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FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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Bu calismada, sulu ¢ozeltilerden metilen mavisinin (MM) adsorpsiyon yontemiyle
dogal klorit kili (KDK) ile uzaklastirilmasina ¢alisilmistir. Adsorpsiyona etki eden faktorlerden
olan adsorplayict miktari, pH, temas siiresi, baslangic ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik
faktorlerinin adsorpsiyon siirecini nasil etkiledigi arastirilmigtir. MM’nin KDK i{izerindeki
kinetik, izoterm ve termodinamik ¢aligsmalar yapilmistir.

Elde edilen izoterm verileri Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
(D-R) izoterm modellerine uyarlanmustir. Farkli sicakliklarda elde edilen Regrasyon
katsayilarina gore 0.9976, 0.9975, 0.9983 izotermlerin Langmuir Adsorpsiyon izotermine
uydugu ve Langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasitelerinin 298, 308, 318 K’ de sirasiyla 137.0,
138.9, 138.9 mgMM/g kil olarak bulunmustur.

Yapilan kinetik calismalar sonucu elde edilen veriler Pseudo-First Order, Pseudo-
Second Order, Elovich, Weber-Morris hiz denklemlerine uyarlanmistir. Elde edilen Regrasyon
katsayilarina goére 0.9999, 0.9998, 0.9987 sonuglarin Pseudo-Second Order modeline uydugu
goriilmiistiir. Ayrica 298, 308, 318 K’deki termodinamik verilerin Gibbs Serbest Enerjisinin
(AG) 298 K’de -22,95 klJ/mol, 308 K’ de -24,67 kJ/mol, 318 K’de ise -26,40 kJ/mol degerleri
elde edilmistir. Bu degerlerin negatif olmasi olaym kendiliginden gerceklestigini, Ortalama
Entalpi (AH) degerinin 28,3 kJ/mol olmasi ise adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Metilen mavisi, Renk giderimi, Langmuir, izoterm,
Kinetik, Pseudo-Second Order, Kil, KDK
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REMOVAL OF METHYLENE BULE FROM AQUEOUS SOLUTION BY CLORIT
CONTAINING CLAYS FROM AQUEOUS SOLUTION
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2019

In this study, it was attempted to remove methylene blue (MM) from aqueous solutions
by natural chlorite clay (CEC) by adsorption. Adsorbent amount, pH, contact time, starting
solution concentration and temperature factors affecting adsorption process were investigated.
Kinetics, isotherm and thermodynamic studies of MM were done.

The obtained isotherm data were adapted to the Freundlich, Langmuir, Temkin and
Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherm models. According to the Regration coefficients
obtained at different temperatures, 0.9976, 0.9975, 0.9983, 0.9983 isotherms fit Langmuir
Adsorption isotherm and Langmuir monolayer adsorption capacities were found as 137.0,
138.9, 138.9 mgMM / g clay at 298, 308 and 318K, respectively.

The data obtained from the kinetic studies were adapted to the Pseudo-First Order,
Pseudo-Second Order, Elovich, Weber-Morris velocity equations. According to the obtained
Regression coefficients, 0.9999, 0.9998, 0.9987 results were observed to fit the Pseudo-Second
Order model. Furthermore, the Gibbs Free Energies (molG) of the thermodynamic data were
obtained as -22.95 kJ / mol at 298 K, -24.67 kJ / mol at 308 K, and -26 at 318 K, respectively.
These values are negative, the event occuirs spontaneously. Since the mean Enthalpy (AH)
values is 28.3 kJ / mol, it is shown that the adsorption process is endotermic.

Keywords: Adsorption, Methylene blue, Color removal, Langmuir, Isotherm, Kinetic,
Pseudo-Second Order, Clay, KDK
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Sevda HUNUR

1. GIRIS

Canlilarin hayatlar1 boyunca tlizerinde yasadigi, birbiriyle olan etkilesimlerini
devam ettirdikleri ortama ¢evre denir. Dogal kaynaklarin asir1 ve yanlis kullanilmasiyla
dogal dengenin bozulmasi sonucunda bazi sorunlarin ortaya ¢ikmasiyla Cevre Kirliligi
meydana gelmektedir. Ozellikle Sanayi Devrimiyle beraber gelisen teknoloji insan
hayatin1 kolaylastirmasinin yani sira ¢evreye verdigi zararinda boyutu da giin gegtikce

artmaktadir.

Insanlar yasamlarini devam ettirebilmek icin ihtiyag duyduklari suyu, su
dongiisiinden alir ve kullandiktan sonra bu dongiiye geri verirler. Boylece evde,
endistride, tarimda ve diger kullanimlarin sonucunda kirlenen sulara atik sular
denmektedir. Bu tiir atik sularin belirli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri vardir.
Bu atik sularin en oOnemli fiziksel Ozellikleri suda bulunan kati pargaciklarin
konsantrasyonu, suyun sicakligi, pH degeri, rengi, bulanikligi ve kokusu gibi

parametrelerdir (Uslu ve ark., 1987).

Atik sular; icinde kolloidal ve ¢oziinmiis halde organik, inorganik maddeler
iceren kirletilmis sulardir. Bu sularda proteinler, karbonhidratlar, yaglar, petrol atiklar
gibi organik bilesiklerin yani sira deterjanlar, fenoller ve zirai ilaglar gibi maddeler de

bulunmaktadir.

Cevre kirliligine neden olan maddelerden bir tanesi de boyar maddelerdir.
Sanayi de, ozellikle tekstil sanayiinde kullanilan boya- boyarmaddeler canli ve ¢evre
sagligini tehlikeye atmaktadir. Bu nedenle tekstil ve diger boyar maddelerin gevreye
salinmasi sonucu dogal yasam zarar gormektedir. Bu zararin giderilmesi i¢in dogal kil
minerallerinden yararlanarak metilen mavisi (MM)’nin adsorpsiyonu yodntemi
kullanilarak sudan uzaklagtirilmasi ve gevreye verdigi zararlar en az diizeye indirilmeye

caligilmistir.
1.1. Boya ve Boyar Maddeler

Giinlik konusma dilinde boya (pigment) ile boyar madde (dye) cogu kez
birbirinin yerine kullanilmasina ragmen aslinda ayni seyi ifade etmemektedirler.
Boya; uygulandiklar1 yiizeyde higbir kimyasal degisiklik yapmayan, baglayici

bir madde karistirilmasina ragmen c¢oziinmeyen cogunlukla anorganik yapidaki



1. GIRIS

karisimlardir. Boyanan yiizeyin zamanla kurumasiyla olduk¢a kalin yeni bir yag
tabakasi ile kaplanir. Bu yag tabakasi kazimakla veya baska bir ¢oziicii ile yiizeyden

parcalar halinde ayrilabilir.

Boyar madde ise; cisimleri renklendirmek igin belli ortamlarda ¢6ziinerek renk
veren dogal ya da yapay renkli maddelerdir. Boyar maddeler ile yapilan renklendirme
boyalar ile yapilana pek benzememektedir, genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar
seklinde uygulanmaktadir. Boyar maddelerin tiimii organik bilesikler olup malzemelerin
yiizeyine birleserek cismin ylizeyini yapt bakimindan dayanikli bir sekilde
degistirmektedirler. Genellikle malzemenin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal
tepkimelerle birlesirler. Boyanan malzeme yikama, silme ve kazima gibi fiziksel

islemlerle ylizeyden ayrilamaz eski renksiz hale doniistiiriilemezler.

Boyar maddeler genellikle yapiya rengi veren kromofor grup ve boyayr ipe
(pamuk, yiin, seliiloz vs.) baglayan fonksiyonel grup iceren iki temel Langmuir grup
iceren kiiclik molekiillerdir. Boyar maddenin ipligin yiizeyine adsorbe edilmesi ipligin

ozelliklerine ve boyanin kimyasal yapisina gore farklilik gostermektedir.
1.1.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler kimyasal yapilar, ¢oziintirliikleri, boyama 6zellikleri ve

kullanim alanlarina gore ¢esitli sekilde siniflandirilabilirler.
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Cizelge 1.1. Boyar maddelerin siniflandirilmasi

Sinif Kromosfer Ornek
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Metilen Mavisi

Metilen mavisi (bazik mavi) sentetik bazli bazik (katyonik) bir boyar maddedir.
IUPAC adlandirmas1 (7-(dimetilamino) fenotiyazin-3-iliden)-dimethylazanium kloriir)
olup molekiil formiilii Ci6Hi1sCIN3S'dir. Sekil 1.1'de metilen mavisinin iki boyutlu
yapist verilirken, Cizelge 1.2'de ise metilen mavisinin fiziksel ve kimyasal yapisi

verilmistir.

N =
e Cl

HBC‘\ \+/CH‘3
N S N
I I
CH CH,

3

Sekil 1.1. Metilen mavisinin iki boyutlu yapis1
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Cizelge 1.2. Metilen Mavisinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Metilen Mavisi

Molekiil formiilii C16HsCIN3S

CAS numarasi 61-73-4

Molekiil kiitlesi 319,851 g/mol

Suda ¢oziiniirligi 35,5¢g/L

Erime noktasi 100-110 °C

Renk Koyu yesil- mavi kristaller
Koku Hafif kokulu

Coziinirlik Etanol, kloroform, pridin
Buhar basinci 25°C de 1.30X107 mm Hg (est)
UV/VIS daki max dalga boyu 625 nm

Metilen mavisinin tekstil endiistrisi basta olmak iizere sanayide ¢ok fazla tercih
edilmesinin sebebi adsorplanabilme kapasitesinin yiiksek olmasidir (Tan, 2008).
Metilen mavisi tip, kimya, biyoloji gibi fen alanlarinda kullanilabildigi gibi 06zellikle
tekstil, kagit, deri ve plastik sanayiinde de fazlaca kullanilan bir boyarmaddedir

(Ravikumar, 2005).

Metilen mavisi sentetik bazik bir boya olmasinin yan sira tip alaninda negatif
yiiklii hiicreleri boyamak icin de kullanilmaktadir. MM teshis amaciyla bakterilerin
boyanmasinda kullanilir. Niikleik asit gibi negatif yiiklii hiicreler ile reaksiyona girerek
hiicrenin goriiniir hale gelmesini saglamaktadir. Ila¢ olarak damar yolu ile verildiginde
methemoglobini hemoglobine doniistlirebilir. Esas olarak methemoglobinemiyi
(siyanoz) tedavi etmek amaciyla kullanilir. Damar i¢ine verilen MM guanilat siklazi
inhibe eder ve siyaniir zehirlenmesini tedavi etmek amaciyla eski zamanlarda

kullanilmaktayda.

MM diisiik dozlarda (0,5 — 4 mg/kg) nérometabolik giiclendirici 6zellige sahip

bir diaminofenotipik ilagtir.

Farelerde yapilan incelemelerde; beyin iginde oksijen alimini, beyin kan akisini,

FMRI tepkilerini ve sinirde bulunan sitokrom oksidazin indirgenmesini arttiran
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metabolik ve giiclendirici oldugunu gostermistir. Sitokrom oksidazin aktivitesini ve

ATP miktarini arttirir.

MM bir monoamin oksidaz (MAO) inhibitoriidiir. Selektif serotamin geri alim
inhibitorii (SSRI) ve MAO inhibitorleri ile etkileserek ciddi seratonin toksisitesine

neden olabilir (https://healtjade.com/methyleneblue).
1.1.2. Boyar Maddelerin Cevreye Etkileri

Tekstil atik sulart miktar olarak oldukc¢a fazla olmasinin yani sira kimyasal
bakimdan da oldukc¢a degisken olup kompleks yapidadirlar. Tekstil atik sular1 genellikle
biiyiik miktarda boyar madde icerdiginden BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyaci), ve AKM (Askida Kat1 Madde) oranlar yiiksektir (Crini,
2006). Bu yiiksek oran suyun normalde igermesi gereken ¢dziinmiis oksijen miktarini
azaltmaktadir. Bu durum suyun aritilmasimi da giiclestirmektedir (Maurya ve ark.,

2006).

Atik sular; olagan su dongiisiine verilmeden Once igerdigi kirleticilerden
arindirilmasi gerekmektedir. Bu kirleticilerden biri de boyar maddelerdir. Suya karigan
boyar maddenin miktar1 ¢ok az olsa dahi dogal yeralt1 ve yerlistli su kaynaklarinda

suyun kirlenmesine neden olmaktadir.

Ozellikle Cr, Co gibi toksik metal kompleksleri igeren boyar maddeler dogal
sulara karistiginda su kaynaklarini kirletmekte ve bu sularda yasayan canlilar i¢cinde
biiyiikk risk teskil etmektedir (Juang et al., 1997). Bu tiir boyarmaddelerin canl
viicuduna karigmasiyla bulanti, bas donmesi, istifra, fiziksel ac1 ve zehirlenmelere neden

olabilmektedir.

