoylandit
Lomontit Klinoptilotit
Stilbit
2. Natrolit Grubu 6. Mordenit
Natrolit Mordenit
Tomsonit Ferriyetit
Edingtonit Deshiartit
zit Gru 1. Foyasit
Sabazit Foyasit
Eriyonit Linde A
Gmelibit
4. Filipsit Grup 8. Melanofiyagit Grubu
Filipsit Klarat
Gismondin ZSM-39
Melanofiyagit grubu

Zeolitlerin Kullanim Alanlar::

1) Adsorban olarak kullanimlari: Zeolitlerde pencere caplar: zeolitin igerdigi
katyonun tiiriine bagli olarak 0,3-1,3 nm arasinda degisir. Bu boyutlar birgok sivi ve gaz
molekiiliiniin biiyiikliikleri ile benzer diizeydedir. Zeolitlerin mikrogdzenekleri sentez
edildiklerinde kristal suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su
buharlagtirilarak yapidan uzaklastirilir ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi
kristal yapiain bozulmasina neden olmaz. Buharlagtinlan suyun kristal yapisinda biraktig1
bosluklar, bu bogluklara sigabilecek biiytiklilkte olan gaz ya da sivi molekiilleri ile

doldurulabilir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karigim
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icinde sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiikliikteki molekiiller adsorplanir, daha
biiyiik boyutlu molekiiller zeolit diginda kalir. Zeolitlere, molekiilleri bityiikliiklerine gore
bu ayirma 6zelliginden dolay1 "molekiiler elek" adi verilmigtir (Yiicel, 1987; Senatalar
vd., 1982).

Zeolitlerin adsorban olarak kullanim alanlari iki ana grupta toplanabilir. (1) aritma ve
(2) ayirma iglemleri. Bu kullanim alanlar Cizelge 2.2.'de verilmistir.

2) Katalizor olarak kullanimlari: Genig ylizey alanlari, kristal yapilarinda ve
dolayisiyla gozenek yapilarindaki belirlilik ve diizenlilik, zeolitleri katalitik uygulamalar
i¢in de c¢ekici yapmaktadir. Bu alanlardaki uygulamalarda daha ¢ok sentetik zeolit
kristalleri kullanilmistir. Katalizorlerde aranan etkinlik, segicilik ve kararlilik dzellikleri
gerek sentez kosullari gerekse sentetik zeolitin sonradan modifikasyonu ile kontrol
edilebilmistir. Kristal yapidaki Si/Al oraninin, katyon tipleri ve konumlari, hatta su
iceriginin termal ve kimyasal kararlilig1, katalitik etkinlik ve segiciligi onemli olgilide
degistirdigi gozlendiginden kristal yapimin modifikasyonu aragtirmalari hizlanmugtir

(Mumpton, 1986).

Cizelge 2.2. Zeolitlerin adsorplama alaninda baglica uygulamalari

A. Aritma Islemleri
I. Kurutma

Dogal gaz, pargalama gazlari, sogutma sistemleri sogutucu devreler
II. CO, tutulmasi :
Dogal gaz, havanin sivilagtirilmasiyla ayrilmasi
I1. Kiikiirt bilegiklerinin tutulmasi
Dogal gaz ve sivilagtiriimug petrol gazlarinin saflagtirilmasi
IV. Cevre kirlenmesinin énlenmesi
Hg, NO, 'in atik akimlarindan tutularak ayrilmasi

B. Ayirma Islemleri
I. Normal parafin/izoparafin ayirmasi

I1. Ksilenlerin ayrilmasi

III. Olefinlerin ayrilmasi

IV. Havadan oksijen (ve azot) eldesi

V. Sekerlerin (fruktoz-dekstroz-polisakkarit) ayrilmasi.
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Zeolit katalizorlerin en nemli endiistriyel uygulamasi petrol aritiminda akigkan
yatakli katalitik par¢alama (kraking) birimindedir. Tiim katalitik par¢alama birimlerinde

kullanilan katalizorlerin yaklasik %901 zeolit katalizorlerdir. Zeolit katalizorlerin ikinci

Cizelge 2.3. Zeolit katalizorlerin baglica uygulama alanlari

Siirec Zeolit Katalizor

Pargalama (kraking) RE-Y ;HY ; Mg, RE-Y

Hidrokraking Ni, Mo, W ya da Pt-Pd yiiklenmig
HY, Mordenit, Erionit

Izomerlegsme Pd yiiklenmis HY, RE-Y, ZSM-5

Reforming Ni ve Co yiiklenmis Zeolit X

Alkilleme CaY, LaX

Hidrojenleme Ni-Co ya da Pt yiiklenmis CaX

NO, indirgemesi Mordenit

Metil alkolden benzin eldesi ZSM-5

(Ticari adlarla ilgili notlar: RE-Y nadir toprak metalleri (rare-earth) iyon

biciminde zeolit Y; HY= katyonu hidrojen olan zeolit Y).

biiyiik kullanim alani hidrokrakingdir ve bu alanda kullanilan katalizorlerin yaklagik
%50'si zeolit icermektedir (Yiicel, 1987).

Cizelge 2.3'te zeolit katalizérlerin baglica uygulama alanlari verilmistir.

3) lyon degistirici olarak kullanimlari: Zeolitlerin iyon degistirme davraniglarinda,
kendi yapisal 6zelliklerinin yamisira degistirilecek katyonla ve ortamla ilgili ¢ok sayida
faktor etkilidir. Bunun sonucu olarak da zeolitler, diger organik ve inorganik iyon
degistiriciler icin gegerli olan kurallara uymazlar ve kendilerine 6zgii, aligilmamug bir
katyon segicilikleri vardir. Bu iyon degistirme reaksiyonlarimin gogunun tersinir olmasi da
onemli bir avantajdir. Klinoptilolit tiirii dogal zeolitler i¢in KDK yaklasik 200 meg/100g
olarak verilmistir (Ames, 1960). Cizelge 2.4.'te baslica iyon degistirme uygulamalari
Ozetlenmistir (Breck, 1984; Yiicel, 1992).

4) Diger kullanim alanlart: Zeolitlerin 1s1y1 tutabilmesi onlarin tutma birakma
ozellikleriyle birlegince, bu mineraller ilerde kullanilmak lizere 1s1 depolanmasi

yapabilirler. Is1 depolanmast ve giines enerjisi ile sogutma uygulamalari i¢in diigiik fiyatli



ancak yiiksek kapasiteli ortam meydana getirirler.

Cizelge 2.4. Zeolitlerin baglica iyon degistirme uygulamalar

Uygulamalar

L. Simdiki Uygulamalar
1. Deterjan katki maddesi

2. Cs* ve Srt* radyoizo-
toplarinin radyoaktif
atiklardan ayrilmasi

3. Atik sularda NH*
tutulmast

I1. Potansiyel Uygulamalar
1. Radyoaktif maddelerin

depolanmast
2. Su kiiltiirlerinde

3. Suni bobrek ¢ozeltisinin
rejenerasyonu
4. Hayvan yemi katki

maddesi

5. Giibre katk1 maddesi

6. Metallerin ayrilip geri
kazanilmasi

Kullanilan Zeolit

Zeolit Malzemenin

Malzeme Ustiinliikleri
Zeolit A Cat+ ve Mgt+ iyonlarmm
Zeolit X secici olarak tutulmasi,
cevre kirlenmesine neden
olmama.
Klinoptilolit Radyasyona kars1
Mordenit dayaniklihik, az ¢oziindirliik,
Linde AW-500 yiiksek se¢icilik, yapisal
’ dayaniklilik.
Klinoptilolit Diger iyonlara oranla
Linde F NHy* iyonlarina kars1
Linde W tistiin secicilik.
Klinoptilolit Cs* ve Sr** iyonlarinin
Linde AW-500 ayrilmasinda oldugu gibi
Klinoptilolit NH,4* iyonu segiciligi.
Linde AW-500
Klinoptilolit NH,* iyonu segiciligi.
ve digerleri
Klinoptilolit NH,* iyonlarini segici
ve digerleri olarak tutarak hazmi
kolaylagtirmasi.
Klinoptilolit Katyonlarin NH,* ve K+
ve digerleri gibi bitki besleyicileri
ile degistirilerek topraga
yavag bir bigimde verilmesi.
Klinoptilolit Bazi metallere karsi
ve digerleri secicilik.
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Gozenekli yapilar1 nedeniyle hava ve hidrokarbonlarin kurutulmasi ve kurutma
enerji ekonomisi saglanmasi amaciyla kullamilmaktadir. Ozellikle diisiik nem
seviyelerinde, zeolitlerin nem seviyesinin kontrolii i¢in en etkin madde oldugu ortaya
cikardmugtir (DPT raporu, 1992).

Amonyum ve potasyum iyonlu zeolitler dogal giibre olarak kullanilabilirler. Toprak
icin besleyici deger tagtyan amonyum ve potasyum iyonlar1 dogal zeolite iyon degistirme
yoluyla verilir.

Dogal zeolitlerin geligtirilmekte olan bir diger kullanim alani da yem katki maddesi
yapinudir. Dogal klinoptilolit ve mordenit tavuk ve domuz yeminde katki maddesi olarak
kullanilmaktadir.

Ayrica dogal zeolitler kagit dolgu maddesi, cimento ve beton katki maddesi olarak

da kullanilmaktadir (Yiicel, 1987).
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3. ADSORPSIYON
3.1. Temel Kavramlar

Bir kat1 ila da bir siviun sinir yiizeyindeki derisim degigmesi olayina adsorpsiyon
denir. Derigimin artigt halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalis1 halinde de negatif
adsorpsiyon denir (Berkem ve Baykut, 1984).

Burada gaz ya da ¢dziinen madde "adsorplanan”, bunlari adsorplayan kati ya da sivi
da "adsorplayic1" ya da "adsorban" olarak isimlendirilir. Adsorplanan ve adsorbandan
olusan karigima da "adsorpsiyon sistemi” denir (Voyutsky, 1978).

Adsorpsiyon olayr maddenin sinir yiizeyinde molekiiller arasi kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon olay: ile absorpsiyon olayim
karistirmamak gerekir. Absorpsiyonda absorplanan madde absorplayic: maddenin igine
dogru yayilir, adsorpsiyonda ise sinir ylizeyinde bir birikme olur (Berkem ve Baykut,
1984; Voyutsky, 1978). Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylarinin her ikisi de oluguyorsa
slire¢ "sorpsiyon" olarak adlandirilir (Voyutsky, 1978; Cebe, 1987).

3.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Kati yiizeylerde meydana gelen tiim adsorpsiyon olaylar1 iki gruba ayrilir. Bunlar
fiziksel adsorpsiyon vekimyasal adsorpsiyon ya da kemisorpsiyondur.

Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ya da iyon seklinde olabilen
adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile ylizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadur (Sarikaya, 1993).

Fiziksel adsorpsiyon olay1 aktivasyon enerjisi istemedigi i¢indir ki genellikle
hizlidir. Diger taraftan bu olay tersinir ve ¢ok tabakali olabilir. Bu niteliklerin aksine
kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi gerektigi i¢in yavag, tersinmez ve tek
tabakalidir (Cebe, 1987; Sarikaya, 1993; Berkem ve Baykut, 1984).

Fiziksel adsorpsiyon 1s1s1 -20 kJmol-! civarinda iken, kimyasal adsorpsiyon 1s1s1

-200 kJmol-! civarindadir (Sarikaya, 1993).
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Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir. Adsorplanan maddenin kismi basincinin
doygunluk basincina oraninin yeterince biiyiik olmasi saglanmigsa, verilen bir gaz igin
tiim yiizeylerde fiziksel adsorpsiyon olugabilir (Barrow, 1973). Kimyasal adsorpsiyon
katinin yiizeyinde olugan bir tepkime oldugundan ve tepkime olasilig1 maddenin dogasina
bagl oldugundan oldukga spesifiktir. Adsorban ve adsorplanan arasinda kimyasal bag
olusgabilecek durumda ise gergeklesir (Shoemaker et al., 1981; Hill, 1977).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsori:siyon serbest entalpisi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay: adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS'de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi
AH = AG + TAS ' 3.1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi
AH'nin daima eksi isaretli olmasini gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen
adsorpsiyon entalpisinin eksi igaretli olmas1 adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani
ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1s1s1 kat1 yiizeyindeki doymamis
kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici yiizeyine olan uzaklig ile degigimi
Sekil 3.1a ve b'de gematik olarak cizilmistir. Molekiil adsorplayici yiizeyine dogru
cekilirken dnce fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi bir ara hal olugmaktadir. Bu ara halin
olusumu sirasinda agiga ¢ikan 181 AHg fiziksel adsorpsiyon 1sisina egit olmaktadir. Fiziksel
olarak adsorplanmug molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon
oldugundan potansiyel enerji bilyiik 6l¢tide diigmektedir. $ekil 3.1.a aktivasyon
enerjisinin gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 3.1b ise E, kadar bir aktivasyon
enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon igin verilmigtir. Kimyasal adsorpsiyon
1silart AHy seklinde gosterilmigtir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil pargalanarak kati
yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Sekil 3.1a ve b'deki 1 yolu izlenerek gozlenen
kimyasal adsorpsiyon 2 yolu izlenerekde gergeklestirilebilir. Ne var ki, 2 yolunun

jzlenmesi icin adsorplanan bir Ay molekiiliiniin yiizeyle temas saglanmadan 6nce Ay - 2A
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(@) (b)

Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerjileri
a) Aktiflenmemis kimyasal adsorpsiyon
b) Aktiflenmis kimyasal adsorpsiyon

denklemine gore ayristiriimasi gerekmektedir (Sarikaya, 1993).
3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin denge basinci ya
da derigimine kars1 ¢izilen grafigi adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir (Gregg andSing,
1982; Berkem ve Baykut, 1984).