Suda ¢oziinebilen, parlak renkli reaktif ve asit boyar maddeler konvansiyonel
aritma  sistemlerinde aritilamadiklart igin ¢evre igin olduk¢a zararli kabul
edilmektedirler. Bu tiir boyar maddeler belediyelerin kullandiklar1 aritma sistemlerinde
aerobik olarak aritilamadigi icin belediyeler bu konuda yetersiz kalmaktadirlar (Correia

ve dig.,1994).
1.1.3. Boyar Maddelerin Toksik Etkileri

Bazik boyalar ¢ogunlukla yiiksek renk yogunluguna sahip olduklarindan ¢ok

kiiciik konsantrasyonlarda bile goriiniirler. Kompleks boyalar genellikle kanserojen olan


https://healtjade.com/methyleneblue

1. GIRIS

krom bazlidir. Boyalar diisiik 151k yogunlugundan dolayr sucul yasamdaki fotosentetik
aktiviteyi etkileyebilirler. Ayrica, boyalar mikrobiyolojik olarak ¢esitli balik tiirlerinde
kanserojen, mutajen veya teratojenik etkiye sahiptirler. Buna ek olarak insanlarda
bobrek fonksiyonu bozuklugu, iireme sistemi, karaciger, beyin ve merkezi sinir

sisteminde ciddi hasarlara neden olabilirler.

Azo boyalar atik su i¢indeki toksik aminlerin varligi nedeniyle zehirlidir. Benzer
sekilde antrakinon bazli boyalar bozulmaya karsi en direngli olanlardir ve atik sularda
uzun siire renklerini korurlar. Reaktif boyalar suda ¢oziiniirler ve yaklasik % 5-10nun
bile suya karigmasi ¢evrede ciddi sikintilara sebep olur. Ek olarak, kimyasal olarak
kararl1 ve biyolojik pargalanabilirlige sahip olan reaktif boyalarin iglenmemis geleneksel
aritma tesislerinden ge¢mesi muhtemeldir. Bundan dolayr boyalarin eliminasyonu ¢ok
onemlidir. Mutajenez, kromozomal degisikliklere kanserojenez ve solunum sisteminde
toksisiteye neden oldugu belirtilmistir. Bu nedenle akarsulardaki atiksulardan boyalari

uzaklastirmak i¢in belirli 6zel yontemler ve teknolojiler uygulanmaktadir.
1.1.4. Boyar Madde Aritim Yontemleri

Sanayi ve endiistriyel siiregler, kanalizasyon, enerji santralleri, tarimsal
faaliyetler gibi islemler sonucu organik, inorganik, ve radyoaktif maddeler ile cesitli
mikroorganizmalar iceren, kullanima elverigli olmayan, diisiik kalitedeki sulara atik su
denmektedir (Dogan ve ark., 2000). Boyar madde igeren sular1 aritmak i¢in asagidaki

yontemler kullanilmaktadir.
1.1.4.1. Kimyasal Yontemler

Uzun yillardan beri iizerinde ¢ok arastirmalar yapilan, tartisilan ve en cok ilgi
goren yontem kimyasal yontemdir. Bunun temel sebebi ise kullanilan kimyasal
maddenin uygun dozda kullanilabilmesi ve gerektiginde degisiklik yapmaya elverisli
olup suyun kalitesini arttirmaya imkan saglamasidir (Socha, 1991). Tekstil atik sularinin
aritilmasinda en fazla kullanilan kimyasal yontemler oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme ve

floklastirma ve Cucurbituril ile aritim yontemleridir.

Bu yontemde floklasma ve ¢okelme kimyasal maddeler yardimiyla meydana
gelir. Atiksuya eklenen kimyasal maddeler sayesinde meydana gelen floklagmayla
maddeler ¢okerler. Bu amagla (Al2(SO4)3), FeCls, FeSO4, gibi maddeler kullanilir. Bu

yontemin en biliyiik dezavantaji camur olusturmasidir.
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Oksidasyon

Uygulanmasinin kolay olmasindan dolayr en ¢ok kullanilan renk giderme
yontemidir. Oksidasyon sonucu boyarmadde molekiillerindeki aromatik halkalar
kirillarak renk giderimi gergeklesir (Kocaer ve Alkan, 2002). Bu amagla g¢esitli
yiikseltgenler kullanilabilir.

Fenton Ayiraci (H20:2 -Fe(II) Tuzlari)

Fenton ayiraci ile gergeklestirilen aritim iki basamakta gerceklesir. Bunlar 6n
oksidasyon ve koagiilasyondur. Aktiflestirilmis hidrojen peroksit kullanilarak

gerceklestirilir (Kocaer ve Alkan, 2002).
Asidik ortamda H20: -Fe(Il) tuzlarinin
H,0; + Fe*" >Fe’* + OH + OH:

Reaksiyonu sonucu olugan OH- radikalleri ortamdaki RH ile reaksiyona girerek

yeni organik radikallerin olusumuna neden olmaktadir.
RH + OH - R+ H20
Buradan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon olusma ihtimali vardir.
R: + Fe*" —»Fe*" + iiriin (oksidasyon)
R- +R- — R -R (dimerizasyon)
R: + Fe?" »Fe’" RH (rediiksiyon)

reaksiyonunu vermesiyle fenton ayiract ve hidroksil radikalleri elde edilmekte ve
yiiksek KOI giderimi igin kullanilmaktadir. Ancak bu ydntemin en biiyiik dezavantaji

¢ok fazla camur olugsmasidir.
Fotokimyasal Yontem

Bu metot da boyar madde molekiilleri hidrojen peroksit esliginde UV 1sinlart ile
CO2 ve H2O’ya doniistiiriilir. Bu yontemin en onemli ozelligi atik ¢camur ve kotii

kokularin olusmamasidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
O3 + hv + HbO > H;0, + O2

H>0; + hv ->20H"
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203 + HO2 —» 20H™ + 30,
Elektrokimyasal Yontem

Bu yontem renk giderimi agisindan oldukea etkilidir ve ¢ok 6nemli avantajlar
vardir. Bu metot da camur ve koti koku olusmazken kimyasal madde tiiketimi ¢ok
azdir, olduk¢a ekonomiktir. En biiyiik olumsuz yani ise tehlikeli kimyasal bilesiklerin

olusma olasiligidir (Kocaer ve Alkan, 2002).
1.1.4.2. Biyolojik Yontemler

Fiziksel ve kimyasal yontemlerin tekstil atik sularimin aritilmasinda oldukca
pahali olmasinin yani sira tiim boyalar icinde kullanilamamaktadir. Bu nedenle
biyolojik aritim organik maddelerin aritiminda olduk¢a 6nemli bir aritim seklidir. Son
yillarda yapilan deneyde atik sularda ki boya giderimini saglayan bircok
mikroorganizma oldugunu gostermistir. Bu da biyolojik aritimin fiziksel ve kimyasal

aritima gore daha avantajli oldugunu kanitlamistir.
1.1.4.3. ileri Oksidasyon Yéntemi

Ileri oksidasyon yontemi organik maddelerin oksidatif olarak parcalanmasiyla
hidroksil radikallerinin (OH') elde edilmesi prensibine dayanan, igerisinde bulunan
aromatik halkanin kirilmasiyla boyar maddenin atik sudan ayrilmasi temeline dayanan

kimyasal bir siirectir.
302 + H,O0 — 20H' +40;
1.1.4.4. Fiziksel Yontemler

Fiziksel artma atik sularin fiziksel oOzelliklerine (maddenin boyutu, 6zgil
agirlhigl) gore uygulanan bir siirectir. Bunlar genellikle 1zgaralar, ¢okeltme havuzlar gibi

yontemlerdir.
Membran Filtrasyonu

Bu yontemin en biiylik avantaj1 siirekli olmasi, atik suyun ayrilmasi, sicakliga,
cevreye ve bakterilere karsi direncgli olmasidir. Dezavantajlar1 ise membranin tikanmasi,
arittm sonucunda olusan atifin ayrigtirilamamasi, ekonomik olarak yiiksek tutarda
olmasi ve siirekli yenilenme ihtiyact duymasidir. Bu metot kullanilarak atik sudan renk

giderimi tek adimda gergeklestirilmektedir.
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Iyon Degisimi
Boyar maddelere kars1 oldukga segici oldugundan atik su giderimin de ¢ok sik

kullanilan bir metod degildir.
1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorplayan maddenin yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki
molekiil veya iyonlarin birbirine baglanmasiyla meydana gelen fiziksel veya kimyasal

olaydir.

Adsorplayan ya da adsorban; sivi yada gaz fazindaki molekiilleri ylizeyde tutan
madde, adsorplanan ya da adsorbat ise katinin yiizeyinde tutanan madde olarak
tanimlanmaktadir (Brunader, 1942). Molekiillerin katinin ylizeyinde tutulma olay1
adsorpsiyon iken absorpsiyon ise molekiillerin kati i¢ine niifuz ederek homojen olarak
coziinmesi olayidir (Giizel, 1991). Bir maddenin iizerine gonderilen belirli bir dalga

boyunda ki 15181 sogurmasi da absorpsiyondur.

Adsorpsiyon islemi son yillarda kararli olan kirleticilerin aritilmasinda ¢ok

verimli sonuglar verdigi i¢in oldukc¢a ragbet géormektedir.

Giinlimiizde ucuz, kolay temin edilebilen ve adsorplama kapasitesi yiiksek olan
misir kocani, mandalina ve portakal kabuklari, fistik kabugu, talas, piring kabuklari,
mantar, maya ve algler gibi biyolojik kdkenli adsorplayicilar daha ¢ok kullanilmaktadir

(Nigam, 2000).

Adsorplanan ile adsorplayict molekiilleri arasindaki g¢ekim kuvvetine bagh
olarak 2 tiir adsorpsiyon gerceklesir. Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyondur.
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1.2.1.Adsorpsiyon Tiirleri

Cizelge 1.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda temel karsilastirma kriterleri
(Giizel, 1991; Durmaz, 2008)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici-adsorplanan iligkisi Adsorbatin kritik sicakligi Adsorban ile adsorbat arasinda
altinda gergeklesir kimysal ilgi gerektirir.

Sicaklik Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon Sicaklik arttik¢a adsorpsiyon da
azalir ve diisiik sicakliklarda artar ve yliksek sicakliklarda
gerceklesir. gerceklesir.

Etkin olan kuvvetler Daha ¢ok Van der waals Kimyasal bag kuvvetleri
baglar etkilidir. etkilidir.

Adsorpsiyon 1s1s1 Adsorbatin yogunlagma 1sis1 Kimyasal tepkime 1sis1
mertebesindedir(5-10 mertebesindedir(10-100
kcal/mol). kcal/mol).

Olayin hiz1 ve aktiflenme hizi Oldukga hizlidir. Aktiflenme Tepkimenin hizin1 aktiflenme
enerjisi sifira yakindir. enerjisi belirler.

Yiizeyin dolmast Tek tabakali veya ¢ok tabakali Tek tabakali gerceklesir.
gerceklesir.

Adsorpsiyon entalpisi 5-40 kJ/mol 40-800 kJ/mol

Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi Genellikle tersinmezdir.
tersinirdir. Adsorplanmis faz Adsorplanmig fazin
sicakligin arttirilmasi ve desorpsiyonu ¢ok zordur ve
basincin diistiriilmesiyle iiriinler kimyasal tepkimenin
rahatlikla desorplanabilir. iiriinleri de olabilir

1.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fizisorpsiyon,  adsorblayici-adsorblanan ~ mokeliilleri ~ arasinda  ¢ekim
kuvvetlerinin zayif oldugu adsorpsiyon ¢esididir. Bu sekilde gerceklesen adsorpsiyon
olayinda adsorban ile adsorbat arasinda hi¢ bir sekilde elektron paylasimi meydana
gelmez. Bu nedenle adsorbe olan bir adsorbat sicaklik arttirilarak veya basing azaltilarak
rahatlikla desorbe olabilir yani islem tersinirdir. Kati yiizeyinde yiiksek
konsantrasyondaki molekiiller adsorban iizerinde gevsek bir tabaka olusturup hareketli
bir sekilde kalirlar bu durumda kati1 yilizeyden diger faza gegebilirler (Dinger, 2007).
Fiziksel adsorpsiyon da zayif Van der Waals etkilesimleri haricinde dipol-dipol ve
Hidrojen baglar1 gibi diger zayif baglarda bulunabilir.

Fiziksel adsorpsiyon da aktivasyon enerjisi diisiik oldugundan (5-40 kJ/mol)

sicakligin diisiik oldugu ortamlarda gerceklesir. Yani fiziksel adsorpsiyonsa sicaklik ile

10
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adsorpsiyon ters orantilidir. Molekiiller veya iyonlar adsorplayicinin belirli
gozeneklerine girmez, yiizeyin her tarafinda serbest¢e baglanir ya da yiizeyi tamamen

kaplar. Bu sebeple adsorban desorpsiyon olayindan sonra tekrar kullanilabilir.

Fiziksel adsorpsiyonun sanayi ve endiistride kullanilmasinin nedeni diisiik
sicakliklarda gergeklesmesi, yinelenebilir olmasi ve ekonomik bir siire¢ olmasidir

(Baylan, 2013).
1.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ile adsorplayict arasindaki baglar kuvvetlidir.
Burada molekiiller yiizeye Valans kuvvetleri tutunurken, bu kuvvetler fiziksel
adsorpsiyon da ki Van der Waals kuvvetlerinden daha biiylik olan iyonik ve kovalent
baglarla baglanirlar. Kimyasal adsorpsiyonda adsoplananin molekiilleri ylizey
molekiilleri ile gercek bir reaksiyon meydana getirirler. Bu esnada adsorbatin elektronik
yapist onemli derecede degisir ve adsorplayicinin yiizeyinde tek tabaka olusur. Bu tek

tabaka tlim yiizeyi kapladiginda adsorplayicinin adsorpsiyon kapasitesi dolmus olur.

Kimyasal adsropsiyon olay1 fiziksel adsorpsiyon kadar sik gergeklesmez. Bu
stire¢ tersinir degildir ve hem adsorplayicinin hem de adsorplananin molekiil yapisi
degisir. Bu sebeple kullanilan hem adsorplayicinin hem de adsoprlananin geri kazanim

yoktur (Sarikaya, 2003).

Kimyasal adsorpsiyon sicakli arttikca artan bir siiregtir yani endotermiktir. Bu
stire¢c sonunda ag1ga ¢ikan 1s1 miktari da fiziksel adsopsiyonda agiga ¢ikan enerjiden ¢ok

daha biiyiiktiir.

Bazi adsorpsiyon siireclerinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon beraber
meydana gelmektedir. Diisiik sicakliklarda fizisorpsiyon gerceklesirken, yiiksek

sicakliklarda ise kemisorpsiyon olay1 goriilmektedir.
1.2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyon siirecini; ortamin pH’si, sicakligi, adsoplanan madde, adsorplayici
madde, olayin gerceklestigi ortamdaki konsantrasyon, ylizey yapist ve genisligi gibi

etmenlerden etkilenmektedir.

pH: Ortamin pH’s1 adsorpsiyon olaymi etkileyen dnemli faktorlerden birisidir.

Genel olarak adsorplayicilarin (killer) yilizeyi negatiftir. Bu yiizden pozitif yiikli

11
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adsorblanan (dye, boyar maddeler) katyonlar1 adsorplar. Burada pozitif yiik ile negatif

yiik arasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkili olur.

Diisiik pH’larda yani hidronyum iyonlarinin fazla oldugu durumlarda hidronyum

iyonu ile boyar maddenin katyonu arasinda bir yarisma meydana gelir.

Yiiksek pH’larda ise boyar maddenin katyonu ile OH™ iyonlar1 arasinda bir

reaksiyon meydana gelir. Bu ylizden yiiksek pH’larda adsorpsiyon azalir.

Adsorpsiyon calisirken ylizeyin (-) veya (+) olmast ¢cok Onem tasir. Yiizeyin
yiikiinii tespit etmek i¢in adsorbanin ZPC degerini bulmak gerekir. ZPC’nin altindaki
degerlerde yiik pozitif, iistiindeki degerlerde ise yiizeyin yiikii negatif olur.

Sicaklik: Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden birisi de sicakliktir. Sicakligin
adsorpsiyon iizerine etkisi adsropsiyon entalpisine baghidir. Eger adsorpsiyon
ekzotermik (yani AHags negatif) ise sicaklik arttikca adsorpsiyon azalir. Adsorpsiyon
pozitif (yani AHags pozitif) ise sicaklik arttikga adsorpsiyon artar. Bu da Clasius-

Clapeyron denklemi ile verilebilir.

X, AH
A =
1 REH

2 1

Burada;
Xo; yiiksek sicaklik adsorpsiyonu
Xj, diisiik sicaklik adsorpsiyonu

Yiizey Alami: Adsorpsiyon siireci bir ylizey etkilesim siireci oldugu igin
adsorpsiyon biiyiikliigii ylizey alanina baglidir. Adsorbanin fizikokimyasal yapisi,
adsorpsiyon kapasitesi ve hizi spesifik yiizey alani ile orantili oldugundan adsorpsiyonu
da etkilemektedir. Bu nedenle adsorplayicinin yiizey alaninin biiyiik, partikiil boyutunun
kiigtik ve gbzenekli bir yapida olmasi daha ¢ok tercih edilmektedir.

Adsorplanan Madde ve Céziinenin Ozellikleri: Maddelerin ¢oziiniirliigii ile
adsorpsiyon arasinda ters bir iliski vardir. Yani adsorplanan madde suda ne kadar az

¢oziiniirse adsropsiyon o kadar azalir. Coziinmiis madde sisteme ne kadar kuvvetli bir
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sekilde baglanmissa yani hidrofob 6zellikleri ne kadar zayif olursa yiizeye tutunmasi da
o kadar az olur. Ayn1 ortamda hidrofil grup igeren bir madde, hidrofobik grup igeren bir
maddeye gore daha az adsorbe edilir. Inorganik bilesikler yapilarinda ki hidrofilik
gruplardan dolay1 az adsorplanirken, hidrofob maddeler daha ¢ok adsorplanir.

1.2.3.Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklik ve denge aninda adsorplanan madde miktar1 qe (mg/g), ile
adsorplanmayan madde derisimi C. (mg/L) arasindaki iligkiyi gosteren c¢izgeye
adsorpsiyon izotermi denir (Dursun, 2006). Izoterm; sabit sicaklik altinda denge

durumunu gosteren grafiktir (Giizel, 1991).

Adsorpsiyon izotermlerine bakilarak adsorpsiyon siirecinin adsorplayici-
adsorplanan arasindaki iligki, adsorbentin adsorplama kapasitesi, adsorpsiyon enetjisi,
yiizey alani, adsorpsiyon 1sis1, adsorpsiyonun ne tlirde gerceklestigi gibi bir takim

bilgiler edinilebilir.
Deneysel verileri degerlendirmek i¢in bircok adsorpsiyon denklemi elde
edilmistir. Ancak genellikle Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilmaktadir.

1.2.3.1.Langmuir izotermi

1916 yilinda Amerikali Irving Langmuir tarafindan tiiretilmistir. Bu adsorpsiyon
izotermi; tek tabakali fiziksel ve ¢ozeltiden adsorpsiyon icin kullanilir. Buna gore
adsorplayict maddenin ylizeyinde belli sayida aktif alan vardir ve bu alanlara sadece bir

molekiil veya iyon adsorplanabilir.

Dogrusal Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi;

c 1 C
+

seklinde verilir.
Burada;
Ce; Adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/L)
qe; Denge anindaki adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)

qm; Tek tabaka adsropsiyon kapasitesi (mg/g)
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Ki; Adsorpsiyon enerjisiyle ilgili Langmuir sabiti (L/mg)
degerlerini ifade etmektedir.

Ce’ye kars1 Ce/qe nin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden qm ,

kayma degerinden de K1 degerleri hesaplanir (McKay et al., 1984).
Adsorpsiyonun elverigliligini gosteren Rr (dagilma) sabiti ise;

_ 1
T1+K.C,

Ry
Bu denkeleme gore;

Co; boyar maddenin baslangi¢ derisimi (mg/L) dir.
1.2.3.2.Freundlich izotermi

1906 yilinda Alman fizikokimyact Finlay Freundlich tarafindan one
stiriilmiigtiir. Bu izoterm modeline gore adsorpsiyon olay1 tersinirdir ve tek tabakali ile
siirli degildir. Adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsroplanma miktar1 da artar.

Bu ylizden maksimum adsorpsiyon hakkinda tahmin yiiriitiilemez.

Dogrusal Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemi;
1
Ing, = InKp + —InC,
n

seklinde verilir.
Burada;
Ce; Denge derisimi (mg/L)
ge; Denge aninda adsorplanan miktar (mg/g)
Kr; Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (mg/g)
n ; Adsorpsiyon siddeti
degerlerini ifade etmektedir.

InC.'ye karst Inqe grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden n,

kayma degerinden de Kr degerleri hesaplanir.
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1.2.3.3.Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Adsorpsiyon olaymin fizisorpsiyon mu yoksa kemisorpsiyon mu oldugu

yoniinde bilgi verir. En yayg1 kullanilan izoterm modellerinden biridir.
Dogrusal D-R adsorpsiyon izoterm denklemi;
Ing, = Ing,, — F€*
Burada;

qe; Adsorplayicinin birim kiitlesinde tutunan adsorplanan madde derisimi

(mol/g)
qm; En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (mol/g)
B; Adsorpsiyon serbest enerjisine iliskin sabit (mol*/J?)

€; Polonyi potansiyeli

1
£E= RT.i',n(l + C_g)

R; Evrensel gaz sabiti (J/mol K)

T; Mutlak sicaklik (K)

€% ¢ ye kars1 Inqe grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden B,
kayma degerinden de qm degerleri hesaplanir.

Ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi E (J/mol); formiiliinden hesaplanirken E
degeri adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verir. E degeri 8 kJ/mol ile 16 kJ/mol

arasinda ise adsorsiyon kimyasal, E degeri <8 kJ/mol ise, adsrorpsiyon fiziksel

adsorpsiyondur denir (Donat,2005).
1.2.3.4.Temkin Izotermi

Temkin izotermi; ylizeydeki molekiillerin adsorpsiyon isisinin adsroplayici ile
adsorplanan arasinda ki etkilesimlerden kaynaklandigin1 belirtir. Adsorpsiyon

enerjisindeki diistisiin iistel olmayip dogrusal oldugu one siirilmiistiir.( Temkin ve
Pyzhev, 1940).

Dogrusal Temkin adsorpsiyon izoterm denklemi;
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ge = Bln(K7C,)
Bu esitligin ¢izgisel sekli ise;
qe = Blndr + BlnC,
dir.
Burada;
b; adsorpsiyon 1sistyla ilgili sabit (J/mol)
Kr; denge baglanma sabiti (L/g)
T; Mutlak sicaklik (K)
R; Evrensel gaz sabiti (J/mol K)

qe'ye kars1 InCe’nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden B, kayma

degerinden de At degerleri hesaplanir.
1.2.4.Adsorpsiyon Kinetik Modelleri

Adsorpsiyon olayr zamana bagli olarak gelisen bir siirectir. Adsorpsiyon
kinetiginde, adsorplayici ile adsorplanan arasinda denge temas siiresi vardir. Denge
temas siiresi adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana kadar gecen siiredir ve bu

siire adsorpsiyon hiz1 ile orantilidir.

Adsorpsiyon olaymin hangi mekanizma ile gergeklestigini belirleyen farkli
kinetik modelleri mevcuttur. Bunlardan bazilar1 Yalanci Birinci Dereceden Kinetik
Model, Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik Model, Partikiil i¢i Difiizyon Modeli ve
Elovich Modeli dir.

1.2.4.1.Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo-First Order)

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli 1898 yilinda Lagergren tarafindan 6ne

siirtilmiistiir.
Bu dogrusal denklem;
1 =1 K t
nlgm — q¢) = Ingm — 3303

seklindedir.

Burada ;
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ge; denge aninda adsorplayicinin gram basina adsorpladigi madde miktari (mg/g)

qi; herhangi bir anda adsorplayicinin gram basina adsorpladigi madde miktar
(mg/g)
k1. adsorpsiyon hiz sabiti (1/dk)

t; temas stiresi

t’ye karst In(qm-q¢) nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden

ki, kayma degerinden ise q. degeri hesaplanir.
1.2.4.2. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model (Pseudo-Second Order)

Bircok adsorpsiyon olayinda Lagergren birinci dereceden hiz denklemi denge
temas siiresinin tim zaman araliklarina uymayip genellikle ilk 20-30 dakikasina
uyarken Pseudo ikinci derece hiz denklemi denge temas siiresinin her anina

uygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denkleminde adsorpsiyon kapasitesi adsorplayicinin
tizerinde bulunan aktif gézenek sayisi ile orantilidir (Caliskan, 2018; Ho ve McKay,

1998a, 1999).

Bu denklem;

t 1 t

4 Kaai @
seklindedir.

Burada;

Je; denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

qt; herhangi bir anda adsorplayicinin gram basina adsorpladigt madde miktari
(mg/g)

ko, adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdk)

t; temas suresi

t’ye karsi t/qinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden qe,

kayma degerinden ise k> degeri hesaplanir.
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1.2.4.3. Partikiil i¢i Difiizyon Modeli (Weber ve Morris)

Difiizyon mekanizmalarmin yalanci birinci veya ikinci dereceden denklemlerle
tam olarak agiklanmadigi durumlarda pargacik i¢i diflizyon modeli ile agiklanmaya

caligilir.