Brunauer ve arkadaglar Sekil 3.2'de gosterilen beg karekteristik tipte adsorpsiyon
izotermlerini simflandirmugtir,

I. tip izoterm, basincin bir limit degere kadar yiikseltilmesiyle, adsorpsiyon
miktarindaki olduk¢a izl artigt gosterir. Bu izotermler Langmuir tipi olarak bilinir.
Adsorpsiyonun tek tabaka ile sinirlandifi hallerde gegerlidir.Bu yiizden kimyasal
adsorpsiyon izotermleri bu tip izoterme yakindir.

IL. tip izoterm, normal fiziksel iidsorpsiyonu temsil eden tipik bir 6rnektir. B noktas:
kabaca tek tabakanin tamamlanmasina karsilik gelir. Egrinin geri kalan1 ¢ok tabakali
adsorpsiyonu belirtir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlé§mamn az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir.

III. tip izoterme birinci tabakanmin adsorpsiyon isis1 yogunlagma 1sisindan daha
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kiiciik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri benzemektedir.
Adsorplama giicii gok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadur.
Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isis1 yogunlagma 1sisindan daha bilyiik olan ve kilcal
yogunlagmanin gok oldugu adsorpsiyon izotermleri IV. tip izoterme benzemektedir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir.

IV. tip izoterme ise birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma tsisindan daha

kiigiik olan ve kilcal yofunlagmanin cok oldugu adsorpsiyon izotermleri benzemektedir.

I
> /.
0 P/Po 1
1I. 1I1.
> | B >
0 P/Po 1 0 P/Po 1
Iv. \%
> >
0 PP 1 0 prpo 1

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermleri
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0 P/Po 1
Sekil 3.3. Basamakl1 tipte adsorpsiyon izotermi

Adsorplama giicii diisiik olan mezog6zenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tiptedir (Sarikaya, 1993; Shaw, 1970).

Ayrica ¢ok az rastlanan bir tip Sekil 3.3'te gosterilen basamakli tip izotermdir.
Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogbzenek gruplar: igeren katilardaki

adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 1993).
3.4. Adsorpsiyon Denklemleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek igin ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayict
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon igin bu egitliklerden biri ya da birkag1 daha

uygun olmaktadir. Cok kullanilan adsorpsiyon denklemleri agagida verilmistir.

3.4.1. Langmuir denklemi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmigtir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerli olan bu esitlige Langmuir denklemi
denir (Sarikaya, 1993).

Langmuir izotermi oldukg¢a ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine kargilik gelir ve bu
izoterm igin tiiretme yapilirken yiizeyde adsorplanan gazin derigimi ya da ortiilmiig yiizey
kesri, adsorplanan miktarin 6l¢iisii olarak kabul edilir. Tiiretmede su varsayimlar

gecerlidir:
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1. Adsorplanan gaz buhar fazinda ideal olarak davranir.

2. Adsorplanan gaz monomolekiiler bir tabaka olusturur.

3. Yiizey homojendir, gaz molekiilleri igin yiizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

4. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

5. Adsorplanan gaz molekiilleri lokalizedir, ylizey {izerinde hareket etmezler.
(Alberty and Daniels, 1980),

Adsorpsiyon hiz1 giplak ytizey kesri ve bu ylizeye ¢arpan molekiillerin bulundugu
gazin basinci ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise értiilii yiizey kesri ile dogru
orantilidir. Eger adsorplanan gaz tarafindan iggal edilen yiizeyin kesri 0 ile gosterilirse ve
adsorplanan bir bagka maddc yoksa, ylizeyin bos kalan kesri (1-0) olacaktir. Adsorplanan

gazin kismi basinct P ise, adsorpsiyon hizi agagidaki gibi verilir;
pgs = Ko P (1-0) (3.2)

Burada k, adsorpsiyon hiz sabitidir.

Desorpsiyon hiz ise,

Tdes =Kg © (3.3)

olarak verilir ve ky desorpsiyon hiz sabitidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve

desorpsiyon hizlar birbirine esit oldugundan, agagidaki esitlikler yazilabilir;
k, (1-9) P=ky 0 (3.4)

a—?é;:[%}P 3.5)

Eger adsorpsiyon hiz sabitinin desorpsiyon hiz sabitine orant adsorpsiyon denge

sabiti (K =k, / kg ) olarak alimirsa, adsorplanan tarafindan isgal edilen yiizey kesri;

o= _KP (3.6)
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olacakuir. Isgal édilen yerlerin kesri, gergekte adsorplanan gazin hacminin (V), tek tabaka

olugmast igin gerekli olan gaz hacmine (V,,) oranina esittir.

0= % (3.7)

Her iki hacim de standart sartlarda ya da sabit bir referans sicaklik ve basingta

6lgiiliir. Son iki denklem adsorplanan miktar ve gaz basinci arasindaki bagintiyr verecek

sekilde birlestirilebilir.
Vm KP
VETRP G-8)

P'ye kargi V'nin grafigi I. tip izotermi (bkz. Sekil 3.2) verir. P'nin diiglik
degerlerinde KP terimi 1 ile karsilastirildiginda kiigiiktiir. Adsorplanan miktar basingla
lineer olarak degisir. Yiiksek basinglarda K.P terimi, 1'in yaninda biiyiiktiir ve ylizey
kaplamast yaklagik olarak tamimlanmustir. Bu durumda V, V,, degerine yaklagir.

Son denklem, deneysel veri analizinde kullanilan birkag ifadeye doniistiiriilebilir.

Genellikle agagidaki bicimi tercih edilir (Hill, 1977).

1 . P 3.9
VK ' Vim (3.9)

<o

I. tip adsorpsiyon davranisi gegerliyse, P'ye kars1 ¢izilen P/V grafigi, egimi 1/V ;i
kesim noktasi ise 1/V,K'y1 veren bir dogru olur.

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in P denge basinci yerine C denge derigimi alinir.
Langmuir denklemi ¢tzeltiden adsorpsiyon igin uygulandiginda, su denklem gegerlidir;

=L 4 (3.10)

C
xm kb

o' N

Burada;
C : Coziinen maddenin denge derigimi,

x : m gram madde tarafindan adsorplanan miktar,

k : Adsorpsiyon denge sabiti,
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b : 1 gadsorbanin ylizeyinde monomolekiiler bir tabaka olugturmak igin gerekli
adsorplanan miktar (adsorpsiyon kapasitesi ya da tek tabaka kapasitesi).
Deneysel veriler Langmuir izotermine uygulandiginda, C/(x/m)'e karsilik C
degerlerinin grafige gecirilmesinden elde edilen egim 1/b degerini, kesim noktasi ise 1/kb
degerini verir.
Langmuir denkleminde derisim artarken, adsorpsiyon sonlu bir limit degere ulagir
(Weber, 1972; Satterfield, 1980; Shoemaker et al., 1981).

3.4.2. Diger adsorpsiyon denklemleri
Freundlich denklemi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde dﬁ§ﬁhﬁlen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar icin Alman fizikokimyaci Herbert Max Fihlay

Freundlich tarafindan
n=aCb 3.11)

esitligi verilmistir. Deneysel ¢alismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin
logaritmasi grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden sirayla a ve b
sabitleri bulunur. Cozeltilerden adsorpsiyon icin tiiretilen bu denklem derisim yerine
basing alinarak gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir.

Iyonik katilardaki adsorpsiyonlarda gézlendigi gibi, fiziksel adsorpsiyon nicel
olarak tamamlanan iyon degisimi gibi bir kimyasal olaydan sonra baslar. Nicel olarak
tamamlanan kimyasal adsorpsiyonda tutunan madde miktarim1 ny, ¢ozeltinin derigimine
paralel olarak artan fiziksel adsorpsiyonda tutunan madde miktarini ise ny ile
gosterdigimizde adsorpsiyonun herhangi- bir aninda tutunan toplam madde miktar:

n = ny + ny olacaktir. Bu durumda Freundlich denklemi
In(n - ng) =lna+b InC (3.12)

seklinde yazilir. Adsorpsiyon izoterminin C = 0 iken sahip oldugu maksimum yiikseklik

n, kimyasal adsorpsiyon, daha sonraki artmalar ny fiziksel adsorpsiyon olarak alinir.
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Kimyasal adsorpsiyondan katyon degistirme kapasitesi gibi bazi kimyasal dzelliklere,

fiziksel adsorpsiyondan ise 6zgiil yiizey alanina gegilebilmektedir.
Brunauer - Emmet - Teller (BET) denklemi:
Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem

P/PO = 1 C-l__P_
n(1-P/Py) Bm € Dm CPg (3.13)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci P / P yerine bagil denge derigimi C / Cy alinarak
¢ozeltiden adsorpsiyon igin de kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme gore grafige
gecirildiginde 0,05 < P/Po < 0,35 araliginda bir dogru bulunmaktadir. Bu dogrunun cgim
ve kaymasi sirayla (c-1) / ny, ¢ ve 1/ ny, c niceliklerine esitlenerek bulunan iki denklemin
ortak ¢6ziimiinden, n,, tek tabaka kapasitesi ile ¢ sabiti bulunur. Adsorplama giiciiniin bir

Olciisii olan c sabiti
c=exp [(q; -q) /RT] ' (3.14)

olarak verilmektedir. Buradaki q; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisini, qp, adsorplanan
maddenin yogunlagma 1s1s1, q; - q = ¢ nef adsorpsiyon 1s1sin1 gostermektedir.
Yogunlagma 1s1s1 belli oldugundan c sabitinden son baginti1 yardimuyla birinci tabakanin q
adsorpsiyon 1s1s1 bulunur. Yiizeyin adsorplama glicii yiiksek oldugunda q; ¢ok biiyiik
olacak ve qy_ sabit olduguna gore son bagint1 uyarinca c sabiti de ¢ok yliksek olacaktir. Bu
durumda BET denklemine gore ¢izilen dogru merkezden geger ve bu dogrunun egimi

I/np, olur.

Dubinin_- Radushkevich - Kagener (DRK) denklemi

Dubinin ve Radushkevich Polonyi karekteristik egrisini mikrogézenek hacimlerinin
adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi oldugunu ileri

siirmiigler ve bu egrinin denklemini

V =V, exp (-ke? / B2) = V; exp [(-k/B2) R2 T2 In2 (P/P)] (3.15)
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seklinde yazmiglardir. Bu denklemin logaritmas1 alindiktan sonra bazi basitlestirmeler

yapilarak pratikte ¢ok kullanilan sirayla agagidaki esitliklere gegilmigtir.
InV =InV; - (B/B2) T2 In2 (Py/P) (3.16)
InV =1nV; - D In2 (Py/P) (3.17)

Buradaki B =kR? adsorplayiciya bagl bir sabiti, § adsorplanan maddeye bagl bir sabiti,
D = (B/B2) T2 adsorplayic1 ve adsorplananin yaninda sicaklifa da bagh bir sabiti, V ; isc
ozglil mikrog6zenek hacmini gostermektedir.

Adsorplama giicii ¢ok yiiksek olan kiigiik gozenekler icin adsorpsiyon potansiyeli
¢ok biiytiktiir. Bu nedenle, mikrogtzenekler kiiglikten biiylige dogru sirayla dolmaktadir.
Yiizey adsorpsiyonundan ¢ok gozeneklerin kiigiikten biiyiige dogru sirayla doldugu
diigtiniilerek tiiretilen ve mikrog6zeneklerin hacim dagilimini veren bu modele hacim
dolma kuramu da denilmektedir. Basinglar yerine derisimler alinarak son esitlik ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir.

Dolan mikrogézeneklerin igindeki adsorplanan madde miktarinin ancak gézenck
ylizeylerinin tek tabaka ile kaplanmasina yetecek kadar oldugunu belirleyen Kagener tek
tabaka kapasitesinin mikrogézenekleri dolduran adsorplanan madde miktarina egit

alinabilecegini gdstermigtir. Buna gore, V adsorplayici sivisinin molar hacmi olmak lizere
Ny = V! Vs (3.18)
esitliginden tek tabaka kapasitesiné gecilebilmektedir.