Bu adsorpsiyom siirecinde diflizyonun yiiriitiici kuvveti ¢ok Onemlidir.
Yiiriitiicii kuvvet; genellikle kullanilan boyar maddenin derisimi ile degismektedir.

Derisim arttikea yiiriitiici kuvvet de artar ve boylelikle difiizyon orani da artmis olur.

Weber ve Morris difiizyon modeli su sekilde agiklanabilir (Caliskan, 2018; Ho
ve McKay, 1998).

q: = ki Vt +C
seklindendir.
Burada;
C; sinir tabakasinin kalinlig
ki; Parcacik ici difiizyon orani (mg/gdk'?)
qt; herhangi bir zamanda adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g)
t2; yar1 zaman (dk'’?)

t'?'ye kars1 qt'nin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden ki, kayma

degerinden ise C degeri hesaplanir.
1.2.4.4.Elovich Modeli

Chien ve Clayton adli bilim insanlar1 tarafindan kimyasal adsorpsiyonu

tanimlamak i¢in 1980 de One siiriilmiistiir (Chien ve Clayton, 1980).
Dogrusal Elovich Denklemi;
g = B InlxB)+ Blnt
seklindedir.
Burada ;
a; baglangi¢ adsorpsiyon hizi (mg/gdk)

B; desorsiyon hiz sabiti (g/mg)
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qi'ye karst Intnin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden f,

kayma degerinden ise a degeri hesaplanarak bulunur.
1.2.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamigin ¢alisma alan1 daha c¢ok denge halindeki sistemlerdir.
Termodinamik; fiziksel veya kimyasal bir reaksiyon sonucunda sistemin enerjisini,
enerji degisimini, entropisini ve serbest enerjisindeki degisimleri inceler. Herhangi bir
degisimin meydana gelip gelmedigi hakkinda bilgi verir. Ancak reaksiyonun

mekanizmasi, hizi ve siiresiyle ilgili herhangi bir sey ifade etmez.
Entalpi (AH®)

Entalpi; Sabit basing altinda bir maddenin biitiin enerji ¢esitlerinin toplamina
esittir. Ancak bu enerji direk Olclilemez ancak bir tepkimede iiriinlerin enerjisinden

girenlerin enerjisinin ¢ikarilmasiyla hesaplanabilir.

Bir reaksiyonda {riinlerin toplam entalpilerininden girenlerin toplam
entalpilerinin ¢ikarilmasiyla elde edilen sonuca entalpi degisimi (AH®) denir. Elde dilen
bu sonucun pozitif olmasi gergeklesen reaksiyonun endotermik, negatif olmasi ise

ekzotermik oldugunu gosterir.
Entropi (AS?)

Entropi bir sistemin diizensizliginin ol¢iisiinii belirtmektedir. Evrendeki tiim
maddeler ve tiim sistemler higbir etkiye maruz kalmadiginda diizensizligini yani
entropisini arttirma egilimindedir. Adsorpsiyon olaylarinda ise adsorplanan maddenin
zamanla adsorplayict madde iizerinde birikip hareketli halden diizenli hale ge¢mesi

nedeniyle entropi azalmaktadir.
Serbest Enerji Degisimi (AG")

Bir reaksiyonun istemli yada istemsiz oldugunu yani olaymn kendiliginden mi
yada disaridan bir miidahaleyle mi gergeklestigini gosteren termodinamigin en 6nemli
parametresidir. Disaridan herhangi bir miidahale olmadan yani kendiliginden
gerceklesen tepkimelerde sistem daha kararli hale gecmek i¢in enerjisini diisiiriirken,

entropisini arttirmak ister.
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AG®nin negatif olmasi tepkimenin kendiliginden meydana geldigini, pozitif

olmasi ise tepkimenin kendiliginden gerceklesmedigini gosterir.
Serbest enerji degisimi;
AG = AH — TAS
AG; Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH; Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS; Entropi degisimi (kJ/molK)
T; Mutlak sicaklik (K)

Adsorpsiyon deneylerinde Gibbs serbest enerjisini bulmak i¢in oncelikle Kqg

(adsorpsiyon denge sabiti) bulunmalidir.

ECI' - Ce) v
Ka= m (1.1)

Kq; Denge sabiti (L/g)

ge;; Tutunan madde miktar1 (mg/g)

Ce; Cozeltide kalan madde derigimi (mg/L)
Ci; Cozeltinin baglangi¢ miktar: (mg/L)

V; Hacim (L)

m; Kiitle (g)

InK4 degerine karsilik C. grafige gecirilir. Buradan InK4” bulunur. Daha sonra
InK4”ye kars1 1/T grafigi ¢izilir ve bu grafigin egiminden &H° | kayma degerinden ise
AS® degerleri hesaplanr.

AS® AH®

InKj = -
R RT

T; Mutlak sicaklik (K)
R; gaz sabiti (8,314 J/molK)
Hesaplanan AH® ve AS® degerleri kullanilarak AG® degeri hesaplanur.

AG" = AH" - TAS"

20



Sevda HUNUR

AG® ; Standart serbest enerji degisimi (j/mol)
AH*® ; Standart entalpi degisimi (j/mol)

AS5® ; Standart entropi degisimi (j/molK)

1.3. Killer

Insanligin baslangicindan bu yana kullamldigi varsayilan, bilinen en eski
hammaddelerden biride kildir. Killer bazi maddelerle karistirilarak farkli alanlarda
kullanilmak iizere ¢esitli kaplar, siis esyalari, yap1t malzemeleri gibi araglarin yapiminda
kullanilmistir. Tarihte ki ilk yazitlar olan yaklasik 7500 yillik Tartaria tabletlerinde kil

levhalari tizerine yazildig: tespit edilmistir.

Gilintimiizde ise 6zellikle sanayi ve endiistriyel alanda hammadde olarak olduk¢a

yaygin kullanilmaktadir.

Killer; magma sonucu olusan kayalarin giiglii hava akimlarina maruz kalan
kayalarin asinmasiyla ya da riizgar ve su ile bir yerden bir yere taginarak biiyiik kil
yataklart halinde birikmistir. Bu nedenle dogada bol miktarda bulunmalarina ragmen,

saf halde olmalar1 oldukc¢a zordur.

Ozellikle jeoloji alanma gore tanecik boyutlart 2 pm’ den kiigiik olan

parcaciklara kil denmektedir.

Sanayi alaninda ise 1slatildiginda islenebilen, plastiklik 6zellik gdsteren,

kurutuldugunda ise sertlesebilen maddelerdir.

Kimya da ise saf olarak aliiminyum hidrosilikat ihtiva eden parcaciklardir. Bazi
yapilarinda Al yerine Fe ya da Mg mineralleri bulunabilir. Killer yapilarinda bazen tek
cesit mineral ihtiva ederken, ¢ogu zaman birden fazla mineral karisimini igerebilirler.
Yapilarinda mineralin yani sira kuars (S10.), kalsit (CaCOs3), feldspat (KAISiO3) ve pirit
(FeS2) gibi mineraller de igerebilirler. Bunlari yani sira bazi kil mineralleri ise

yapilarinda organik maddeler ve suda ¢oziinen tuzlart bulundurabilirler.
1.3.1. Killerin Olusumu

Kil mineralleri; magmanin sogumasi sonucu veya yer yiizeyine gelmesi sonucu
kayalarda ki silikatlarin, feldspatlarin, piroksenlerin ayrismasi veya hidratlanmasi, iklim

kosullart sonucu olusmuslardir. Killerin olusum prensibi temel olarak ayni minerallerin
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farkli iklim ve ortam kosullar1 altinda olustugu gibi farkli minerallerin ayni iklim ve
ortam kosullarinda ayni kil mineralleri olusabilir. Bu da kil minerallerinin olusumu
sirasinda olustuklari mineralin 6zelliklerine bagli olmasmin yami sira iklim, ortam

kosullari, pH ve ortamdaki katyonlara da bagli oldugunu da gosterir.

Asiti Ortam——> ki Tabakal1 il Mineralleri ———— KAQLINIT
ayrsma /
Primer Siiketlr ————> Iyonlarve  <—— olK* —— (i Tahakal kil Mineraller§ ——>ILUT
KolloidCézeItiIer\
Bol Ca" , Mg " U Tabakali kil Mineralleri ————> MONTMORILLONIT

Sekil 1.2. Silikat minerallerinin ayrigma {iriinlerinden kil minerallerinin olusumu (Irmak A, 1972)
Reaksiyonun gergeklestigi ortamin asitli olmasi ayrigma iriinlerinin yikanip
ortamdan ayrilmasina ve silis asidinin ortamda bulunan K*, Na*, Ca**, ve Mg?* iyonlari
ile birleserek iki tabakali kil minerallerinin olusumuna neden olur. Asitli olmayan
ortamda, bol miktarda K*, Na®, Ca*" ve Mg?* iyonlarinin bulunmas ii¢ tabakali kil
minerallerinin olusumuna neden olurken K iyonlarinin fazla olmas: illit minerallerinin,
Ca?" ve Mg*" iyonlarinin fazla olmasi ise montmorillonit minerallerinin olusumuna

neden olur.

Mikalarin fiziksel degisimler sonucu kil boyutlarina kadar pargalanip
hiratlanmastyla K' iyonlarmi kaybeden mikalar illit minerallerine déniisiir. llit
mineralleri K* iyonlarim1 kaybetmeye devam ederse potasyumun yerine Ca*" ve Mg?*

iyonlarin1 geger ve bdylece illit, vermikiillite ya da montmorillonite doniisiir.

ALKALEN ORTAMDA ASITLI ORTAMDA

VERMIKULLIT ‘ ayrisma
/ KAOLINIT ———> GIBSIT
MIKA ——— LT
T \MONTMORiLLONiT/ T

YAPRAKCIKLARIN ARALANMASI YAPRAKCIKLARIN YIKILMASI

Sekil 1.3. Silikat minerallerinin aralanmasi ile kil minerallerinin olusumu (Irmak A, 1972)
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1.3.2. Killerin Taninmasi

Ik kez 1930 yilinda Pauling tarafindan kil minerallerinin yapisim1 aydinlatmak
icin X Ismlan difraksiyonu, Diferansiyel termik analiz (DTA), Elektron mikrograflari,

Petrografik mikroskop, Boyama yontemi gibi yontemler gelistirilmistir.
1.3.2.1. X Isinlar Difraksiyonu

En cok kullanilan yontemdir. Olduk¢a hassas olmasina ragmen c¢abuk sonug
verir. Kilin yapisinda ki yabanci maddeleri, mineralleri, kalsit, pirit, feldspat gibi

maddeleri de belirler.

Bu yontemde XRD’de ganyonometre g¢evrilerek 90° getirilerek maksimum —d

bulunur. Bundan yararlanarak kristal yapilar bulunabilir.
XRD cihazinda Bragg denklemi kullanilir.
2dsin6 = n\
d; diizlemler aras1 mesafe
0; gelen X 15101 ile diizlem arasinda ki a¢1
n; dalga boyu sayisi
A; dalga boyu
1.3.2.2. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Bu yontemin calisma prensibi maddenin yapisinda ki sicaklik degisimlerinin
gozlemlenmesine dayanir. Bu yontemde malzemeler diizenli bir sekilde artan sicaklikla
1000°C ye kadar 1sitilir. Bu esnada meydana gelen buharlagsma, degisimler, bozulmalar,
erime, dehidratasyon, oksidasyon gibi reaksiyonlar ya da termal reaksiyonlar kaydedilir.

Genellikle killerin yapis1 hakkinda bilgi verir.
1.3.2.3. Infrared

Genellikle 400-4000 cm™ araliginda 6lgiim almir.3620-915 cm™ deki pik
dioktahedral smektit yapisindaki Al, AIOH esneme ve egilme bantlarina tekabiil eder.

3430-1635 cm™ kil yiizeyinde ki adsorbe olan H>O molekiiliiniin OH frekansidir.

470-520 cm™! (Si-O-Fe), (SiO) ve (Si-O-Al) deki esneme bantlarina denk gelir.
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800-1430 cm' arasinda pik goriilmesi ham numunede kuars ve karbonat

oldugunu gosterir.
1.3.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Bu yontemde sicaklik artisina karsilik numune kiitlesindeki degisim miktar
Olgiiliir. Bu degisimlerin nedeni numunenin igindeki su gibi ucucu bilesenlerin
isitildiklarinda uzaklagmasi veya maddenin ayrigsmasidir. Erime gibi kiitle degisimine

yol agmayan faz degisimleri bu metodla incelenemez.
1.3.2.5. Elektron Mikroskoplari

Genellikle numuneden sagilan elektronlarin goriintiillenmesi prensibine dayanir.