De Boer - Lippens (BL) denklemi

iki boyutlu en sik kiiresel istiflenmeyle olugan azot tabakasinin kalinlig1 azotun
garpigma ¢apina yakin olup 0,354 nm ile 0,430 nm arasinda degismektedir.Bir tabakanin
kalinlig: bilindigi zaman ¢ok tabakali adsorpsiyondaki toplam tabaka kalinlig1 adsorpsiyon
verilerinden bulunabilir. Azotun normal yogunlagma sicaklifi olan 77 K'deki

adsorpsiyonunda tabaka kalinlig: de Boer ve Lippens tarafindan;
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t=0,354 1 = 0,354%= 1,547 L = 107575 = 043 [ﬁ] Y3 3.19)
seklinde verilmistir. Burada t tabaka kalinligini (nm), n 1 gram katida adsorplanan azotun
molar miktarini (mol g-!), V 1 gram katida adsorplanan azotun normal kosullardaki gaz
hacmini (cm3 g-1), n;, ve V,, mol ve normal kogullardaki gaz hacmi olarak tek tabaka
kapasitesini (sirasiyla mol g-! ve cm3 g-1), V adsorplanan azotun sivi haldeki hacmini
(cm3 g-1), A ozgiil yiizey alanim1 (m? g-1), P/ P, ise adsorpsiyondaki bagil denge
basincim gésterrhektedir. Buna gore BL denklemi ile tabaka kalinli§1, adsorplanan madde
miktari, tek tabaka kapasitesi, 6zgiil ylizey alan1 ve bagil denge basinct birbirine
baglanmaktadir. Stvi azotun molar hacmi V¢ = 34,65 cm3 mol-! olduguna gore

adsorplanan madde miktarlar1 arasinda
n=V /22400 = Vy/ 34,65 (3.20)

esitligi gecerlidir.
Azotun, gézenek yapist farkli katilardaki adsorpsiyon izotermleri ile t egrisinden

yararlanarak de Boer - Lippens (BL) izotermleri ¢izilir. BL izotermlerinin denklemi olarak
V= 105At (3.21)

esitlifi yazilabilir. Bu esitlik merkezden gegen bir dogru denklemi oldugundan dolayi BL
denklemine uyan izotermlerin dogrusal kisimlarinin uzantisi merkezden gegmek

zorundadir.
Kiselev denklemi

En kiiciik mezogozenek iginden itibaren kilcal yogunlagma baglamadan 6nce tiim
mezogbzeneklerin yiizeyleri ¢ok tabakalt olarak kaplanmaktadir. Sahip oldugu duvarlarin
yiizeyleri ¢iplak olan gdzeneklere por (pore), ok tabakali olarak kaplanmis olan
gozeneklere ise kor ad1 verilmektedir. Katinin bir gramu iginde bulunan porlarin duvar
yiizeylerinden kaynaklanan ozgiil yiizey alani A, korlarin duvar yiizeylerinden

kaynaklanan ozgiil yiizey alant ise Ay ile gosterilmistir. Adsorpsiyon tabakast ile kaplanan
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gbzeneklerin duvar yiizeylerinin alan: azaldigindan dolay: Ay degeri A degerinden biraz
daha kiiciik olacaktir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta buhar basinci Py olan y18in sividan buhar basinci P
olan kilcal siviya dn mol madde aktarimu igin iki farkli sekilde yazilan serbest entalpi

degisimi alinarak Kiselev denklemi agagidaki gibi bulunur.

dg =dn RT In (P/Pgy) = 0 d Ag
(3.22)

n

A ~RT| (P
Ak o_f ln(PO)dn
ng

Kilcal yogunlagsma bagladiginda Ay degerinde olan 6zgil kor yiizeyi, kileal
yogunlagma tamamlandiginda ortadan kalkmakta yani sifir olmaktadir. Kiselev
denklemindeki ¢ sivinin deney sicakligindaki ylizey gerilimini, ny korlarin olugmasi igin
absorplanmasi gereken maddenin molar miktarini, n ise mezogozenekler tiimiiyle dolana
dek katida tutunan maddenin toplam molar miktarim1 gostermektedir. Bu denklemdeki
belirli integral grafiksel yoldan bulunur. Bu amagla adsorpsiyon egrisinden yararlanilarak
In (Py/P) - n grafigi ¢izildikten sonra ny ve n sinirlari arasinda kalan egrinin altindaki

alan bulunur.

Sylgin - Frumkin denklemi

Rus kimyacilar tarafindan a ve f birer sabit olmak iizere

O=n/n,=(1/f)lnaC (3.23)

seklinde bir adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Cozeltiden adsorpsiyon igin tiiretilen
denklemdeki derigsim yerine basing alinarak gaz fazindan adsorpsiyon igin de

kullanilabilmektedir.
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Hill denklemi

Polimerler gibi molekiiler ylizeylere sahip maddelerin gaz ya da buhar fazindan

adsorpsiyonu igin tiiretilen Hill denklemi grafigi bir dogru vermek iizere

@ -8 InPolnk+ky 0 (3.24)
1-0 1-0 Po

seklinde yazilmaktadir. Buradaki © = n/nj,, ortiilii yiizey kesrini, P/Py bagil denge
basinciny, k; adsorplayici ve adsorplanana bagli ve degeri 0,08 - 0,45 arasinda degisen bir
sabiti, ky ise adsorplayiciya bagli ve degeri 1,6 - 2,8 arasinda degisen bir sabiti
gostermektedir. Bagil denge basinci P/Pg yerine C/Cy alinarak ayni denklem ¢ozeltiden

adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir.

Temkin denklemi

Kimyasal adsorpsiyon i¢in tiiretilen Slygin - Frumkin denklemine ¢ok benzeyen
Temkin esitligi

O0=n/ny,=alnbP, 0,2<06<0,8) (3.25)

seklinde verilmigtir. Buradaki a ve b birer sabiti P ise denge basincini gostermektedir.

Basing yerine derisim alinarak aym: denklem ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de kullanilabilir.
Fowler denklemi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar i¢in tiiretilen bu esitlik

bP= 19 - exp( 2k9TW ) (3.26)

seklinde verilmektedir. Buradaki P denge basincini, 8 drtiilii yiizey kesrini, k Boltzmann

sabitini, T sicaklif1, b bir sabiti, w ise adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
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etkilesmelere bagl: bir niceligi gostermektedir.

Harkins - Jura (H]) denklemi

Termodinamik yoldan tiiretilen bu esitlik, grafigi bir dogru vermek lizere
Ig(P/Pg)=B-C/v2 (3.27)

seklinde yazilabilmektedir. Denklemdeki B ve C sabitleri sirayla bu esitlie gore ¢izilen
dogrunun kayma ve egiminden bulunmaktadir (Sarikaya, 1993).

3.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

Konu ile ilgili ilk agiklamalar Freundlich tarafindan yapilmistir. Ik deneylerde
genellikle sulu ¢ozeltiler ve adsorban olarak da gesitli tipte odun komiirti kullanilmugtir.

Ozellikle ¢ozeltilerden kati ¢oziinenin adsorpsiyonunda gézlenen en yaygin izoterm
sekli Sekil 3.4'deki gibidir. Bu tiir izotermler igin Freunlich esitli§i diisiik ve yiiksek
derisimlerde iyi sonug vermez. Bu esitlik orta derigim araliginda kullanulir.

Bu yiizden olay1 agxklayacak bagka egitlikler iizerinde ¢aligilmustir. Bunlar arasinda
Langmuir esitligi 6nemlidir. Cozeltilerden adsorpsiyonda ele gegen izotermler, gaz
adsorpsiyonu igin elde olunan L tip izotermlere (Brunauer siniflandirmasi) ¢ok
benzemektedir. 1. tip izotermler igin iyi sonug veren Langmuir esitligi modifiye edilerek
cozeltiden adsorpsiyona uygulanmustir. Langmuir esitligi tamamen kansan sivi karigimlara
uygulanamamasina ragmen, seyreltik ¢ozeltilerden katilarin adsorpsiyonu igin elde edilen
izotermlere uygunluk gosterir. Cozeltilerden adsorpsiyonda Freundlich ve Langmuir
esitlikleri ile agiklanamayan izotermlere de rastlanir ($ekil 3.5).

Oda sicakliginda asetik asit ve su her oranda karigabilirler. Odun kémiirii tizerine bu
karisundan asetik asit adsorpsiyonu tiim derigim aralifinda gizilirse $ekil 3.5.a'daki
izoterm ele geger. Etil alkol - benzen sistemi igin odun komiirii iizerinde benzen
adsorpsiyonu ise Sekil 3.5.b'dekine benzer bir izoterm verir.

Bir gazin kat: tarafindan adsorpsiyonunda izoterm, birim kati tarafindan adsorplanan

miktar1 gdsterir. Fakat ¢ozelti adsorpsiyonunda yapilan dlglim, ¢dzeltideki derigim
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degisimidir. Cozeltide iki bilesen bulundugu igin (¢dziinen ve ¢oziicii) ve ¢dziinen yaninda
goziicti de adsorplanabileceginden Sekil 3.5'dekine benzer izotermler elde edilebilir. Sekil
3.5.b'deki izoterm, benzenin negatif adsorpsiyonunu, diger bilesenin yani etil alkoliin
tercihli adsorpsiyonunu gosterir. Tamamen ¢oziinen ikili s1vi karigim izotermlcrinde ﬁcr
iki ugta adsorpsiyon sifir olur. Sifir adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde her iki bilesenin
esit miktarda adsorpsiyonlarini gosterir. Yani bu noktalarda ¢ozeltinin bilesiminde degigim
gozlenmez. Cozelti derisiminden hesaplanan adsorpsiyon, "gdzlenen" veya "se¢imli” veya
"karma" adsorpsiyon olarak ifade edilir. Baz: varsayimlarla ve uygun buhar adsorpsiyon
verilerini kullanarak, karma adsorpsiyor izotermlerinden bilesenlerin bireysel adsorpsiyon

izotermleri hesaplanabilir.

Coziinen adsorpsiyonu

Cdzelti derigimi

Sekil 3.4. Cozeltiden kati adsorpsiyonu igin tipik bir izoterm

Adsorpsiyon
Adsorpsiyon

® mol kesri ®) mol kesri U

Sekil 3.5. a) Asetik asitin sulu ¢ozeltiden odun komiirii {izerine adsorpsiyon izotermi
b) Benzenin etil alkoldeki ¢6zeltisinden, odun kdmiirii iizerine adsorpsiyon

izotermi
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m gram adsorban ng mol ¢ozelti ile temasa getirildiginde, ¢ozeltinin mol kesri 2
bilesenine (¢oziinen) gore Ax kadar azalmig olsun. Kat1 yiizeye 1 bilegseninden (¢oziicii)
n;® mol/g adsorban, 2 bileseninden n,% mol/g adsorban adsorplanmigsa "gézlenen"

adsorpsiyon agagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir (Kipling, 1965).

ng Ax
0 —=ns5x] - 05X (3.28)

X] Ve X, sirastyla ¢oziicli ve ¢ozilinenin s1vi fazdaki mol kesirlerini gostermektedir.
Sekil 3.6'da goriildiigii gibi ¢bziinen igin ¢izilen bireysel izoterm, karma izoterme ¢ok
yakindir. Pek ¢ok sistemde bu gozlenir. Bu durum (ngAx)/m=n,$ olarak alinmasi anlami-
na gelir. Limit ¢oziindirliiglin genelﬁkle diigiik oldugu hallerde (x5 < 0,01), X, =1-x5 = 1
alinabilir ve nSx; degeri ihmal edilebilir. Cozeltilerden katt adsorpsiyonunda genellikle bu
yaklagim yapilabilir. Fakat katt ¢oziinenin siv1 ¢oziictideki ¢oziiniirltiii ¢ok biiyiikse bu
yaklasim iyi sonug¢ vermez. Bu yaklagimin yapilabildigi hallerde deneysel olarak bulunan
karma izoterm, ¢6zlinenin bireysel adsorpsiyon izotermi olarak alinabilir.

Giles tarafindan ¢ozeltilerden katilarin adsorpsiyonunda gézlenen izotermler agagida

gosterildigi sekilde baglica dort tipe ayrilmugtir (Sekil 3.7)(Giles et al., 1960).

Q3

ngAX/m veya n° (m mol 19)

)
) 0.05 010 0.5
sivi fazda asitin mol kesri

Sekil 3.6. Laurik asitin CCly'deki ¢ozeltisinden graphon lizerine adsorpsiyon

izotermi (kesikli ¢izgiler bireysel izotermlerdir).
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/ &

Coziinen adsorpsiyonu

Sivi fazda gtziinen derigimi
Sekil 3.7. Cozeltilerden kati adsorpsiyonu i¢in izotermlerin smiflandiriimas:

S tipi : Butip izotermlere su hallerde rastlanir:
a) Coziiclinlin kuvvetle adsorplandig1 haller
b) Adsorbe tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biiyiik oldugu haller.

L tipi : Bu izoterme ylizeydeki merkezlere ¢oziiciiden kuvvetli bir rekabet olmadig:
hallerde rastlanir. Bu izoterme sahip sistemlerde adsorplanan molekiiller dogrusal veya
diizlemsel yapida olup, S tipinin aksine ana eksenleri yiizeye paraleldir.