Yarigaplart 0,0005 pm olan numuneleri 50,000 kat biiyiiterek goriilmelerini saglar.
1.3.3. Killerin Yapisi

Kil minerallerinin yapisinda iki temel grubun oldugu tespit edilmistir. Bu
gruplardan birincisi kil mineralinin i¢erdigi ve yapinin merkezinde bulunan aliiminyum,
demir ve magnezyum atomlarindan herhangi biri bulunurken yapimin koselerinde ise
merkez atoma esit uzaklikta bulunan oksijen veya hidroksil grubu bulunduran diizgiin
sekiz yiizlii seklindeki oktahedral yapidir. Ikinci yapi ise merkezde bir silisyum atomu
bulunduran ve merkez atomun koselerinin de 4 oksijen atomunun bulunmasiyla olusan

diizgiin dortytizli seklindeki tetrahedral yapidir.
Oktahedral Birim

Bu yapida merkezde aliiminyum atomu bulunurken 4 ya da oksijen atomunun

aliminyum atomunu ¢evrelemesiyle olusan diizgiin sekizytizlii seklinde ki yapidir.
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Sekil 1.4. Aliiminyum oktahedrali (http://pubpages.unh.
edu/~harter/crystal.htm, 2006)

Oktahedral tabakanin dis yiizeyindeki oksijen atomlarinin hidrojen atomlariyla

bag yapmasiyla (-) yiiklii parcaciklar (+) yiiklii pargaciklarla dengelenmis olur.

H" H”*

pr H g H e
Sekil 1.5. Baglanmis aliiminyum oktahedralleri
(http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm, 2006)

Tetrahedral Birim

Bu yapida merkezde silisyum atomu bulunurken 4 ya da oksijen atomunun
aliminyum atomunu cevrelemesiyle olusan diizglin dortyiizlii seklinde ki yapidir.
Burada silisyum atomu cevresindeki oksijen atomlarinin negatif yiiklii olmasi i¢in

yiikiinii oksijen atomlariyla esit olarak paylasir.
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Sekil 1.6. Silisyum tetrahedrali (http://pubpages.
unh.edu/~harter/crystal.htm, 2006)

Bir oksijen atomunun ayni anda iki silisyum atomuyla bag yapmasiyla yapiyi

cift yonlii genisletip silikat tetrahedron tabakasini olusturur.

Sekil 1.7. Baglanmis silisyum tetrahedralleri
(http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm, 2006)

Tetrahedral- Oktahedral- Tetrahedral (TOT) Birim

Bir oktahedral yapinin iki ylizeyindeki oksijen atomlarinin silikat tabakasindaki
oksijen atomlariyla ortaklaga kullanilmasiyla olusan yap bir kil tabakasidir ve olustugu
kristal yapinin bas harfleri kullanilarak TOT seklinde adlandirilir. Olusan bu tabakalarin

iist liste gelmesiyle kil tanecikleri olusur.
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Sekil 1.8. TOT yap1 (http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm, 2006)

1.3.3. Killerin Siniflandirilmasi

Killer yapisal ozellikleri, kristal yapilarina, igerdikleri mineraller ve yabanci

maddelerin  varligy,

siiflandirilabilirler.

olustugu bolge ve oOzelliklerine

gore cesitli  sekilde

‘L SILIKATLAR l
Tektosilikatlar Filosilikatlar Diger Silikatlar
(Yapisal Silikatlar) [Tabakali Silikatlar]
Zeolitler )
Kuartzlar J,
Feldspatlar 1:1 Filosilikatlar 2:1 Filosilikatlar 2:1 Ters Seritler
Kaolin-Serpentin Sepiyolit
Atapulgit
Kaolinit altgruplan
Kaolinit Smektitler Vermikulitler Kloritler Mikalar
Hallosit
Dikit
Nacrit
Dioktahedral Smektitler Trioktahedral Smektitler Trioktahedral Mikalar Dioktahedral Mikalar
Saponit Muskovit
Serpentin altgruplan Hektorit illit
Citosit Savkonit Pengit
Antigorit
Lizardit

Sekil 1.9. Silikatlarin ve Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Bailey, 19820b; Rieder, 1998)
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Allofan Grubu Kil Mineralleri

Allofan grubu genellike XALO3;, YSiO2, 2H20 kimyasal bilesimlerine sahip
olan sekonder silikatlardir. SiO2/AlO3 mol oram1 0,5-1,8 arasindadir. Allofanlar

ozellikle volkanik liil ve camlarin ayrigsmasi ile olusurlar.

Allofan mineralleri i¢inde yabanci madde olmadiginda seffaf ve renksiz olurken
yabanct maddeler karistigt zaman mavi, yesil, sar1 ve kahverengi olmaktadir. Yapilan

caligmalarda allofanlarin hem amorf hem de kristal yapida olabilecegini gostermistir.

iki Tabakah Kil Mineralleri

| Hidroksil grubu

Silisyum wbakas

Silisyum tabakasi |
Aliminyum tabakas
S— .
Silisyum tabakasg

8] (n]

Aldminyum tabakas;
I:1 Tabaka

Ornaklagilan
oksijenler

Hidrojen
baglan

Sekil 1.10. 1:1 tipi kil minerallerinin yapisal gosterimi http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm,2006)
Kaolinit Mineralleri

En yaygin olan iki tabakali minerallerden biri olup sulu aliiminyum silikatlardir.
Kaolinlerin esas kismini olustururken silikat tabakasinin bir kenarinda O atomu
bulunurken diger kenarinda ise OH™ iyonlar1 bulunur. Kaolinitte silikat tabakalarinda ki
OH iyonlar ile komsu silikat tabakasindaki O atomu arasinda olusan Hidrojen baglari

sayesinde birbirlerine tutunurlar.

Kaolinitler elektron mikroskopu altinda incelendiginde alt1 kenarli yaprakgiklar
ve uzun cikintilar seklinde oldugu goriilmiistiir. Kaolinitin sertlik derecesinin 2-2,5

agirligmin 2,61-2,68 gr/cm?, bazal araligmin ise 7,0 A° oldugu belirlenmistir.

Kaolinit mineralleri topragin ayrigmas: sonucu olusurken Fe bakimindan da
oldukc¢a zengindirler. Fe miktar1 arttikca kristal biiytikliigii azalir ve kristalinitesi diisiik

olanlara Fire-Clay (Ates kili) mineralleri de denir.

28



Sevda HUNUR

Halloysit Mineralleri

Halloysit yapisal bakimdan kaolinite benzer ancak mikroskop altinda
incelendiginde kristalimsi pargaciklarimin daha uzun ve esit boyutlu oldugu
gorilmistiir. Halloysit minerallerinde kaolinitlerde oldugu gibi her silikat tabakasinda
O, diger tarafinda ise OH" iyonlar1 bulunur. Ancak halloysitler de silikat tabakalar

arasinda H>O tabakasi bulunur.

Sulu hallerine sulu halojenit veya endelit denirken daha az sulu hallerine ise
metahalloizit denir. Halloysitler basta mavimsi yesil renkte iken zamanla beyaz renge

doniistirler.

Uc¢ Tabakah Kil Mineralleri

Q
Silisyum tabakae Silisyum tabakasi

2:1 Tabaka

Silisyum tabakasi
0

Altiminyum tabakasi
Hidrojen baglan
bulunmaz

8]
Silisyum tabakas

e

Silisyum tabakas:
Q

Sekil 1.11. 2:1 tipi kil minerallerinin yapisal gosterimi
(http://pubpages.unh.edu/~harter/crystal.htm, 2006)

illit Mineralleri

[lllit mineralleri yapt bakimidan mikalara benzerken mineral bilesimi

muskovite benzer ancak daha ince tanelidir.

Iki silika tetrahedral tabakanin arasina bir aliimina oktahedral tabaka
gelmektedir. Her ii¢ silisyum iyonuna bir aliiminyum iyonu denk gelmektedir. Bu
yiizden silikat tabakalar1 arasina K iyonlarinin tutunmasiyla yiik denkligi saglanmig

olur.
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Silikat tabakalarinin negatif yiikii tetrahedrallerde Si-Al yer degistirmesi ile olur
ve K iyonlar sayesinde tabakalar birbirine siki siki tutunur ve bazal araliklart yaklasik
olarak 10 A° dur. Katyonlarmn polarize olma giicii ne kadar yiiksek olursa tutunmada o
kadar 1yi olur. Silikat tabakalarinin tutunmalarinin fazla olmasinin nedeni K iyonunun

polarize olma giiciiniin yiiksek olmasidir.
Vermikiilit Mineralleri

Vermikiilitler genisleyebilen ii¢ tabakali olup yapist mikaya benzer. Teorik
formiilleri Mgs , SIsO20(OH)4’tiir. Yapisinda buluna Mg?* ve Ca** gibi katyonlar Na, K,
Rb, Cs, Ba, Li, H" ve NHjy gibi katyonlarla yer degistirebilirler. Cogunlukla biyotitten
olustuklarindan tabaka yiikleri negatiftir ve bu negatif yiik tetraedrik Al’dan
kaynaklanmaktadir. Trioktaedrik tabakasi ise pozitif yiikliidiir. Tabaka yiikleri yiiksek
oldugundan K ilave edildiginde biiziisiirler. Ara tabakalarda bulunan H>O molekiilleri
altili halka seklinde seklin de diizenlenmislerdir. Bu H>O molekiilleri hem kendi

aralarinda hem de silikat tabakasindaki Hidrojen baglar1 sayesinde baglanmiglardir.

Vermikiilit mineralleri 1sitildiklarinda oldukga fazla biiylirler. Bu sekilde

izolasyon ve paketleme malzemesi olarak kullanilirlar.
Klorit Mineralleri

Kimyasal bilesimleri genellikle (Mg, Fe, Al)s (Si, Al)4O10 (OH)g dir. Klorit
minerallerinin 6zgiil agirhig 2,6-3,3; bazal araliklar1 14A° iken sertlikleri 2-3 tiir. Ug
tabakalidirlar ve silikat tabakalarinin arasinda bir trioktahedrik hidroksit tabakasi
bulunmaktadir. Klorit tabakalarinda Si’un yerine kismen Al gegebilir ve bdylece olusan
(-) yiik, silikat tabakasinin i¢indeki Mg ve Fe?" yerine Al ve Fe*" “iin gegmesiyle olusan
(+) yiikii dengeler. Kaolinitlerin tabakalarinin arasinda zayif mekanik baglarin oldugu

ve birbirlerine bu baglarla tutunduklar kabul edilmistir.

Klorit mineralleri metamorfik kayaclarda yaygin olarak bulunmaktadir.
Sedimenter, bazaltik, serpantin kayalarinin pargalanmasi, magmatik kayaclarda
piroksen, amfibol ve mika minerallerinin degismesiyle olusur. Renkleri yesil, sari,

beyaz, kirmizi, pembe, kahverengi ve renksiz olabilmektedir.
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Smektit Mineralleri

Smektit grubu mineralleri montmorillonit grubu olarak da adlandirilirlar. Teorik
formiilleri SigAlsO20 (OH)4nH20 dur. Bu minerallerde yapi ii¢ tabakadan olusur ve iki
silisyum tetrahedron tabakanin arasina bir aliiminyum oktahedron tabakanin
yerlesmesiyle olustugu icin 2:1 tipide denmektedir. Silisyum ve aliiminyum
tabakalarina ait ortak atom oksijendir ve {iinitelerin {ist iiste yi8ilmasiyla tabakalar
arasinda zayif oksijen-oksijen baglar1 olusur. Olusan bu zayif baglar sayesinde kile
minerallerinin birbirinden ayrilmasi kolaydir ve iyi bir ayirma 6zelliklerine sahiptirler.
Smektit minerallerinin tabakalar arasindaki mesafe sayesinde su, katyonlar ve organik
maddeler gibi polar molekiiller kristal iiniteler arasina kolaylikla girebilirler. Bu da
kristal hiicrelerin genislemesine neden olur. Ca ve Mg ile doymus smektit gruplarinin
silikat tabakalarinin kalinlig1 yaklasik olarak 10 A®'dur ve aralarina kalinlig1 2,5 A° olan
4 tane H>O tutar ve boylece bazal araligi 20 A®a kadar yiikselmis olur.

Sepiyolit-Paligorskit Mineralleri

Bu kil mineralleri Mg bakiminda zengindirler. Elektron mikroskobu altinda
incelendiginde fibréz yapiyr gosterirler. Teorik formiilleri (H20)4(OH)>MgsSigO20’dir.
Sepiyolit (atapulgit) ve paligorskit mineralleri sadece bantlarin genisligi agisindan
farklilik gosterir. Bu killer de ortada Si, Al ya da Mg bulunurken cevrelerinde diizgiin
denge koordinasyonundan olusur. Bantlar arasinda H2O kanallar1 vardir. Oktaederler
de genellikle Mg bulunurken bazen de Al, Fe ve Ti da bulunabilir. Bundan dolay1 (-)
yiik fazlaligr yiiksek degildir. Sepiyolit ve paligorskit mineralleri kagit veya karton gibi
goriinmektedir. Yogunluklar1 yaklasik olarak 2,27-2,32 oldugu belirtilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Glizel ve ark. (1996), metanil saris1 ve metilen mavisi boyarmaddelerinin ¢esitli
aktif karbonlarla olan adsorpsiyon siirecini incelemislerdir. Katyonik 6zellik gosteren
metilen mavisinin anyonik 0Ozellik goOsteren metanil sarisina goére daha c¢ok

adsorplandigini belirtmislerdir.

Yavuz ve ark. (1998), tekstil atiksularindan boyarmadde giderimini
elektroadsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon yontemleriyle gerceklestirmis ve sonuglari
kiyaslanmistir. Yapilan deneyler ve kiyaslamalar sonucunda elektroadsorpsiyon
yonteminin kimyasal adsorpsiyona gore renk giderimini daha iyi sagladigi ve

boyarmaddelerin basaril bir sekilde uzaklastirildig: tespit edilmistir.

Gupta ve ark. (2003), yem sanayii atik sularindan elde edilen atik karbon sular
adsorplayict olarak kullanilmistir. Elde edilen bu adsorplayicilar Basic Kirmizisi
boyarmaddesi ile adsorplanmistir. Elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanmis ve sonuglarin Langmuir izoterm modeline uyum sagladig

gOriilmiistiir.

Kapdan ve ark. (2003), tekstil endiistrisinde oldukg¢a sik kullanilan Reaktif Red
195 adli boyarmaddenin alitkonma siiresi, baslangic KOI derisimi ve boyar madde
derisiminin renk ve KOI giderimi etkilerini arastirmislardir. Yapilan deneyler
sonucunda 18 saat bekleme ile anaerobik reaktorde %85, aerobik reaktorde %15
oraninda renk gideriminin saglandii, KOI gideriminin ise %90 oraninda oldugu

belirlenmistir.

Kirag, (2005), sulu c¢ozeltilerden metilen mavisini gidermek i¢in aktive edilmis
pDMHEF (poli 2,5-dimetoksi-2,5-dihidrofuran) ve aktive edilmemis pDMHF kullanarak
adsorpsiyon deneylerini gerceklestirmigleridir. Buluna sonuglar izoterm modellerine
uygulandiklarinda Langmuir ve D-R (Dubinin-Radushkevich) modellerine uydugu ve
kinetik davransinin ise Pseudo- Second Order (Yalanci 2. Dereceden tepkime) hiz

denklemine uyum sagladig tespit edilmistir.

Cavusoglu ve ark. (2010), sulu ¢ozeltiden metilen mavisini uzaklastirmak igin
farkli aktif karbonlar kullanmiglardir. Adsorpsiyon siirecinin birinci dereceden ve ikinci
dereceden kinetik modellerine uygulamis ve sonuglarin Pseudo- Second Order (Yalanci

2. Dereceden tepkime) hiz denklemine uyum sagladigi tespit edilmistir.
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Giahi ve ark. (2011), atik caylardan elde ettikleri adsorplayicilari metilen
mavisini adsorplamak i¢in kullanmiglardir. Adsorpsiyon siirecini termodinamik agidan
sicakliga bagh olarak gergeklestirmislerdir. Sicakligin arttikca adsorpsiyon sabiti K.
‘nin ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Qmax ‘In arttigmi belirlemislerdir.
Termodinamik hesaplamalar sonucunda AH= 11,356 kJ/mol ve AS=20,563 J/(mol K)

olarak hesaplamiglardir.

Caliskan ve ark. (2013), boraks kondansator atigini adsorplayici olarak kullanip
sulu ¢ozeltilerden metilen mavisini adsorplamiglardir. Yapilan deneylerde pH, sicaklik,
karigtirma hizi, boyar madde derisimi ve temas siiresi parametrelerini arastirmislardir.
Caligmalar sonucunda boraks kondansator atiginin iyi bir adsorplayici oldugunu tespit

etmislerdir.

Simsek ve ark. (2015), findik kabugundan hazirladiklar1 aktif karbon ile metilen
mavisi adsorpsiyonunu ger¢eklestirmislerdir. Yapilan deneylerde pH, sicaklik,
karigtirma hizi, boyar madde derisimi ve temas siiresi parametrelerini arastirmislardir.
Calismalar sonucunda adsorpsiyon siirecinin disardan hi¢bir miidahale olmadan

kendiliginden gerceklestigi ve olayin endotermik oldugu belirlenmistir.

Tanyol ve ark. (2017), atik sulardan malahit yesili boyar maddesini gidermek
icin fenton oksidasyon yontemini kullanmiglardir. Bu calismalarda calkalama siiresi,
cozelti konsantrasyonu, boyar madde konsantrasyonu parametrelerini incelemislerdir.
Yaptiklar1 deneyler sonucunda maksimum renk giderimini %99.93, KOI giderimin
oranini %95 olarak belirleyip malahit yesili boyar maddesinin atik sulardan gidermek

i¢in 1y1 bir oldugu sonucuna varmiglardir.

Mouni ve ark. (2018), ham Cezayir kaolinini sulu ¢ozeltiden metilen mavisini
gidermek i¢in kullanmiglardir. Deneylerde pH, boya derisimi, denge siiresi ve sicaklik
parametrelerinin etkilerini aragtirmiglardir. Bulduklar1 sonuglarin Langmuir izoterm
modeline ve Pseudo- Second Order (Yalanci 2. Dereceden tepkime) hiz denklemine

uyum sagladigi tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahlsmada Kullamilan Cihazlar ve Malzemeler

3.1.1. UV/VIS/NIR (UNICAM)

Yapilan ¢alismalarda UV-3600 SHIMADZU model UV cihazi kullanilmistir.
3.1.2. pH Metre

Yapilan calismalarda pH Olglimleri icin WTW marka 720 model dijital pH

metre cihazi kullanilmistir.
3.1.3. Calkalamali Su Banyosu

Gergeklestirilen deneylerde Memmert marka c¢alkalamali su banyosu

kullanilmistir.
3.1.4. Santrifiij

Yapilan c¢aligmalarda santrifiijleme islemleri i¢in Eppendorf 5702 marka

santrifiij cihazi kullanilmastir.
3.1.5. Terazi

Yapilan calismalarda numunelerin tartimlart i¢in Denver Instrument marka

hassas terazi kullanilmistir.
3.1.6. Saf Su Cihaz
Yapilan ¢alismalarda i¢in Sqrtarious marka saf su cihazi kullanilmastir.

Yapilan deneylerde molekiil kiitlesi 319,85 g/mol olan metilen mavisi(MM)
hicbir kimyasal isleme tabi tutulmadan ham olarak kullanildi. Kullanilan metien mavisi
cozeltisinin 2000 mg/L lik stok ¢ozeltisi hazirland1 ilk etapta. Daha sonra stok ¢ozelti
seyreltilerek konsantrasyonlar1 320, 360, 400, 440, 480, 520, 560, 600, 640 mg/L olan

¢Ozeltiler hazirlandi.
3.2. Kullanilan Adsorban

Yapilan deneylerde adsorplayici olarak Siirt Kurtalan ydresine ait dogal klorit
kili kullanilmistir. Kullanilan kilin yapilan XRF analiz sonuglarina goére kimyasal
yapisinin %58,0 SiO2, %11,3 AlOs, %9,8 CaO , %5,8 Fe203, %3,1 Nax0, %2,1 MgO,
%2,1 K20, %0,8 TiO2 ve %9,5 ates zayiatt oldugu goriilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Bulgular
FT-IR Analizi

FT-IR Spektrumunda, 3500-3700 cm™! araligindaki pikler OH pikini gosterirken,
3580 cm™ i¢ tabakada yer alan OH’1 ve 3440 cm™1'deki pikin ise H>O’daki OH grubunu

gostermektedir.

3400 cm! civarindaki bandin montmorillonit veya sulu illit adsorpsiyonunu

belirttigi goriilmiistiir. 800 — 830 cm!'de ise doublet piki goriilmektedir.
1200- 900 cm1'deki pikin montmorillonitdeki Si-O bandini gostermektedir.

1220 cm'l'deki keskin pikin  Aliiminyum ile kloritin ¢akismasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 660- 650 cm™'deki pikin ise Mg ve Fe’ce zengin
klroitlerde ki Si-O bandindan, 690- 700 cm'deki pikin ise Aliiminyumca zengin
kloritlerinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

108 £ pormeal k8

%T

1w

4000 350 300 2500 2000 1500 1000 S0
Waenumbers {om-1)

Sekil 4.1. Islenmemis kilin IR spekturum
TGA VE DTA Analizleri
[1lit mineralleri 900 °C de 3 farkli endotermik pik verirler.

100-200°C deki pik nemi gosterirken, 500-650°C deki pik suyun ayrigmasindan,

650-700°C arasindaki pikin ise illitin yapisindaki bozunmalar1 gostermektedir.
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Montmorillonit minerallerinde ise; 100-250°C deki pikin kristal yapidaki suyun

buharlagsmasindan,

100

95

o

dard-zone L TGH (0\ 1

90+

Tt

857

80

T

757

dTG |-b [Blank 2016 / Standard zone / TG] |s (%/min)

o
=
TG l-b[Blank- 2016/

70+

Exo

-0.02+

Endo

200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Sekil 4.2. Islenmemis kilin TGA ve DTA egrileri

Klorit, montmorillonit, ve illit iceren kilin kimyasal analizi ¢izelge?? De

gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. XRF ile yapilan kilin kimyasal analizi

Ornek Kimyasal Bilesim %

A
di SiOz A1203 CaO Fezo3 Naz Mg Kzo P205 MnO Ti02 KK

o O

Ham 56,0 11,3 9,8 5,8 3,1 2,1 1,2 0,1 0,1 0,8 9,50
Kil

XRD Analizi

Deneylerde kullanilan islenmemis ham kil numunelerinin MTA tarafindan XRD

analizleri yapilmistir. Islenmemis ham kilin difraktogrami Sekil 4.3'de verilmistir.

Cal

ch

W

o T T L L e B e B e L A e B

0 2 = 0 = L)

Pasiion [*2Theta) {Copper [Cul)

Sekil 4.3. Islenmemis kilin XRD difraktrogrami Ch: klorit, 1l: Tllit, Q: Kuartz ve Cal: Kalsit

MTA analiz sonuglarina gore islenmemis ham kil mineralinin bilesenleri; %62

klorit, %21 montmorilonit ve %17 illit minerali icerdigi gorilmiistiir.
SEM Analizi

Islenmemis ham kil numunesinin SEM goriintiisii asagida verilmistir.
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¥
.

6212017 | HV |mag O] WD | det |mode
12:24:34 PM |20.00 kV| 8 500 x |{10.0 mm| BSED |Z Cont MTA

Sekil 4.4. islenmemis kilin SEM gbriintiisii

171K
152K
133K
114k ©
9.5k
7.6K
A
57K

Mg
3.8K

Cal Ca

K
19Ky fre Na Fe

008 o 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

Lsec: 30.0 0Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.5. Islenmemis kilin EDS Sonuglari
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Cizelge 4.2. islenmemis kilin kimyasal bilesen verileri

Element Weight %  Atomic % Net Int. Error % Kratio V4 A F

0K 44.54 59.88  2176.16 8.15 0.1504 1.0638 03175  1.0000
NaK 1.10 1.03 80.60  13.11  0.0038  0.9675 03600  1.0023
MgK 5.29 4.68 713.85  6.68 0.0269 09844 05142  1.0037
AIK 11.32 9.03 1760.38 5.44 0.0658 09482  0.6105  1.0047
SiK 26.42 2024 4279.54 4.92 0.1638 09692  0.6386  1.0017
KK 3.25 1.79 42924  4.67 0.0264  0.8993  0.8883  1.0149
CaK 1.52 0.82 175.45  7.69 0.0130 09158 09118  1.0179
TiK 0.34 0.15 3417 2379 0.0028  0.8302  0.9582  1.0371
FeK 6.21 2.39 37027  3.72 0.0530  0.8169  0.9989 10458

4.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Baslangic Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon siirecinde baslangic konsantrasyonu etkisi arastirilmak {iizere

oncelikle Metilen Mavisi boyar maddesinin 320, 360, 400, 440, 480, 520, 560, 600, 640

ve 680 ppm’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra klorit igeren kil numunesinden 0,1 g

alindi ve tlizerine hazirlanan MM c¢ozeltilerinden 25°er ml alinarak 240 dakika

calkalamali su banyosunda bekletildi. Numuneler belirtilen siirelerde bekletildikten

sonra santriflijlenip belli oranlarda seyreltmeler yapildiktan sonra okutuldu.