H tipi : Adsorplanan ile adsorban arasinda kuvvetli bir egilim oldugu hallerde
rastlanir. Bu izoterme sahip sistemlerde ¢ozeltinin ¢ok seyreltik oldugu hallerde bile
kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur.

C tipi : Bu tiir izoterm, ¢ozelti ile adsorban arasinda adsorplananin sabit

paylasimini gosterir ve dzellikle tekstil elyafinda gozlenir.
3.6. Cozeltiden Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢oziictide, diisiik ylizey gerilimli bir ¢dziicliye
oranla daha kuvvetle adsorplanir. Ornegin, odun komiirii tarafindan benzoik asidin su
icindeki adsorpsiyonu, dietileter i¢indeki adsorpsiyonuna oranla 10 kat daha bilyiktiir
(20°C'de suyun yiizey gerilimi 72,8 dyn/cm, eterin yiizey gerilimi ise 16,5 dyn/cm'dir).

Ote yandan yaklagik olarak aym yiizey gerilimli ¢oziiciilerde, ¢Ozlinenin
¢Oziiniirliigiiniin artmasiyla, adsorpsiyon azalir. Ornegin, iyotun CS,, CHCl; ve CCly
icindeki ¢ozeltilerinden odun komiirii iizerine adsorpsiyonunda, ayni bir x/m degeri elde

etmek i¢in {ig ¢Ozelti arasindaki derigim oram 4,5 : 1,8 : 1'dir.
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(a) Biitirik (b) Asetik

Propiyonik

Propiyonik

Sekil 3.8.  Karboksilik asit i¢in adsorpsiyon izotermleri
a) Adsorban: odun komiirii, ¢oziicii: su

b) Adsorban: silikajel, ¢oziicii: toluen

Adsorban ylizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki karsilikli cekim kuvvetleri
adsorpsiyonda dnemli rol oynar. Bazi organik bilegiklerin homolog serilerinin sulu
cozeltilerden adsorbsiyonunda adsorpsiyon miktarlarindaki siranin diizenliligi, "Traube
kurali" olarak bilinir. Ornegin, aktif karbon iizerinde okzalik asit, siiksinik asit ve adipik
asit homolog serisinin sulu ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu incelendiginde, molekiile apolar
CH; grubunun artan sayida eklenmesiyle adsorpsiyonun arttif: gézlenmigtir. Cilinkii polar
yuizeyler polar adsorplananlari, apolar yiizeyler de apolar adsorplananlan tercihli olarak
adsorplar. Sekil 3.8'in incelenmesinden de bu sonucun dogrulandig: goériilmektedir.

Sekil 3.8.a'da adsorban apolar, ¢dziicii polar, b'de ise adsorban polar, ¢oziicii
apolar olup, g’dzﬁnen madde "amphiphilic" karekterdedir. Birinci sekilde belirli bir derigim
icin adsorbe olan ya$ asidi miktar1, apolar hidrokarbon zincirinin uzamasiyla artmigtir.
Ikinci sekilde ise adsorpsiyon, hidrokarbon zincirinin uzamasiyla azalmustir. Her iki
sekilde de adsorplanan yag asidi miktar: ¢dziicliye kiyasla bilyiiktiir.

Sicakligin etkisine gelince. Sekil 3.9'dan goriildiigli gibi, ozellikle diigiik
derisimlerde izoterm, sicakligin artmasiyla azalmaktadir. Yiksek derigimlerde ise

izotermler ayni limit degere ulagirlar. Bunun sebebi, sicaklik arttikga ¢oziinen ile yiizey



40

arasindaki (ve adsorplanmig komsu ¢oziinen molekiilleri arasindaki) ¢ekim kuvvetlerinin

zayiflamasidir. Ayrica sicaklik arttikca ¢dzlinen maddenin ¢oziictideki ¢oziiniirliigii de

artmaktadir.

Stearik asit adsorpsiyonu (mg/g)

0 5 10 5 20

Stearik asit derigimi (mg/cc)

Sekil 3.9 Stearik asitin benzendeki ¢ozeltisinden Ni tozu {izerine adsorpsiyonuna

sicakligin etkisi
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4. KATILARDA OZGUL YUZEY ALANI
4.1. Gozenekli Katilar Ve Gozenekliligin Onemi

Katlarin i¢inde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve gatlaklara
genel olarak "gbzenek" ad1 verilir.

Dogadaki maddelerin igerdigi gézeneklerin boyutlar: bir magara biyiikliigii ile
yalnizca bir molekiiliin girebilecegi biiyiikliikler arasinda bir dagilim gostermektedir.
Gozenek boyutu 20 A°dan kiigiik olanlara "mikrogtzenek", 20A°-500 A° arasinda
olanlara "mezogbzenek", S00A°'dan biiyiik olanlara ise "makrog6zenek" adi verilir
(Sarikaya, 1983).

Cogu katilarda makro, mezo ve mikrogdzenekler birlikte bulunmaktadir. Mikro ve
mezogozenekler kimyasal iglem ve yiiksek sicakliktan etkilendigi halde makrogozenckler
yiiksek basingtan etkilenmektedir. Yeterince yiiksek sicaklik uygulandiginda partikiillerin
birbirine kaynayarak sinterlesmesinden dolay:r dnce mikrogézenekler sonra da
mezogdzenekler ortadan kaldirilabilmektedir. Benzer sekilde yeterince yiiksek basing
uygulandiginda daha ¢ok partikiiller aras1 bogluklardan kaynaklanan makrog6zenekler
mezo ya da mikrogtzenek boyutuna kiiciiltiilerek ortadan kaldirilabilmektedir (Sarikaya,
1993).

Gozenekler silindirik, kiiresel, konik ve tabaka seklinde olabilir. Ornegin, beton
icinde silindirik ve kiiresel olan gdzenekler, mika ve bazi killerde tabaka halindedir.
Gozenek sekil ve boyutlar: katinin olusum kosullarina bagli olarak degismektedir.
Ornegin, graniil ve lifli yapidaki gozenekli maddelerin topaklanmast (pelletlenmesi)
sirasinda, topaklama basing ve sicakligina bagli olarak farkli sekil ve boyutlarda
gozenekler olusmaktadir. Bazi gozenekler birbirine bagh olarak katimin bir yiizeyinden
diger yiizeyine uzanir. Bu tiir gbzeneklere "icten bagh" gézenekler denir. Bunun yaninda
kati icinde "tam kapali" ve "yar1 kapali" gbzeneklerde bulunur.

Bir adsorplayicinin bir gramu iginde bulunan gézeneklerin hacimleri toplamina
"toplam 6zgiil gbzenek hacmi" denir. Toplam gézenek hacminin, katinin gériinen hacmine
orani "gdzeneklilik" olarak tanimlanmugtir. Goriinen hacim ile gozenek hacmi arasindaki
farka gercek hacim denir. Buna gore, kati kiitlesinin goriinen hacmine boliinmesiyle

goriinen yogunluk, gergek hacmine boliinmesiyle gercek yogunluk bulunur. Géoriinen
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yogunlugu gercek yogunluguna esit olan katilar gézeneksizdir (Sarikaya, 1993).

Katinin tiriine ve uygulanan fizikokimyasal islemlere bagli olarak istenilen
gozenekli yapiya ulagilabilir. Gozenek yapisi istenilen yénde degistirilebilir katilarin
baginda amorf silikajeller gelmektedir (Ceylan ve Sarikaya, 1988).

Ozellikle kil minerallerinin yapisal 6zelligi nedeniyle asit ile muamele ettirildiginde
yapisindaki alkali ve toprak alkali iyonlar ile Fe ve Al iyonlarinin bir kismu giderilerek
g6zeneklilik orani arttirilabilir. Gézeneklilik artig1 yaga renk veren organik maddelerin
difiizyonu kolaylagtirdigindan, aktiflenmis killer bitkisel yag fabrikalarinda ham yaglarin
agartilmasindan yaygin olarak kullanilir (Sarikaya ve Ceylan, 1981; Sarikaya vd., 1982).

Gozenekli katilarin doga ve endiistrideki iglevleri ¢cok yonliidiir. Endiistriyel
hammaddelerin yaninda endiistriyel iirtinlerin de gogu gozenekli yapidadir. Gozenekli
yapilarindan dolayi ¢imento, seramik, tugla, tahta vb. yapi malzemeleri, kullanilma alan
yayginlasan yap1 malzemelerinin baginda gelmektedir. Silikajel, aktif komiir, kil ve zeolit
gibi gozenekli maddeler endiistride adsorplayici ve filtre olarak kullaniimaktadir.
Adsorplama ozellikleri nedeniyle gozenekli katilar kimya endiistrisinde kurutma, aritma,
agartma islemleri yaninda molekiiler elek ve heterojen katalizor olarak genis Glgiide
kullanilir. Gozenekli yapidaki heterojen katalizorler ise kimyasal siireglerin biiyiik bir
kisminda yer alirlar. Elektroliz hiicreleri ve pillerdeki elektrotlar genellikle gozenekli
yapidadirlar.

Maddelerin fiziksel 6zellikleri gozeneklerin sayisina, boyutuna ve sekline bagh
olmas: yaninda gozenekler arasindaki bagintilarin derecesine gore de degismektedir.
Katilarin sertligi, mekanik saglamligi, goriinen yogunlugu ve i¢ ylizey alani gozeneklilige

bagli en onemli 6zelliklerdir.
4.2. Yiizey Alam Ve Yiizey Alani Belirlenmesi

Yiizey alan1 birgok malzemenin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini belirler.
Molekiillerin fiziksel adsorpsiyonu, adsorpsiyon sonucu 1s1 kayb: veya kazanci, sigme
veya biiziilme ve daha birgok fiziksel-kimyasal iglemler yiizey alani ile yakindan ilgilidir.
Yiizey kimyasi, kataliz, adsorpsiyon uygulamalarinda kullanilan kati maddelerin 6zgiil
yiizey alanlar1 onlarin en 6nemli karakteristiklerinden biridir. Yiizey alani kavram: katinin

dig yiizeyinden daha ¢ok i¢ yiizey ile baglantili olarak toplam yiizey alamidir (Giizel ve
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Tez, 1988; Grim, 1968).

ngiil ytizey alam genellikle katinin birim kiitlesi bagina yiizey alani olarak ifade
edilir ve m2/g birimiyle verilir.

Yiizey alani belirlenmesinde gaz veya buhar faz adsorpsiyonu, ¢ozeltiden ¢dziinenin
adsorpsiyonu gibi adsorpsiyona dayal1 yontemler yaninda elektron mikroskobu, 1slanma
1s1s1, civa porozimetresi, DTA teknifi, gaz gecirgenligi, tanecik boyut dagilimi
verilerinden hesaplama gibi adsorpsiyondan bagimsiz ¢esitli yontemler kullaniimaktadir

(Gillot, 1987).
4.2.1. Yiizey alami ol¢iimlerinde gaz adsorpsiyonunun kullanimi

Yiizey alani tayini i¢in yukarida bahsedilen bir¢ok yoOntem Onerilmigse de
uygulamada en giivenilir yontem gaz veya buhar adsorpsiyonudur. Bu ydntemle yiizey
alani belirlenmesi uzun zaman alir ve yiiksek vakum cihazlan gerektirir. Y6ntem, sabit bir
sicaklikta miktar1 bilinen kati tarafindan adsorplanan gaz niceliginin hacimsel ve
gravimetrik olarak olgiilmesini gerektirir. Genellikle kullanilan yéntem Brunauer ve
caligma arkadaglarinin teorisine dayanmaktadir. Bu yiizden yéntem "BET" (Brunauer,
Emmett, Teller) yontemi olarak bilinir.

Gaz adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak katilarin 6zgiil ylizey alanlan ve
tanecik boyut dagilimlarinin belirlenebilmesi icin en uygun adsorplanan gaz azottur.
Yalnizca ylizey alanlarinin belirlenmesinde alternatif olarak argon kullanilabilir. Eger
katinin spesifik yiizey alam diigiikse (<5m2/g) kripton oldukga yiiksek dogruluk gosterir.
Yiiksek basing bolgesinde tanecik boyut dagiliminin tahmini gerektifinde genelde
voliimetrik yontem tercih edilir. Adsorbanin kiitlesinde degisimler yoksa (oksidasyon,
indirgenme, termal ayrigma vb.) gravimetrik metot kullanilabilir (Gregg and Sing, 1982).

BET tekniginde her ne kadar diger gaz ve buharlar kullaniliyorsa da genellikle azot
gazi kullanilmaktadir. Ayrica IUPAC tarafindan biitiin katilarin yiizey alani tayini igin, 77
K'deki azot gazi adsorpsiyonunun BET analiziyle degerlendirildigi yontem, standart bir
yontem olarak onerilmigtir (Giizel ve Tez; 1988).