Adsorplanan madde miktarlari;

qe

formiiliinden hesaplandi. Burada

(C;— CHxV

1000m

Qe;; Tutunan madde miktar1 (mg/g)

Ce; Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L)

Ci; Cozeltinin baslangi¢ miktar1 (mg/L)

V; Hacim (mL)
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m; Kiitle (g)
Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon deneylerine sicakligin etkisini incelemek maksadiyla 0,1’er g klorit
iceren kil o6rnekleri alinarak 100 ml’li erlenlere birakilip iizerlerine hazirlanan farkl
derisimlerdeki MM c¢ozeltilerinden 25’er ml eklenerek 298K, 308K ve 318K
sicakliginda 24 saat calkalamali su banyosunda bekletildi. Numuneler bekletildikten

sonra santrifiijlenip belli oranlarda seyreltmeler yapildiktan sonra okutuldu.
Denge Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon deneylerine sicakligin etkisini incelemek maksadiyla daha once
yapilan deneylerde belirlenen optimum sartlar kullanildi. Deneyler 298K, 308K ve
318K sicakliklarinda 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 240, 300 dakika ve 24 saat

bekletildikten sonra alinan numuneler gerekli seyreltmeler yapilip okutuldu.

Adsorplanan madde miktarlari;

(Ci _ ‘Ce)x v

Te 1000m

formiiliinden hesaplandi. Burada
qt;; herhangi bir siirede adsroplanan madde miktar1 (mg/g)
Cy; herhangi bir siirede ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L)
Ci; Cozeltinin baglangi¢ miktar1 (mg/L)
V; Hacim (mL)
m; Kiitle (g)
pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Adsorpsiyon deneylerine pH’mn etkisini incelemek maksadiyla baslangic MM
konsantrasyonlarindan belli pH’larda hazirlanan ¢6zeltilerden 25 ml alinip pH deneyleri

yapildi. Daha sonra alinan numuneler gerekli seyreltmeler yapilip okutuldu.
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4.3. Adsorpsiyon Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Cahsma Egrisi-MM.

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
y=0,0972x-0,028
0,3 R?=0,9996
0,2
0,1
4]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
C{mg/L)
Sekil 4.6. MM'nin ¢aligma grafigi
Cizelge 4.3. MM nin klorit i¢eren kil iizerindeki adsorpsiyon verileri
T Ci Ce Qe InCe Inge Ce/qe Inge o
(K) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/L) (mg/g) (g/L) (mol/g) (J*/mol?)
320 0,89 79,78 -0,12 4,38 0,01 8,30 1,005E-+09
360 1,90 89,52 0,64 4,49 0,02 8,18 8,888E-+08
400 2,63 99,34 0,97 4,60 0,03 -8,08 8,415E+08
440 5,40 108,65 1,69 4,69 0,05 7,99 7,413E+08
480 13,17 116,71 2,58 4,76 0,11 7,92 6,259E+08
298 520 20,42 12489 | 3,02 483 0,16 7,85 5.727E+08
560 42,66 129,33 3,75 4,86 0,33 7,81 4,887E+08
600 49,07 137,73 3,89 4,93 0,36 7,75 4,735E+08
640 52,75 146,81 3,97 4,99 0,36 7,69 4,657E+08
680 57,40 155,65 4,05 5,05 0,37 7,63 4,567E+08
320 0,63 79,84 -0,47 438 0,01 -8,30 1,133E+09
360 1,63 89,59 0,49 4,50 0,02 8,18 9,736E+08
400 1,90 99,52 0,64 4,60 0,02 -8,08 9,493E+08
440 2,57 109,36 0,94 4,69 0,02 7,98 9,024E+08
308 430 11,87 117,03 | 2.47 4,76 0,10 7,01 6,824E+08
520 14,69 126,33 2,69 4,84 0,12 7,84 6,543E+08
560 36,96 130,76 3,61 4,87 0,28 -7,80 5,389E+08
600 43,07 139,23 3,76 4,94 0,31 7,74 5,209E+08
640 4932 147,67 3,90 4,99 0,33 7,68 5,052E+08
680 51,28 157,18 3,94 5,06 0,33 7,62 5,007E+08
320 0,43 79,89 -0,85 4,38 0,01 -8,30 1,133E+09
360 0,75 89,81 -0,29 4,50 0,02 8,18 9,736E+08
400 0,83 99,79 0,19 4,60 0,02 -8,08 9,493E+08
440 1,94 109,52 0,66 4,69 0,02 7,98 9,024E+08
318 430 7,61 118,10 | 2,03 4,76 0,10 7,91 6,824F108
520 9,16 127,71 2,21 4,84 0,12 7,84 6,543E+08
560 30,99 132,25 3,43 4,87 0,28 7,80 5,389E+08
600 38,97 140,26 3,66 4,94 0,31 7,74 5,209E+08
640 41,73 149,57 3,73 4,99 0,33 7,68 5,052E+08
680 4834 157,92 3,88 5,06 0,33 7,62 5,007E+08
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Bu c¢izelgelerden yararlanilarak izoterm egrileri c¢izilmis ve Sekil 4.7. de

verilmistir.

izoterm MM-298K

160,00
140,00 ®
120,00 * ¢
100,00 @ @

80,00 @

d. (mg/g)

60,00
40,00

20,00

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

C. (mg/L)

Sekil 4.7. 298K ’deki MM'nin klorit igeren kil iizerindeki adsorpsiyon izotermi

Freundlich MM-298K

5,00

4,90

4,80

4,70

Ing. (mg/g)

4,60

y=0,1255x+ 4,4345
R? = 0,9695

-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
InC. {mg/L)

Sekil 4.8. 298K’deki MM'nin klorit igeren kil {izerindeki Freundlich ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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Langmuir MM-298K

y=0,0073x+ 0,0097

RZ=0,9976
0,10
0,05
0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

C. (mg/L)

Sekil 4.9. 298K’deki MM'nin klorit i¢eren kil {izerindeki Langmuir ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

Temkin MM-298K

y=15,505x+ 80,963
60,00 R?=0,9434

-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
InCe {mg/L)

Sekil 4.10. 298K’deki MM'nin klorit i¢eren kil iizerindeki Temkin ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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D-R MM-298K

Q 500900000 1E+09 1,5E+09

y =-1E-09x - 7,3074
R?=0,9799

Ing, (mol/g)

@

Sekil 4.11. 298K ’deki MM 'nin klorit igeren kil tizerindeki D-R ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

izoterm MM-308K

180,00
160,00 PN
140,00 *

120,00 PN

100,00

80,00

d.(mg/g)

60,00
40,00
20,00

0,00

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
C. (mg/L)

Sekil 4.12. 308K’deki MM'nin klorit igeren kil iizerindeki adsorpsiyon izotermi
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Freundlich MM-308K

5,10
¢

5,00

4,90
I3 4,80
an
£ 4,70

Y =0,1291x + 4,4796

2 4,60 4

R?=0,9396

1,00 -0,50 0,00 050 100 150 2,00 250 3,00 350 400 4,50
InC.(mg/L)

Sekil 4.13. 308K’deki MM'nin klorit igeren kil {izerindeki Freundlich ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

Langmuir MM-308K

C./a.(g/L)

y=0,0072x+ 0,0073
R?=0,9975

0,00 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00 4500 50,00
C. (mg/L)

Sekil 4.14. 308K’deki MM'in klorit i¢eren kil iizerindeki Langmuir ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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Temkin MM-308K

q. (mg/g)

60,00 y=14,722x+ 87,295
2_
40,00 R*=0,9304

-1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
InC, (mg/L)

Sekil 4.15. 308K’deki MM 'nin klorit igeren kil {izerindeki Temkin ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

D-R MM-308K

-7,50

7 60 200000000 400000000 600000000 &00OOOOOO 1E+09 1,2E+09
7, *

-7,70

-7,80
y =-9E-10x - 7,2375

-7,90 R*=0,9415

-8,00

Ing. (mol/g)

-8,10
-8,20

-8,30

-8,40 X
&2

Sekil 4.16. 308K ’deki MM'in klorit i¢eren kil iizerindeki D-R ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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izoterm MM-318K
180,00
160,00 PS
140,00 L
120,00 S

100,00

‘00.

80,00

q. (mg/g)

60,00
40,00

20,00

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00

C. (mg/L)

Sekil 4.17. 318 K’deki MM'nin klorit igeren kil lizerindeki adsorpsiyon izotermi

Freundlich MM-318K

Inge (mg/g)
I
o
o

y=0,1168x+4,5562
/47( R?=0,9408

-2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
InC, (mg/L)

Sekil 4.18. 318K’deki MM'nin klorit i¢eren kil iizerindeki Freundlich ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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Langmuir MM-318K

y=0,0072x+ 0,0045
R?=0,9983

0,00 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00 45,00
C. (mg/L)

Sekil 4.19. 318K’deki MM'in klorit igeren kil iizerindeki Langmuir ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

Temkin MM-318K

180,00
160,00 P
140,00
120,00
100,08

80,00

60,00

q. (mg/g)

y=13,452x + 95,896
40,00 R?=0,9416

20,00

D

-2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
InC, (mg/L)

Sekil 4.20. 318 K’deki MM'nin klorit igeren kil tizerindeki Temkin ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

52



Sevda HUNUR

D-R MM-318K

-7,50

Q 500000000 1E+09 1,5E+09
-7,60 'S

-7,70

-7,80 y=-8E-10x - 7,2667

R2=0,9462
-7,90

-8,00

Ing, (mol/g)

-8,10
-8,20

-8,30 &

-8,40
o

Sekil 4.21. 318 K *deki MM'nin klorit i¢eren kil iizerindeki D-R ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

izoterm MM
180,00
160,00
140,00 A B

120,00 A e
100,00

X
»
80,00 ,

60,00

qe (mg/g)

298K
m308K
20,00 A 318K

40,00

0,00

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00
Ce (mg/L)

Sekil 4.22. Farkli sicakliklarda MM'nin klorit i¢eren kil iizerindeki adsorpsiyon izotermi
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Freundlich MM
5,10
A "
5,00
4,90
0.
4,30 y298=0,1373x+ 4,4218
_ R2=0,9615
= 4,70
g ’ . y308=0,1291x+ 4,4796
Y R?=0,9396
<3 4,60 O
£ ¥318=0,1168x+ 4,5562
/m/ R?=0,9408
50
+298K
)4}{ W 308K
4,30 318K
-2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
InCe {mg/L)

Sekil 4.23. Farkli sicakliklarda MM'nin klorit igeren kil iizerindeki Freundlich ¢izgisel
adsorpsiyon izotermi

Langmuir MM
0,40
0,35
y298 =0,0073x + 0,0097
0,30 R?=0,9976
y308 =0,0072x + 0,0073
0,25 R?=0,9975
@
= 0.20 y318 =0,0072x+ 0,0045
@ 2
v} R*=0,9983
0,15
® 298K
0,10 W308K
005 318K
0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Ce

Sekil 4.24. Farkl: sicakliklarda MM'nin klorit igeren kil iizerindeki Langmuir ¢izgisel adsorpsiyon
izotermi
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Temkin MM
180,00
160,00 -
140,00 y298 = 15,505x + 80,963
Be R?=0,9434
120,00 y308 =14,722x + 87,295
» R?=0,9304
2 100,00,
= i ,
= K y318 ;23;%5521695,896
< A&W’( ,
60,00
298K
40,00 m308K
318K
20,00
0,00
2,00 1,00 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
Axis Title

Sekil 4.25. Farkli sicakliklarda MM'nin klorit i¢eren kil iizerindeki Temkin ¢izgisel adsorpsiyon izotermi

-7,40

-7,60

-7,80

-8,00

In g, {mol/g)

-8,20

-8,40

-8,60

D-R MM

500000000 1E+09 1,5E+09

y 298=-1E-09x - 7,3074
R?=0,9799

y308 = -9E-10x - 7,2375
R?=0,9415

A y318=-8E-10x-7,2667
R2=0,9462

EZ

Sekil 4.26. Farkli sicakliklarda MM'nin klorit i¢eren kil tizerindeki D-R ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.4. MM'nin Freundlich, Langmuir, Temkin ve D-R izoterm sicakliklar1

Freundlich izoterm Modeli Langmuir izoterm Modeli
Ing.= InKs + 1/nInC, Ce/qe = 1/Kiqmax + Ce/qmax
T (K) | Denklem Kg n R2 Denklem Ko Qmax R2
(mg/g) (L/mg)
298 y=0,1255x+4,4345 84,3 7,7 0,9695 | y=0,0073x+0,0097 0,7 137 0,9976
308 y=0,1291x+4,4796 88,2 7,7 0,9396 | y=0,0066x+0,0117 0,9 139 0,9975
318 y=0,1168x+4,5562 95,2 8,6 0,9408 | y=0,0066x+0,0079 1,6 139 0,9983
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevick (D-R) izoterm Modeli
q. = BInKy + BInCe Inqe = InQmax — Bp.r €& € =RTIn(1+1/Ce)
T (K) | Denklem Ar B R2 Denklem Kpr E Qmax R?
(mg/g) (kJ/mol) | (mg/g)
298 y=15,505x+80,963 185 15,5 0,9434 | y=-1.10"x-7,3074 1.10° 21,1 2143 0,9799
308 y=14,722x+87,295 376 14,7 09304 | y=-9.10""x-7,2375 1.10° 21,1 230,3 0,9415
318 y=13,452x+95,896 1236 13,4 0,9416 | y=-8.10"'9x-7,2667 8.101° 25,0 2234 0,9462