BET dogrusunun egim ve kaymasindan elde edilen denklemlerin ortak ¢dziimiinden

bulunan V,(mol/g) tek tabaka kapasitesi ve tek tabakada adsorplanmuig bir molekiiliin

kesit alant 6(A°2) kullanilarak katinin 6zgiil ylizey alan1 m2/g olarak
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S=Nac 1020V, (4.1)

esitliginden bulunur. Burada N, Avogadro sayisidir. Azot gazi igin ¢ = 16,2 A°2 olarak
verilmektedir.

BET denkleminin yaninda Langmuir, De Boer-Lippens (BL), Dubinin-
Radushkevich-Kagener (DRK), Harkins-Jura (HJ) ve Kiselev denklemleri ile de azotun
77 K'deki adsorpsiyon izoterminden 6zgiil yiizey alanina gegilebilmektedir (Sarikaya,

1993).
4.2.2. Yiizey alami olgiimlerinde cozeltiden adsorpsiyonun Kkullanimi

Bir kat1 ve bir ¢6zelti arasindaki arayiizeyde bir molekiil tiirliniin birikimi karmagik
bazi olaylar tarafindan yiiriitiilir. Molekiiller arayiizey geriliminin sonucu olarak
arayiizeyde birikebilir, giiclii kimyasal kuvvetlerin etkisiyle kat1 ylizeye baglanabilir ya da
goreli olarak daha zayif olan fiziksel, Van der Waals, kuvvetlerle kat1 ylizeyde tutunurlar.
Fiziksel adsorpsiyonda, desorpsiyon izotermi aslinda adsorpsiyon izotermiyle aynidir,
kimyasal adsorpsiyonda ise molekiiller ¢ozeltinin denge derigimi azaltilarak kolaylikla
uzaklagtirilamazlar.

Molekiiller, kendi kuvvet alanlariyla katinin yiizey atomlarinin doyurulmamuis
kuvvet alanlarinin etkilesmesi sonucu kat1 yiizeyler lizerine adsorplanir. Bu yolla kati
ylizeyinin serbest enerjisi azaltilir. Coziinen molekiilleri ve kati arasinda meydana gelecek
etkilesmenin tipi yiizeyin ve ¢dziinen molekiillerinin dogasina baglidur.

Cozeltiden adsorpsiyonu temel alan metotlarin giivenilir olmas: i¢in 6ncelikle iki
sartin saglanmasi gereklidir.

a) Kati lizerinde tek tabaka olusumunu saglayacak deney sartlarinda ¢alisiimasi,

b) Coziinenin molekiiler kesit alanimn ve molekiillerin adsorplayici yiizey
tizerindeki yonelmelerinin kesin ve giivenilir bir sekilde bilinmesi gereklidir (Kipling,
1965).

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 analitik teknikler kullanilarak yag asitleri, polimerler,
iyonlar, boyarmaddeler ve elektrolitlerle yaplir.

Cozeltiden adsorpsiyon ¢aligmalarinda, distile su ylizeyi yag asidi molekiilleriyle
kaplandig1 zaman, her bir molekiiliin hidrokarbon zincirinin uzunlugundan bagimsiz

olarak 0,205 nm2'lik bir alan kapladig1 uzun zamandir bilinmektedir (Adamson, 1963).
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Harkins ve Gans (1931) tarafindan bu 6zellik oleik asit kullanilarak titanyumdioksitinin
yiizey alaninin hesaplanmasi i¢in kﬁllamhmgtm Smith ve Hurley (1949), ¢oziicii olarak
siklohekzen kullanimi 6ncrmi§lerdir ve bazi coziiciilerle ¢ok tabakali adsorpsiyonun
meydana geldigini belirlemiglerdir.

Polimerlerin adsorpsiyonunda, lineer polimer molekiillerinin adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuir tipinde oldugu bulunmugtur (Jenkel and Rumbach, 1951;
Habden and Jellinek, 1953). Birgok ¢aligmaci molekiillerin diizenli bir sarmal seklinde
adsorplandifni varsayar.

Oda sicakliginda p-nitrofenoliin ¢dzeltiden adsorpsiyonu ise karbon, ¢imento,
komiir, lifler, organik boyarmaddeler ve seker gibi suda ¢oziinen bazi katilarda 6zgiil
yiizey alam Blgiimleri i¢in uygundur (Giles and Nakhwa, 1962). Ristori ve caligma
arkadasglar: (1989), 20°C'de p-nitrofenoliin ksilendeki ¢ozeltisinden adsorpsiyonuyla
cesitli kil drneklerinin 6zglil ylizey alanini hesaplamiglar ve bulduklar: sonuglarin azot
adsorpsiyonuyla bulunan 6zgiil yiizey alanlartyla yakin oldugunu bulmusglardir. Normalde
p-nitrofenol diiz olarak adsorplanir ve etkin molekiiler alani 52,5 x 10-20 m2'dir. Polar
inorganik katilar tizerindeki bazi olaylarda ugtan adsorplanir ve etkin molekiiler alani
25x10-20 m2'dir, Ugtan adsorplandii durumlarda S-tipi egri gosterir.

Fenol adsorpsiyonu hidrofobik maddelerde iyi sonu¢ vermektedir. Hidrofilik
maddelerin yiizey alani tayininde ise fenoliin CCly'deki ¢ozeltisinin kullanilmasi
Onerilmektedir. Ancak fenol adsorpsiyonu ile yine de 6zgiil yiizey alanlar1 oldugundan
biiylik ¢ikmaktadir,

Killerin yiizey alam etilen glikol ya da gliserol tutma y6ntemiyle de belirlenebilir.
Ancak bu yontem de oldukg¢a zaman alicidir. Daha sonra dnerilen EGME (etilen glikol
mono etil eter) yontemi etilen glikol yontemine gore daha hizli ve daha uygundur
(Heilman et al., 1965).

Boyalar, 6zgiil ylizey alanlarinin 6l¢iilmesi igin birgok aragtirmaci tarafindan
kullanilmustir, fakat farkli boyalar ve diger yontemlerle bulunan sonuglar arasindaki
tutarsizhik nedeniyle yaygin olarak kabul edilebilir degildir (Japling, 1952). Giles (1970)
bu tutarsizliklarin baglica nedenini boyaiarm diislincesizce sec¢imi ve adsorpsiyon
prosesinin tamamiyla anlagilmamasi olarak agiklar.

Iyonik boyar maddelerden bazilart iy6n1a§t1klannda bazik katyon (metilen mavisi

gibi), bazilar ise asidik anyon ( metanil saris1 gibi) verirler. Pozitif yiiklii boyarmadde
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iyonlarinin sulu ¢ozeltideki adsorpsiyonu, silika yiizeylerinin tasidif1 negatif yiik
nedeniyle oldukc¢a kuvvetli olugur. Negatif yiikli asidik boyarmaddeler, bazik
boyarmaddelere gore daha az adsorplanir. Ciinkii boyanin negatif yiikii, negatif yiikli
silika tabakas tarafindan itilmektedir. Bu tiir maddeler yiizeyle hidrojen bag1 olusturarak
adsorplanabilirler. Boyarmaddelerin adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, adsorban-
adsorplanan arasindaki ilginin apolarlikla dogrudan iligkili oldugu- gorliir. Katyonik
boyarmaddeler polar ylizeye sahip organik modifikasyona ugramamigs Na-kili tarafindan
iyi adsorplanmakta, apolar yiizeye sahip organo-modifiye killer tarafindan iyi
adsorplanmamaktadir. Bunun nedeni, negatif yiiklii ylizeye sahip Na-kili ylizeyinde
katyonik boyarmaddelerin bir kimyasal reaksiyon verircesine kuvvetle adsorplanmasi,
modifiye kil yiizeyleri tarafindan ise yain;zca zayif Van Der Waals kuvvetleriyle
tutulmasidir (Askmn, 1994). .

Giles ve ¢aligma arkadaslar1 (1970), ¢ift yolla adsorplanabilen boyalardan ve
yiizeyle kovalent baglar olugturabilen boyalardan kacinmak gerektigini belirtmiglerdir. Bu
caligmaciar metilen mavisi, kristal viyole, parlak bazik kirmuzi, viktorya saf mavisi,
orange Il ya da Soyway ultra-blue gibi boyalarin kullanim salik vermiglerdir.

Birgok caligmaci adsorpsiyon ¢aligmalarinda metilen mavisini kullanmmuglardir.

Aznar ve arkadaglar1 (1992) sepiolif jelleri, Tanin (1990) bentonit, Cenens ve
Schoonheydt (1988) ¢esitli killer, Schoonheydt ve Heughebaert (1992) sentetik bir silika
ornegi olan laponit, Kipling ve Wilson (1960) iki gozeneksiz karbon lizerine metilen
mavisi adsorpsiyonunu incelemiglerdir.

Potgieter (1990), aktif karbon iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemis ve
sonuglart Langmuir, Freundlich, Frumkin denklemleriyle degerlendirmigtir. Langmuir
denkleminin diger denklemlere gore daha iyi sonug¢ verdigini bulmustur. Langmuir
izoterminden bulunan degerler kullanilarak aktif karbonun Ozgiil yiizey alaninin
hesaplanabilecegini gostermigtir. |

De ve arkadaglan (1974'). bentonit, vermikulit, kaolinit, asbest ve feldispat lizerine
metilen mavisi, kristal viyole ve malahit yesili adsorpsiyonununu incelemigler ve
adsorpsiyon verilerinden yiizey alanlarin hesaplamélardm

I"Jlgencan ve Erkut (1976) killer lizerine metilen mavisi, malahit yesili ve karbolan
mavisinin adsorpsiyonunu spektrofotometrik yolla galigmuiglardir. BET esitligini
kullanarak kil 6rneklerinin ylizey alanlarini ve adsorpsiyon 1silarint bulmuslardir. Aynt

zamanda katyon degistirme kapasitesini de beliflerni§lerdir.
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Erbil ve Koseoglu (1988), kil mineralleri ilizerinde metilen mavisinin
adsorpsiyonunu polarografik olarak incelemislerdir. Sonug¢larin Freundlich denklemine
uydugunu belirleyip Freundlich sabitlerini hesaplamiglardir. Ayni verilerin BET
denklemine de uydugu gortilmiis ve bu denklemden yiizey alanlar ve adsorpsiyon 1silari
hesaplanmustir.

Taylor (1985) metilen mavisi adsorpsiyonuyla, Rytwo ve galisma arkadaglar1
(1991) metilen mavisi ve kristal viyole adsorpsiyonuyla killerin katyon degistirme
kapasitelerini aragtirmuglardir.

Giles ve Trivedi (1969) gozenekli ve gozeneksiz katilar tizerinde azot, p-nitrofenol
ve metilen mavisi adsorpsiyonunu incelemigler ve bu sonuglardan bulduklar: yiizey
alanlarini birbirlerine goreli olarak siralam1§lard1r. Bulduklar1 sonuca gore
N,>PNF>MM'dir.

Giizel ve Tez (1990), caligmalarinda ge§itli katilarin 6zgiil ytizey alanlarin1 BET
yontemini kullanarak tayin etmisler, metilen mavisi adsorpsiyonu ve islanma 1sist
yontemini kullanarak bulduklar1 sonuglari da BET sonuglartyla kargilagtirmiglardir.
Metilen mavisi sonuglarini gesitli belirsizlikler yliziinden yetersiz ve giivenilmez
bulmuglardir.

Aydin ve Tez (1992), de§i§ik karakterli aktif karbon lizerinde metilen mavisi
adsorpsiyonu yaninda azot, p-nitrofenol ve iyot adsorpsiyonlarini incelemiglerdir. Burada
da cozeltiden adsorpsiyon ile yiizey alani belirlenmesi, gaz ve buhar adsorpsiyonu
yontemlerinin tamamlayicis niteligindedir.

Katyon degisim kapasitesi ve yiizéy alant iayhﬁ yapmak amactyla bir boyarmadde
adsorpsiyonu 619iinﬁi icin su sartlar gereklidir:

a) Coziinen boya ve adsorban arasinda termodinamik bir dengeye erigilmis olmaly,

b) Boya bir molekiil seklinde bulunmals, misel olugturmamals,

c) Adsorplanxﬁ1§ boya molekiiler bir tabaka tegkil etmeli,

¢) Boya kiigiik molekiillii olmal1 ve tercihen molekiil ekseni yiizeye dik olmals,

d) Boyarmadde, polar katilar tarafindan adsorplanabilmesi i¢in polar, apolar katilar
tarafindan adsorplanabilmesi igin hidrofobik yapida olmal,

e) Derigimi kolayca belirlenebilmeli,

f) Boyarmadde suda ¢oziinebilir olmali, -

g) Molekiil tek bir taraftan (diiz, ugtan veya yandan) adsorplanmali, molekiil
formiilii ve boyutlari bilinmelidir (Giles and Nakhwa, 1962; Barker and Linge, 1981).
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4.2.3. Yiizey alam olclimlerinde kullanilan diger yontemler

Gozenekli katilarin yiizey alanini belirlemede "1slanma 1sist yontemi' kullanilabilir.
Kuru haldeki kat1 bir maddenin su ile temasa getirilmesi durumunda, kati molekiilleri ile
su molekiilleri arasindaki etkilesmeden dolay: 1slanma 1s1s1 agiga ¢ikar. Islanma 1s1sinin
aciga ¢cikmasina yolagan nedenler arasinda, adsorban yiizeyinde yeralan su molekiillerinin
yiizey lizerindeki yonlenmelerinde degigmeler ve daha da onemli olarak kati maddede
adsorplanan iyonlarin miimkiin hidrasyonu sayilabilir.

Islanma 1s1s1 yiizey alani ile dogru orantili oldugundan birim yiizey alani bagina
1slanma 1s1s1 standart degeri (h,,) bilindiginde, tayin edilen 1slanma 1s1s1 yardimiyla 6zgiil
ylizey alani hesaplanabilir. Islanma 1s1s1;

_ Q (cal/K) AT(K)

AH,, (cal/g) = (g _ (4.2)

bagintisindan, 6zgiil ylizey alan ise;

AH,, (cal/g) 10 (m2/ cm?2) 4.3)

Sw (m?/g) = 3
hy (erg/cm?) 2,39 . 10°° (cal/erg)

bagintisindan hesaplanir (Giizel ve Tez, 1990).

Genellikle makro gozenek boyut dagilimi ve makro gozeneklikatilarin yiizey
alaninin belirlenmesi i¢in "civa porozimetresi” denilen ydntem kullanilir. Islatmayan bir
stv1 olan civa atmosfer basincinda adsorban ile temasa getirildiginde gozenekler igine
kendiliginden giremez. Eer civa iizerine basing uygulanirsa, gézenekler bilylikten kiigiige
dogru civa ile dolmaya baglar. Arttirilarak uygulanan her basingta civanin azalan hacmi
6lgiiliir ve bu hacim dolan gézeneklerin toplam hacmi olarak alinir. Hacim degigiminin
sifira yaklastig1 anda ¢ok yiikselen basing diigiiriilerek her basingta bogalan gdzeneklerin
toplam hacmi benzer gekilde bulunur. Bu i i¢in gelistirilen cihaza civa porozimetresi
denir. '

Civa porozimetresi ile c1vayla doldurulan gozeneklerin duvarlarindan kaynaklanan
ozgiil yiizey alan1 bulunabilmektedir. Hacmi dv kadar olan civayi p basinci uygulayarak
bir gozenek igine doldurmak igin gerekli isin civa ile kat1 arasinda bir dA ylizeyi

olugturmak i¢in gerekli ise esitlenmesinden yola gikilarak,
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(8cosB)dA = -p dV

p v
Apg=-—L—| pav=2] ¥ (4.4)
® $cosd L J; r

bagintisi bulunur. Buradaki integraller V-p ya da V-r egrilerinin altindaki alanlar
bulunarak grafiksel yoldan alinir. Civa, mikrogozeneklere ve mezogdzeneklerin bir
kismuina giremediginden dolay: bu yoldan bulunan 6zgiil yiizey alani standart olarak kabul
edilen BET yontemi ile bulunan 6zgiil yiizey alanindan ¢ok kiigiik kalmaktadir (Sarikaya,
1993).

Bu yontemlerden bagka DTA teknii, gaz gecirgenligi, partikiil boyut dagilim:

verilerinden hesaplama gibi yontemlerle katilarin ylizey alanlar: hesaplanabilmektedir.

4.3. Metilen Mavisi (MM)

Bazik ve k.atyonik bir boyarmadde olan metilen mavisinin kimyasal ad1 "3,9-
bisdimethylaminophenazothioniumchlorid” olup kapal1 formiilii C;¢H[gCIN3S.2H;0,
molekiil agirligt 355,89 ve C.I.Nr.52015'dir.

Sekil 4.1.a'da metilen mavisi katyonunun yapisi, Sekil 4.1.b'de gekli ve Cizelge
4.1.'de de ¢esitli yazarlar tarafindan kaydedilen boyutlan verilmistir (Taylor, 1985).

N
N
CH3 CI~
X 3
~ S K’<
HyC CH,

(b)
Sekil 4.1. MM katyonunun a) Yapist ve b) Sekli
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Cizelge 4.1. MM katyonunun boyutlari

L B LxB H LxH BxH
Yazar (nm) (nm) (nm?) (nm) (nm?) (nm?)
Hofman et al. (1934) - - 1,95 - - -
White and Cowan (1960) - - 1,95 - - 0,25
Kipling and Wilson (1960) 1,60 0,84 1,34 0,47 0,75 0,39
Hofmann et al. (1967) 1,25- 0,57- 0,71- 0,51 0,64~ 0,29
1,50 0,65 0,98 0,77 0,33
Hang and Brindley (1970) - - 1,29 - 0,55 0,25

Giles ve galigma arkadaglari kat: yiizeyde fiziksel olarak adsorplanan monoiyonik
boyalarin iyonik miseller olusturduklarini bulmuglar ve yalnizca boyanin iyonik agirligina

bagl olarak misel bagina ortalama boya iyonu sayisini agagidaki formiille vermislerdir.
n=12.107, w293 4.5)

Metilen mavisi i¢in iyonik agirlik 285 ve n= 1,87'dir (Barker and Linge, 1981).
Boyarmadde adsorpsiyonu verilerine dayanarak tipik bir 6zgiil ylizey alani

hesaplamasi asagidaki formiille yapilir.
S=X,.-N.an (4.6)

Burada;

X, : Yiizeyi monomolekiiler olarak kaplayan boya miktar (mol.g-!)

N :Avogadro sayisi

a :Boya molekiiliiniin etkin kesit alan1 (m?2)

n : Misel bagina boya iyonu sayisidir.

Metilen mavisi i¢in a= 120 A°2 (Giles and Trivedi, 1969; Giles et al., 1964; Giles,
1969, 1983; Aydmn ve Tez, 1992) ve n = 2 (Barker and Linge, 1981; Giles et al., 1966;
Giles and Trivedi; 1969; Aydin ve Tez, 1992)'dir.
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4.4. Orto-fenantrolin (OF)

Katilarin yiizey alanlarinin belirlenmesi i¢in gesitli yontemler vardir. 1,10-
Fenantrolin (OF) adsorpsiyonu ile ylizey alani tayini de bunlardan birisidir.

Lawriz ve Bower sulu ¢ozeltiden OF adsorpsiyonu ile montmorillonit, illit ve
kaolinit gibi bazi killer i¢in giivenilir sonuglar elde ederken, halloysit ve vermikulit
mineralleri i¢in OF adsorpsiyonu iyi sonug vermemistir (De Bussetti et al., 1980).

De Bussetti ve arkadaglari ise galigmalarinda adsorban olarak montmorillonit,
kaolin, silikajel, sentetik amorf silika-aliimina, sulu aliiminyum oksit, aliminyum
hidroksit ve hematit olmak tizere yedi farkl 6zellikte madde kullanmuglardir. Bu maddeler
{izerinde OF adsorpsiyonunu derigim, pH ve zamanin bir fonksiyonu olarak ¢alismuislar,
adsorpsiyonun tersinmez oldugunu izotermlerin Langmuir tipine uydugunu
belirlemiglerdir. Kinetik ¢aliyma ile OF'nin miseller seklinde adsorplandigini ve misel
basina ortalama molekiil sayisinin 3,6 oldugunu gostermislerdir. Ayrica adsorpsiyonun
pH'ye bagli oldugunu yaklagik pH 6'da maksimuma erisildigini ve pH 6'nin iizerinde
yiizeydeki misellerin agregasyonu ile OF'nin kismi desorpsiyonunun miimkiin
olabilecegini belirtmiglerdir.

Orto-fenantrolin hidrokloriiriin, C;,HgN,Cl . H,O, molekiil agirlif1 234,69, erime
noktas 224-228°C, sudaki ¢oziiniirliigii yaklagik 2 molL-!, ¢dzeltinin pH degeri 3'tiir (De
Bussetti et al., 1980).

OF katyonu igin, sulu ¢ézeltilerinde asagidaki sekilde bir denge meveuttur.

(C12HgNg)* 2 CyoHgN, + HY pK = 4,85

Sekil 4.2. 1, 10- fenantrolin molekiiliiniin yapis1 (MA= 180,22)
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5. DENEYSEL KISIM
5.1. Kil Orneklerinin Hazirlanmasi ve Taninmasi
5.1.1. Kil o6rneklerinin hazirlanmasi

Nemli kil drnekleri 105°C sicakligindaki etiivde kirma ve 6glitme i¢in uygun hale
gelene kadar kurutuldu. Kurutulan 6rnekler 6giitiilerek 200 mesh elekten gegirildi.
105°C'de 24 saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak lizere kapakli kaplara

kondu. Calisilan killer agsagidaki kisaltmalarla gosterilmigtir:

UB : Usak bentoniti

SS  : Sivrihisar sepioliti

DZ :Dogal zeolit

L It

K-1ve K-2 : Degisik yorelerden iki ¢esit kaolin.

Bu killerden UB, IL ve K-1 M.T.A.'dan, SS Eskisehir Merkez ilge liiletag1 isleme
atolyelerinden, K-2 ise Eczacibag Vitra Seramik Fabrikas1 Boziiyiik tesislerinden temin
edilmistir. DZ ise Balikesir-Bigadig yoresine ait klinoptilolitge zengin dogal zeolittir.

5.1.2. DTA analizleri

Kil 6rneklerin DTA analizleri Netzsch Geratebau 404 EP DTA cihaziyla 10°C/dk'lik
bir calisma hiziyla inert malzeme olarak kalsine kaolin kullanilarak oksidan atmosferde

gerceklestirilmigtir. DTA egrileri Sekil 5.1.'de verilmistir.
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5.2. MM Adsorpsiyonu

UB igin 600 ppm, SS i¢in 300 ppm, IL i¢in 200 ppm, DZ ve K-1 icin 150 ppm, K-
2 icin ise 100 ppmolarak hazirlanan stok MM ¢ozeltisinden jojelere 50'ser ml kondu.
Uzerlerine kil drneklerinden 0,05-0,5 g arasinda farkli tartimlar alinarak ilave edildi.
Boylece birim miktar kile gore farkl: bagil derisimlerde MM gézeltisi. hazirlanmus oldu.
Sistemin adsorpsiyon dengesine erismesi igin, jojeler arasira galkalanarak 25°C'lik etiivde
48 saat bekletildi. Dengeye gelen ¢ozeltilerdeki MM derisiminin belirlenmesi i¢in ¢ozeltiler
663 nm dalga boyunda maksimum adsorbans: 1 olacak sekilde suyla seyreltildi.
Seyreltilen ¢ozeltilerin absorbanslar: "Shimadzu, UV-120-01" spektrofotometresi ile
olgiildii. Hazirlanan ¢alisma dogrulart kullanilarak, bulunan absorbans degerlerinden
derigime gegildi (her 6l¢lim igin ¢alisma dogrusu yeniden hazirlandigindan 6rnek olarak
Sekil A.1'de UB igin caligma dogrusu verilmistir). Her bir kil i¢in hesaplamalar agagida
gosterildigi gibi yapildi.

Ornek Hesaplama: (UB icin)

Kil 6me§i m= 0,5022 g alinmig olsun. Bunun lizerine 50 ml stok MM ilave

edildiginde "adsorpsiyon 6ncesi" ¢ozeltideki MM derisimi (C,) mmol/100 g kil biriminde

agagidaki gibi hesaplamir:

1000 ml stok gozeltide ......oeveveniniiiiniinines 600 mg MM

50 ml stok ¢ozeltide ........eovviiiiiiiiiiiiiinn, 30 mg MM

100 g kil bagina  .....c.covviniiiniiniiiiiininenennns (30/0,5022)100 = 5973,7 mg MM

100 gkilbagina ....cooveiniiiiiiniiiiinininneenes (5973,7/355,89) = 16,7853 mmol MM

Adsorpsiyon Oncesi gozelti derigimi Cy= 16,7853 mmol/100g kil'dir. Calisma
dogrusundan okunan derigim Cgq = 0,250 ppm'dir. (Seyrelme faktérii SF= 1). Buna

gore;
50 ml'deki MM miktart .....cooevviiiiiiiiniine.. (0,250/100)50 = 0,0125 mg
100 g kil baging  ......ceevevneiinniiniiiniinninnnn. (0,0125/0,5022)100 = 2,4890 mg MM

100 g kil basina ......coceviviiniiiiiiiiniiinnnnene, (2,4890/355,89) = 0,0070 mmol MM



55

O halde adsorpsiyon sonrasi ¢ozelti derisimi Cy= 0,0070 mmol MM/100 g kil'dir.
100 g kil basina adsorplanan miktar (x/m):

x/m=C,-Cy

x/m = 16,7853 - 0,0070

x/m = 16,7783 mmol/100 g kil

Diger tartimlar i¢in de benzer sekilde hesaplamalar sonucu UB igin Cizelge 5.1.
olugturulmustur. Diger killer igin MM veri ve sonuglar: takip eden ¢izelgelerde verilmistir.