4.4. Termodinamik Sabitlerinin Belirlenmesi

10,2
10,1
10
9,9
9,8
9,7
9,6
9,5
9,4
9,3

InKde

0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 00,0033 0,00335 0,0034

Van't Hoff-MM-K

® y=-3402,1x+ 20,767
R?=0,9787

1/T(K*)

Sekil 4.27. MM'nin klorit igeren kil tizerindeki Temkin ¢izgisel adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.5. M.M. adsorpsiyonuna iligkin termodinamik veriler

T (K) | InKd AG AH AS Denklem R?
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol)

298 9,3 -22,95 28,30 172,00 y=- 0,9787

308 9,7 -24,67 3402,1x+20,767

318 10,1 -26,40

4.5.Adsorpsiyon Kinetigi

Cizelge 4.6. MM nin klorit i¢eren kil {izerindeki kinetik verileri

Sicakli | Siire Ci Ct qt gqm In t/qt t Int

k (dk) (mg/L) | (mg/L) | (mg/g) (mg/g) | (qm-qt) | (dakika.g/ | (dakika

(K) mg) /2)
15 520 52,54 116,87 120,92 1,40 0,13 3,87 1,35
30 520 52,02 117,00 120,92 1,37 0,26 5,48 1,70
45 520 51,27 117,18 120,92 1,32 0,38 6,71 1,90
60 520 50,94 117,27 120,92 1,30 0,51 7,75 2,05
90 520 49,24 117,69 120,92 1,17 0,76 9,49 2,25

298 120 520 48,66 | 117,84 | 12092 | 1,13 1,02 1095 | 2,39
150 520 46,56 118,36 120,92 0,94 1,27 12,25 2,51
180 520 4411 118,97 120,92 0,67 1,51 13,42 2,60
210 520 42,69 119,33 120,92 0,47 1,76 14,49 2,67
240 520 38,47 120,38 120,92 -0,62 1,99 15,49 2,74
300 520 36,31 120,92 120,92 2,48 17,32 2,85
15 520 46,34 118,41 123,25 1,58 0,13 3,87 2,71
30 520 45,78 118,55 123,25 1,55 0,25 5,48 3,40
45 520 44,29 118,93 123,25 1,46 0,38 6,71 3,81
60 520 4448 118,88 123,25 1,47 0,50 7,75 4,09
90 520 42,01 119,50 123,25 1,32 0,75 9,49 4,50

308 120 520 39,81 | 120,05 | 12325 | L16 1,00 1095 | 479
150 520 36,70 120,83 123,25 0,88 1,24 12,25 5,01
180 520 35,57 121,11 123,25 0,76 1,49 13,42 5,19
210 520 33,99 121,50 123,25 0,56 1,73 14,49 5,35
240 520 27,29 123,18 123,25 -2,69 1,95 15,49 5,48
300 520 27,02 12325 | 123,25 2,43 17,32 5,70
15 520 43,98 119,00 | 124,50 | 1,70 0,13 3,87 2,71
30 520 3949 | 120,13 | 124,50 | 1,48 0,25 5,48 3,40
45 520 37,58 | 120,61 | 124,50 | 1,36 0,37 6,71 3,81
60 520 3525 | 121,19 | 124,50 | 1,20 0,50 7,75 4,09
90 520 31,02 | 122,24 | 124,50 | 0,81 0,74 9,49 4,50

318 120 520 30,31 | 12242 | 124,50 | 0,73 0,98 1095 | 4,79
150 520 29,54 | 122,62 | 124,50 | 0,63 1,22 12,25 5,01
180 520 2582 | 123,55 | 124,50 | -0,05 1,46 13,42 5,19
210 520 23,92 | 124,02 | 124,50 |-0,73 1,69 14,49 535
240 520 22,14 | 12447 | 12450 |-335 1,93 15,49 5,48
300 520 22,00 | 124,50 | 124,50 2,41 17,32 5,70
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Calisma grafigi- MM
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10
0,00

Absorbans

y =0,0953x- 0,026
R?=0,9999

C{mg/L)

Sekil 4.28. MM'nin klorit igeren kil iizerindeki ¢aligma grafigi
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Sekil 4.29. MM'in 298 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Kinetik ¢izimi
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Lagergren M.M - 298K
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Sekil 4.30. MM'nin 298 K'deki adsorpsiyonuna iligskin Lagergren ¢izimi

Ho-McKay MM-298K
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Sekil 4.31. MM'nin 298 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Ho-McKay ¢izimi
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122,00

121,00

120,00

119,00

q. (mg/g)

118,00

117,00

116,00

Weber-Morris MM-298K

y=0,3032x+ 115,11
R? =0,9069

5,00 10,00 15,00 20,00
vt(dakika 1/2)

Sekil 4.32. MM'nin 298 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Weber-Morris ¢izimi
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Sekil 4.33. MM'nin 298 K'deki adsorpsiyonuna iligskin Elovich ¢izimi
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Stire Etkisi MM-308K
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Sekil 4.34. MM'nin 308 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Kinetik ¢izimi

Lagergren MM-308K
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Sekil 4.35. MM'nin 308 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Lagergren ¢izimi
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Ho-McKay MM-308K
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Sekil 4.36. MM'nin 308 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Ho-McKay ¢izimi

Weber Morris MM-308K
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Sekil 4.37. MM'in 308 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Weber-Morris ¢izimi

62



Sevda HUNUR

Elovich MM-308K
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Sekil 4.38. MM'nin 308 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Elovich ¢izimi
Kinetik MM-318K
140,00
12000 | ¢ 66— 44—
100,00
S 80,00
E =
< 60,00 y=0,0188x+ 119,79
o R2=0,9085
40,00
20,00
0,00
50 100 150 200 250 300 350
t (dakika)

Sekil 4.39. MM'nin 318 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Kinetik ¢izimi
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Lagergeren MM-318K
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Sekil 4.40. MM'nin 318 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Lagergren ¢izimi
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Sekil 4.41. MM'in 318 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Ho-McKay ¢izimi
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Weber Morris MM-318K
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Sekil 4.42. MM'nin 318 K'deki adsorpsiyonuna iligkin Weber-Morris ¢izimi

Elovich MM-318K
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Sekil 4.43. MM'nin 318 K'deki adsorpsiyonuna iliskin Elovich ¢izimi
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Sekil 4.44. Farkli sicakliklarda MM'nin adsorpsiyonuna iligkin Kinetik ¢izimi
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Sekil 4.45. Farkli sicakliklarda MM'nin adsorpsiyonuna iliskin Lagergren ¢izimi
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Ho-McKay-MM
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Sekil 4.46. Farkli sicakliklarda MM'nin adsorpsiyonuna iliskin Ho-McKay ¢izimi
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Sekil 4.47. Farkli sicakliklarda MM'nin adsorpsiyonuna iligkin Weber Morris ¢izimi
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Sekil 4.48. Farkli sicakliklarda MM'nin adsorpsiyonuna iliskin Elovich ¢izimi

Cizelge 4.7. MM nin klorit igeren kil lizerindeki kinetik verilerinden elde edilen parametreler

Pseudo-First Order (Lagergren) Denklemi

Ln(qe—qd=Inq.— kit

Pseudo-Second Order (Ho McKay) Denklemi
t/(h= t/qmax + llkzqmax2

Denklem

RZ

ki=-m qe(mg/g) | Denklem R? ks qe

X)
298 y=-0,007x+1,7115 0,788 0,007 5,54 y=0,0083x+0,0155 0,9999 | 0,0044 120,48
308 y=-0,0054x+1,7302 | 0,9766 | 0,0054 | 5,64 y=0,0081x+0,0176 0,9998 | 0,0037 123,45
318 y=-0,0109x+1,8827 | 0,9386 | 0,0109 | 6,57 y=0,0078x+0,0299 0,9987 | 0,0020 128,20

Weber-Morris (intrapartikiil Difiizyon) Modeli Elovich Modeli

qe=Cy + Kwu \t q; = fin(ep) +pInt
T Denklem R? Kwm Cb Denklem R? B o
X)
298 y=0,3032x+115,11 | 0,9069 | 0,3032 115,11 y=2,582x + 112,47 0,7736 | 2,582 3,20%10"®
308 y=0,3846x+116,28 | 0,9273 | 0,3846 116,28 y=1,6601x + 112,83 0,8129 1,6601 1,96*10%
318 y=0,4152x+117,83 | 0,9737 | 0,4152 117,83 y=1,9169x + 113,53 0,977 1,9369 1,34*10%

McKay) denklemine uydugu belirlendikten sonra, tepkimelerin aktivasyon enerji
degerleri hesaplandi. Farkli sicakliklardaki Pseudo-Second Order degerlerine gore elde

edilen hiz sabitleri 1/T’ye kars1 grafige gecirildi ve elde edilen dogrularin egiminden

4.6. Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi

Metilen mavisinin kinetik incelemeleri yapilip Pseudo-Second Order (Ho

MM i¢in aktivasyon enerjisi E. hesaplandi.
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Arrhenius-MM
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Sekil 4.49. MM'nin adsorpsiyonuna iliskin Arrhentus ¢izimi

Yapilan hesaplamalar sonucunda metilen mavisinin E. degerinin -30,36 kJ/mol

oldugu belirlenmistir.
4.7.Adsorpsiyon Uzerine pH’nin Etkisi

Adsorpsiyon siirecinde pH 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon hizi ortamin
pH’sina gore farklilik gostermektedir. Diisiik pH’larda kilin ylizeyi H iyonlarinin
varligi nedeniyle pozitif yiikli olurken yiliksek pH’larda ise kilin yilizeyindeki
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri etkisiyle negatif yiiklii olabilmektedir. Metilen mavisinin
adsorpsiyon lizerine pH etkisi pH= 2-11 araliginda calisilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.50'de gosterilmistir. Bu sonuglara bakildiginda pH arttik¢a adsorplanan madde
miktarinin da arttig1 goriilmektedir. Bunun sebebinin ise kil ylizeyinde bulunan silanol
ve aliminol gruplarmin asit baz reaksiyonlarim1i  gerceklestirmesi oldugu

diistiniilmektedir.
Kil yiizeyinde gerceklesen asit-baz reaksiyonlar1 (Igwe ve ark., 2005)
S—-OH +H'" < S-OH;
S—OH < SO +H"
2S — OH + M*" «>2SO - M +2H"

2S0- + M?*" 2SO0 -M
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pH Etkisi- MM
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Sekil 4.50. MM 'nin adsaorpsiyonuna iligkin pH grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Yapilan bu calismada sulu ¢ozeltilerden dogal klorit kili kullanilarak metilen
mavisinin renk giderimi arastirilmistir. Adsorpsiyon siirecini etkileyen baslangic ¢cozelti
konsantrasyonu, temas siiresi etkisi, sicakligin etkisi ve pH etkisi parametreleri
incelenmistir. Bu siire¢ icerisinde kinetik, izoterm ve termodinamik incelemeler

arastirilmastir.

Deneyler sonucu elde edilen izoterm verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve
Dubimin-Radushkevich (D-R) izoterm modellerine uyarlanmistir. Hesaplanan
Regrasyon katsayilarina gore 0.9976, 0.9975 ve 0.9983 sonuglarin en fazla Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu; 298, 308 ve 318 K’de Langmuir tek tabaka kapasiteleri
137.00, 138.90 ve 138.90 mgMM/g kil olarak bulunmustur.

Metilen mavisi adsorpsiyon kinetik verilerininin ise Pseudo-First Order, Pseudo-
Second Order, Elovich, Weber-Morris hiz denklemlerine uyarlandiginda elde edilen
Regrasyon katsayilarina gore 0.9999, 0.9998, 0.9987 sonuglarin Pseudo-Second Order
modeline uydugu goriilmiistiir.

Termodinamik verilerin 298, 308, 318 K’deki Entalpi Gibbs Serbest Enerjisinin
(AG) metilen mavisi i¢in 298 K’de -22,95 kJ/mol, 308 K’de -24,67 kJ/mol, 318 K’de
ise -26,40 kJ/mol olmasi siirecin olaymm disaridan higbir miidahale olmadan
kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Ortalama Entalpi (AH) degerinin 28,3 kJ/mol

olmasi ise siirecin endotermik oldugunu gostermektedir.
pH degerinin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin da arttig1 goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak sulu c¢ozeltilerden metilen mavisinin giderimi i¢in dogal klorit
kilinin etkili oldugu ve ekonomik oldugundan da etkin bir sekilde kullanilabilecegi

kanisina varilmistir.
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