Bu verilerden yararlanarak her bir kil igin adsorpsiyon 6ncesi ¢ozelti derisimine
kars1 adsorplanan MM miktan (C,'a kars1 x/m), denge derigimine kars1 adsorplanan MM
miktar1 (C4'ye karg1t x/m) grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermleri ve Cd'ye kargi
C4/(x/m) degerleri grafige gegirilerek Langmuir dogrular elde edilmigtir.

Langmuir dogrularinin denklemleri ve korelasyon katsayilar: "en kiiciik kareler"
yontemine gore regresyon analizi yapilarak hesaplanmig ve Langmuir denklemi sabitleri
(k, b) bulunmustur. Bu degerlerden killerin 6zgiil yiizey alanlarina gecilmistir.

Egim:B = 1/b=0,02655 |

Kesim noktas: : A = 1/k.b = 0,02069

k =1,2832 100g/mmol

b =37, 6648 mmol/100 g kil
Kilin 6zgtil ylizey alani:

S=x, Nahn

X =b. 105 mol/gkil

N = 6,023 . 1023 molekiil/mol

a =120 . 10-20 m2/molekiil

n=2

S = (37,6648 . 10-5) (6,023 . 1023) (120. 10-20)/2

S =136 m?/g



Cizelge 5.1. UB - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamaian

m Co SF A C cd Ca x/m Cq /(x/m)
0.5022 | 16.7853 1 0.055 0.250 0.0070 | 16.7783 0.0004
0.4518 18.6577 1 0.141 0.700 0.0218 18.6359 0.0012
0.4014 | 21.0004 1 0.512 2.600 0.0910 | 20.9094 0.0044 |
03522 | 23.9340 5 0.376 1.900 0.3790 | 23.5550 0.0161
0.3015 | 27.9588 10 0.316 1.600 0.7456 | 27.2132 0.0274
0.2537 | 33.2265 40 0.447 2250 | 49840 | 282425 | 0.1765
0.2011 | 419173 55 0.512 2.600 9.9903 | 31.9270 .0.3129
0.1618 | 52.0987 70 0.585. 2.950 | 17.9306 | 34.1681 0.5248
0.1435 | 58.7427 80 0.610 3.100 | 24.2803 | 34.4624 0.7045
0.1138 | 74.0736 90 0.651 3.300 | 36.6664 | 37.4072 0.9802
0.0820 | 102.7996 125 0.605 3.050 | 65.3206 | 37.4790 1.7429
0.0586 | 143.8493 125 0.702 3.550 | 106.3886 | 37.4607 2.8400

Burada m'nin birimi g, Ced 'nin birimi ppm, Cy, _Cd ve x/m'nin birimi mmol/100 g'dur.
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Cizelge 5.2. SS - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

m Co SE A ng G x/m Cy /(x/m)

. 0.5005 8.4211 1 0.119 0.600 0.0168 8.4043 0.0020
0.4484 9.3996 1 0.140 0.700 0.0219 9.3777 0.0023
0.4023 10.4767 1 0.170 0.850 0.0297 10.4470 0.0028
0.3510 12.0079 1 0.282 1.400 0.0560 11.9519 0.0047
0.3000 14.0493 1 0.372 1.850 0.0866 13.9627 0.0062
0.2543 16.5741 1 0.680 3.450 0.1906 16.3835 0.0116
0.2010 | 20.9691 5 0.505 2.550 0.8912 | 20.0779 0.0444
0.1550 | 27.1922 10 0.426 2,150 | 1.9488 | 25.2434 0.0772
0.1208 | 34.8906 20 0.484 2.450 5.6988 | 29.1918 0.1952
0.1030 | 40.9202 25 0.506 2.550 8.6956 | 32.2246 0.2698
0.0809 | 52.0987 35 0.669 3.350 | 20.3619 | 31.7368 0.6416
0.0703 | 59.9543 45 0.600 3.000 | 269794 | 32.9749 0.8182
0.0610 | 69.0948 50 0.630 3.200 | 36.8506 | 32.2442 1.1429

Burada m'nin birimi g, ng 'nin birimi ppm, Cy Cq ve x/m'nin birimi mmol/100 g'dur.
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Cizelge 5.3. DZ - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

60

m Co SF A Coy Cy xim | Cy/(x/m)
0.5008 |  4.2081 1| 0120 | 0550 | 00154 | 4197 | 00037
04509 | 4.6737 1 | 0046 | 0250 | 00078 | 46659 | 0.0017
04003 | 5.645 1| 0017 | 0200 | 00070 | 52575 | 0.0013
03507 | 6.0091 . 1 | 0070 | 0350 | 00140 | 59951 | 0.0023
03004 | 70153 1 | 0068 | 0325 | 00152 | 7.0001 | 0.0022
02503 | 84195 1| o140 | 0650 | 00365 | 83830 | 00044
0.2007 | 10.5002 1] 0627 | 2850 | 0.1995 | 103007 | 0.019
0.1513 | 13.9286 10| 0435 | 2070 | 19221 | 12.0065 | 0.1601
0.1210 | 17.4165 20 | 0457 | 2200 | 5.1088 | 123077 | 04151
0.1025 | 20.5599 25 | 0430 | 2050 | 84296 | 12.1303 | 0.6949
0.0803 | 262440 35 | 0488 | 2330 | 142680 | 119760 | 1L.1914
0.0525 | 40.1408 35 ) 0620 | 3.000 | 280986 | 120422 | 23333

Burada m'nin birimi g, ng 'nin birimi ppm, C, C4 ve x/m'nin birimi mmol/100 g'dir.
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Cizelge 5.4. IL - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalar
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m Cq SF A C. C, xim | C,/(x/m)
05007 | 5.6119 1 0.020 0075 | 00021 | 56098 | 0.0004
04511 | 6.2289 1 0.099 0525 | 00164 | 62125 | 0.0026
0.4008 | 7.0106 1 0.190 1.000 | 0.0351 | - 69755 | 0.0050
03507 | 8.0121 1 0.146 0.750 | ©0.0300 | 7.9821 | 0.0038
03003 | 9.3568 1 0.254 1350 { 00632 | 92936 | 0.0068
02510 | 11.1946 1 0.480 2.600 | 0.1455 | 11.0491 | 0.0132
02207 | 12.7316 5 0.339 1.850 | 0.5888 | 12.1428 | 0.0485
0.1524 | 18.4374 15 0.645 3500 | 4.8398 | 13.5976 | 0.3559
0.1040 | 27.0179 30 0578 3150 | 127659 | 14.2520 | 0.8957
0.0635 | 44.2497 35 0.720 3.900 | 30.2004 | 14.0493 | 2.1496
0.0512 | 54.8800 35 0.784 4250 | 40.8170 | 14.0630 | 29024

Burada m'nin birimi g, ng 'nin birimi ppm, Cy» Cy4 ve x/m'nin birimi mmol/100 g'dur.
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Cizelge 5.5. K-1 - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

m Co SF A Ca | G x/m | Cy/(x/m)
0.5010 | 4.2064 1] 0038 | 018 | 00050 | 42014 | 00012
0.4513 |  4.6696 1 0.036 | 0150 | 0.0047 | 4.6649 | 0.0010
04012 | 52527 1 0054 | 0300 | 00105 | 52422 | 0.0020
0.3503 | 6.0160 1 0.227 1100 | 00441 | 59719 |. 0.0074
0.3009 | 7.0036 1 0499 | 2400 | 01121 | 6.8915 | 0.0163
0.2504 | 8.4161 5| 0345 1650 | 04629 | 7.9532 | 0.0582
0.2009 | 10.4898 10 | 0643 | 3100 | 21679 | 83219 | 0.2605
0.1483 | 14.2103 15| 0888 | 4250 | 6.0394 | 81709 | 0.7391
0.1270 | °16.5936 25 | 0682 | 3200 | 88499 | 77437 | 1.1429
0.1017 | 207217 30 [ 0713 | 3400 | 14.0907 | 6.6310 | 2.1249

Burada m'nin birimi g, ng 'nin birimi ppm, CO, Cyve x/m'nin birimi mmol/100 g'd1r.

x/m , mmol/100 g
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Cizelge 5.6. K-2 - MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalar:

m Cy SF A Ceq Cy x/m | Cy/(x/m)
0.5002 |  2.8087 1| 0054 | 0250 | 00070 | 2.8017 | 0.0025
04012 | 35018 5] 0352 | 1650 | 02889 | 32129 | 0.0899
0.3502 | 40118 5] 0515 2450 | 04914 | 3.5204 | 0.1396
0.3010 | 4.6675 10 | 0368 | 1750 | 0.8168 | 3.8507 | 0.2121
0.2506 |  5.6063 10 | 0552 | 2650 | 14857 | 41206 | 03606
02012 | 69827 15 | 0555 | 2650 | 27756 | 42071 | 0.6597
0.1518 | 9.2551 20 | 0595 | 2800 [ 51829 | 4.0722 | 1.2728
0.1015 | 13.8417 25 | 0591 | 2800 | 9.6892 | 4.1522 | 2.3333
0.0508 | 27.6561 35 | 0520 | 2450 | 237151 | 3.9410 | 6.0175

Burada m'nin birimi g, ng 'nin birimi ppm, C,, C4 ve x/m'nin birimi mmol/100 g'dur.
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Cizelge 5.7. MM adsorpsiyonu regresyon analizi sonuglar

KIL Kesim Egim regresyon k b (0)'7
noktasi katsayisi
A B r 100g/mmol | mmol/100g mig
UB 0.02069 0.02655 0.9997 1.2832 37.6648 136
SS 0.00733 0.03068 0.9997 4.1855 | 32.5945 | 118
DZ 0.00034 0.08303 1.0000 | 244.2059. 12.0438 44
iL 0.00252 0.07102 1.0000 28.1825 14.0805 51

K-1 ve K-2 i¢in adsorpsiyon izoterminde derigimle sabit kalan bir plato elde
edilemediginden OYA maksimum X, degeri gozoniine alinarak hesaplanmustr.

K-1 igin OYA =30 m%/g
K-2 icin OYA = 15 m%/g

68
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5.3. OF Adsorpsiyonu

OF adsorpsiyonu igin, balon jojelere farkli derigimlerde (0,5-16 mmol/L arasinda
degisen) 25'er ml ¢ézeltiler hazirlandi. Her bir jojeye her kil icin yaklagik olarak sabit
tarttmlar (UB ve IL icin 0,15g, DZ ve K-1 i¢in 0,2 g, SS i¢in 0,1 g've K-2 i¢in 0,3 g)
alinarak ilave edildi. Cozeltiler dengeye ulagmasi i¢in aradagalkalanarak 25°C'de 24 saat
tutuldu. Denge sonrast gﬁielti derigimi kolorimetrik olarak tayin edildi.

Kolorimetrik tayin igin belirli miktarda (1-5 ml) alinan ¢6zelti 2,5 ml %10 (W/v)'luk
hidroksilaminhidrokloriir ve 2,5 ml %0,2 (W/v)'lik FeSO,4 . 7H;O0 ile renklendirildikten
sonra pH'si 3,5 olan sodyum asetat-asetik asit tamponu ile 25 ml'ye tamamlandi.
Renklendirilen ¢ozeltilerin absorbanslar "Shimadzu, UV-120-01" spektrofotometresinde
508 nm'de dlgiildii. Hazirlanan ¢aligma dogrusundan derigsimler belirlendi (her 6l¢iim igin
calisma dogrusu yeniden hazirlandigindan 6rnek olarak Sekil A.2.'de UB igin galigma
dogrusu verilmigtir). Her bir kil i¢in hesaplamalar agagida gosterildigi gibi yapildi.

Ornek Hesaplama: (UB icin)

Baglangig derigimi : C, = 1 mmol/L
Kil miktar1 : m=0,1515 g

Adsorpsiyon sonrasi renklendirilen ¢dzeltinin adsorbansi yardimuyla ¢alisma dogrusundan
okunan derigim Ccq = 0,0100 mmol/L'dir. Bu deger seyreltme faktorti (SF= 6,25) ile
carpilarak denge derisimine gegilirse C4 = 0,0625 olarak bulunur.

Hacim 25 ml olduguna gore 1 g adsorbans tarafindan tutulan OF miktar:

x _(Co-Cq) 25
m m " 100

x _(1-0,0625) 25
m 0,1515 100

% = 0,1547 mmol/g kil
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Benzer iglemlerle UB ornegi icin Cizelge 5.8 olusturulmustur. Diger killer icin aym
sekilde bulunan veri ve sonuglar takip eden ¢izelgelerdedir.

Cop'a karsi x/m ve Cy'ye karst x/m degerleri grafige gegirilerek adsorpsiyon
izotermleri, Cy'ye kars1 Cy4/(x/m) degerleri grafige gegirilerek Langmuir dogrusu clde
edilmigtir. Regresyon analizi yapilmig ve Langmuir sabitleri hesaplamigtir. Bu

sonuglardan kilin OYA hesaplamasina gegilmistir.

Egim:B = 1/b = 1,89331

Kesim noktasi1 : A = 1/k.b =0,41464
k =4, 5662 L/mmol

b = 0,5282 mmol/g

Kilin 6zgiil ylizey alant:

S=x,.N.an

Xm =b . 10-3 mol/g kil

N = 6,023 . 1023 molekiil/mol

a = 60 . 1020 m?/molekiil

n=3,5

S =(0,5282 . 10-3) (6,023 . 1023) (60 . 10-20) /3,5
S =55m?2/g



Cizelge 5.8. UB - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari
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14

m Co SF A Ceq Cy x/m | Cy/(x/m)
0.1515 1 6.25 0.005 0.0100 0.0625 0.1547 0.4040
0.1505 2 6.25 0.076 0.0350 0.2188 0.2959 0.7394
0.1500 3 6.25 0.345 0.1200 0.7500 0.3750 2.0000
0.1506 4 6.25 0.671 0.2250 1.4063 0.4306 3.2659
0.1505 6 10.00 0.900 0.2975 2.9750 0.5025 5.9204
0.1511 8 25.00 0.580 0.1950 4.8750 0.5170 9.4294
0.1501 10 33.33 0.626 0.2100 6.9993 0.4998 14.0042
0.1510 12 50.00 0.526 0.1775 8.8750 0.5174 17.1531
0.1504 14 50.00 0.643 0.2175 10.8750 0.5194 20.9376

Burada m'nin birimi g, CO , ng ve C,4 ‘nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C4/(x/m)'nin birimi g/L'dir.
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Cizelge 5.9. SS - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

m Co SF A | ng Cy x/m ¢y /(x/m)
0.1008 0.5 6.25 0.019 0.0200 0.1250 0.0930 1.3441
0.1000 1.0 6.25 0.170 0.0700 0.4375 0. 1406 3.1117
0.1020 2.0 6.25 0.520 0.1825 1.1406 0.2106 5.4160
0.1014 3.0 8.33 0.643 0.2225 1.8534 0.2827 6.5561
0.1014 4.0 12.50 0.605 0.2100 2.6250 0.3390 7.7434
0.1014 | 5.0 25.00 0.387 0.1400 3.5000 0.3698 9.4646
0.1002 . 6.0 25.00 0.518 0.1810 4.5250 0.3680 12.2962
0.1009 7.0 25.00 0.635 0.2200 5.3125 0.3717 14.2924

Burada m'nin birimi g, Co» C.qve Cy4 'nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C4/(x/m)'nin birimi g/L'dir.
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Sekil 5.23. SS - OF adsorpsiyon izotermi I
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Cizelge 5.10. DZ - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari
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m Co SF A Ced C4 xim | Cy/(x/m)
0.2008 0.5 5.00 0.021 0.0225 0.1155 0.0479 24113
0.2015 1.0 6.25 0.127 0.0575 0.3594 0.0795 4.5208
0.2010 2.0 6.25 0.344 0.1250 0.7813 0.1516 5.1537
0.2010 3.0 6.25 0.735 0.2525 1.5781 0.1769 8.9209
0.2012 4.0 8.33 0.854 0.2900 2.4157 0.1969 12.2687
0.2010 5.0 12.50 0.793 0.2700 3.3750 0.2021 16.6997
0.2012 6.0 25.00 0.497 0.1750 4.3750 0.2019 21.6691
0.2014 7.0 25.00 0.623 0.2150 .5.3750 0.2017 | 26.6485
Burada m'nin birimi g, C; , ng ve C 'nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C,4/(x/m)'nin birimi g/L'dir.

0.25
=
[=3
E
g
: 02 ©
g
R

0.15 o /

/ g

0.1

0.05 —*—~—/
0
0 1 2 3 4 5 6

CO , mmol/L

Sekil 5.26. DZ - OF adsorpsiyon izotermi I



76

0.25 1

x/m , mmol/g
o
[ )
b

0.15 /

0.1 /

0.05 +é

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5

Sekil 5.27. DZ - OF adsorpsiyon izotermi II

28

Cy/ (x/m), g/L.
R

\

’ L

ey
12 v
8 //
/
4 o
0 !

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5 55
Cd , mmol/L

Sekil 5.28. DZ - OF adsorpsiyonu igin Langmuir dogrusu



71

Cizelge 5.11. IL - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

m Co SF A Ceq Cy xim | C4/(x/m)
0.1504 0.5 625 | 0002 | 00150 | 00938 | 0.0675 | 1.3896
0.1504 1.0 625 | 0092 | 00450 | 02813 | 0.1195 | 2.3540
0.1501 L5 625 | 0293 | 0.1100 | 06875 | 0.353 | 5.0813
0.1514 2.0 625 | 0512 | - 0.1800 | 1.1250 | 0.1445 | 7.7855
0.1503 25| 625 | 0727 | 02475 | 15469 | 0.1585 | 9.7596
0.1503 3.0 833 | 0711 | 02425 | 20200 | 0.1630 | 123926
0.1508 40 | 1250 | 0702 | 02400 | 3.0000 | 0.1658 | 18.0941
0.1501 50| 1667 | 0696 | 02400 | 4.0008 | 0.1664 | -24.0433
0.1506 60| 2500 | 0570 | 02000 | 50000 | 0.1660 [ 30.1205

Burada m'nin birimi g, C, , ng ve C, 'nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C4/(x/m)'nin birimi g/L.'dir. '
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Cizelge 5.12. K-1 - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

m (?O SF A ng Ca x/m Cyq /(x/m)
0.2007 1.0 6.25 0.126 0.0570 0.3563 0.0802 4.4426
0.2003 2.0 625 | 0485 0.1725 1.0781 0.1151 9.3666
0.2006 3.0 8.33 0.671 0.2300 1.9159 0.1351 14.1813
0.2016 4.0 12.50 0.670 0.2300 2.8750 1 0.1395 | 20.6093
0.2013 5.0 25.00 0.420 0.1500 3.7500 0.1552 | 24.1624
0.2003 6.0 2500 | 0550 0.1925 4.8125 0.1482 | 32.4730
0.2000 7.0 25.00 0.672 0.2300 5.7500 0.1563 | 36.7882
0.2000 7.2 25.00 0.700 0.2400 6.0000 | 0.1500 | 40.0000

Burada m'nin birimi g, C , ng ve Cy4 'nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C4/(x/m)'nin birimi g/L'dir.
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Cizelge 5.13. K-2 - OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari
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m Co SF A Cea ¢, xim | Cy/(x/m)
0.3012 0.5 6.25 0.146 0.0600 0.3750 0.0104 3.6058
0.3000 1.0 6.25 0.243 0.0900 0.5625 0.0365 154110
0.3002 2.0 6.25 0.672 0.2200 1.3750 0.0520 26.4423
0.3013 3.0 8.33 0.870 0.2800 2.3324 0.0554 42.1011
0.3004 4.0 12.50 | 0.820 0.2650 3.3125 0.0572 57.9108
0.3003 5.0 25.00 0.515 0.1725 4.3125 0.0572 75.3934
0.3003 6.0 25.00 0.653 0.2130 5.3250 0.0562 94.7509
0.3006 7.0 25.00 0.781 0.2525 6.3125 0.0572 | 110.3584

Burada m'nin birimi g, C , ng ve C 'nin birimi mmol/L, x/m'nin birimi mmol/g,
C4/(x/m)'nin birimi g/L'dir.
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Cizelge 5.14. OF adsorpsiyonu regresyon analizi sonuglart

KiL Kesim . Bgim regresyon k b (0)'¢:N
noktasi katsayisi

A B r L/mmol mmol/g m?/g
UB 0.41464 1.89331 0.9997 4.5662 0.5282 55
SS 1.90905 2.30299 0.9926 1.2064 0.4342 45
DZ 1.95519 4.49802 0.9983 2.3006 0.2223 23
iL 0.87493 5.80931 0.9998 6.6397 0.1721 18
K-1 2.44550 6.12181 0.9984 2.5033 0.1634 17
K-2 1.58812 17.28623 0.9980 10.8847 0.0579 6

83
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6. GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu caligmada farkli kristal yapidaki kil 6rnekleri tizerinde ylizey alanlarinin
belirlenmesi amaciyla MM ve OF'in sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonlar: incelenmigtir.

Deneysel ¢aligmalar sonucu elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir adsorpsiyon
izotermine uymaktadir. Langmuir dogrusundan regresyon analizi yapilarak bulunan
sonuglar, MM adsorpsiyonu i¢in Cizelge 5.7'de ve OF adsorpsiyonu i¢in Cizelge 5.14'de
verilmigtir.

Cizelge 5.7 ve 5.14'den MM adsorpsiyonu icin killerin 6zgiil ylizey alanlarinin
UB>SS>IL=DZ>K-1>K-2 sirasinda, OF adsorpsiyonu i¢in de UB > SS > DZ~IL=~ K-
1>K-2 sirasinda azaldig: belirlenmistir.

Killerin yiizey alanlari i¢in yapilan siralamalara bakildiginda, her iki adsorplanan
icin yaklagik olarak ayni siralamanin elde edildigi goriilmektedir. Eger ozgiil yiizey
alanlarinin mutlak degerleri gézoniine alinirsa, MM adsorpsiyonu igin bulunan sonuglar,
OF adsorpsiyonu i¢in bulunan sonuglardan yaklasik 2-2,5 kat daha biiyiik bulunmustur.

K-1 ve K-2 killeri (kaolin ornekleri) i¢in MM adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde (bkz. Sekil 5.14-5.19), sabit bir platoya ulagilamadi§;, belli bir degerden
sonra x/m degerlerinin derigim arttik¢a azaldigi goriilmektedir. Literatiirde bu tiir
izotermlerin, belli bir derisimden sonra, adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim
kuvvetinin adsorban-adsorplanan arasindaki ¢ekim kuvvetine gore daha biiyiik olmasi
sonucu olugtugu belirtilmektedir (Giles et al., 1960). Belli bir plato saglanamadigindan,
K-1 ve K-2 killeri icin ozgiil ylizey alani maksimum x/m degeri gézoniine alinarak
hesaplanmgtir.

Organik katyonlar killer iizerine biiyiik olgtide katyon degisimi mekanizmasiyla
adsorplanmaktadir (Taylor, 1985; Margulies et al., 1986). Bulunan sonuglara gore
bentonitin yiizey alani, sepiolitin yiizey alanindan biiyiik ¢ikmistir. Bu da bentonitin
KDK'nin sepiolit KDK'den oldukga biiyiik olmasina baglidir (Grim (1968)'e gore
sepiolit i¢in KDK 3-15 meg/100g, montmorillonit igin 50-150 meg/100g'dir). Sepiolitin
KDK kiicitk oldugu igin organik katyonlari daha az adsorplanmakta ve dolayisiyla
bulunan 6zgiil yiizey alam kiigiik ¢ikmaktadir. Oysa sepiolit i¢in N, gazi adsorpsiyonuyla
belirlenen BET Yiizey alani, bentonit BET yiizey alanindan oldukga biiyiiktiir (Sarikaya
vd., 1983). Ayrica bulunan sonuglarla BET yiizey alan1 degerleri arasindaki bu zithk
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gozenek boyutundan da kaynaklanmaktadir. Yiizey alani biiytidiik¢e gézenekler kiigiik
yarigap bolgesine kayar. Sepiolitin yiizey alani bentonite gore ¢ok biiyiik oldugu igin,
gbzenek yarigaplann da o derece kiigiiktiir. Biiylik boyutlu organik katyonlar bu
gozeneklere giremediginden adsorpsiyon kapasitesi diigiik ¢ikar.

Bulunan sonuglara gore, dogal zeolit i¢in bulunan yiizey alani, bentonit ve sepiolit
icin bulunan yiizey alanlarindan kiigiiktiir. Oysa ¢alisilan 6rnekler icinde en biiyiik KDK
degerine zeolit sahiptir. Buna ragmen zeolitin 6zgiil ylizey alaninin kiigiik ¢ikmasi
gozenek yapisina baglanmustir. Zeolitlerin yapisindaki gézenekler oldukea kiigiik oldugu
i¢in, bentonitte tabakalar, sepiolitte lifler arasina kolaylikla girebilen biiyiik katyonlar,
zeolit gbzeneklerinden yapiya girmekte zorlanirlar ve yeterince iyon degisimi meydana
gelmez. Bu yiizden zeolitin adsorpsiyon kapasitesi bentonit ve sepiolite gore daha kiigiik
bulunmustur.

Bu sonuglar, organik katyonlarin adsorpsiyonundan hareketle yiizey alani
belirlenirken, adsorbanin katyon degisimi kapasitesinin ve kristal yapisinin sonucu
belirleyen nemli fakttrler oldugunu gostermektedir.

Bulunan sonuglara gore, tabakali yapidaki killer arasinda bentonit > illit > kaolin
seklinde bir siralama yapilabilir. Bu sonug, ayni killer i¢in, BET yiizey alanlan
sonuglariyla uyumludur (Taylor, 1985; Sarikaya vd., 1983).

Cozeltiden adsorpsiyon yontemi ancak ayni kristal yapisindaki adsorbanlar igin ve

kargilagtirmali sonuglarin amaca yetecegi durumlarda kullanilabilir.
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EK-A
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Sekil A.2. UB-OF adsorpsiyonu i¢in ¢aligma dogrusu
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