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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BASIC YELLOW 28 TEKSTiL BOYARMADDESININ ATIK SULARDAN
GIDERIMININ iINCELENMESI

Ali HAGHIGHATNIA

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Oral LACIN

Kiiresel 1sinma, hizli niifus artis1 ve buna parelel olarak artan endiistriyel tesislerle
birlikte tatli su kaynaklari hizla tikenmektedir. Bu yiizden yeralti ve yeriisti su
kaynaklar1 potansiyelinin korunmasi1 ve etkin kullaniminin saglanmast igin, su
kirliliginin 6nlenmesi ¢alismalar: giin gectikce artarak devam etmektedir. Su kirliligini
olusturan endiistriyel atik sular igerisinde tekstil, deri, kozmetik atik sulari, icerdigi
zararli kimyasallar ve boyar maddeler nedeniyle bu atiklar {izerine stirekli aragtirmalar
yapilmasina neden olmustur.

Bu amagla ucuz ve yaygin kullanilan adsorpsiyon yonteminden faydalanilarak smektit
agirlikli yeni ve ucuz dogal bir adsorbent olan kirmizi kil iizerine Basic Yellow 28
(BY28) reaktif tekstil boyasinin giderim c¢alismasi yapilmistir. Calismada BY?28
giderimini etkileyen en Onemli parametreler olan; denge siiresi, baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu, pH, adsorbent miktar1 ve sicakligin etkileri incelenmis ve tartisilmistir.
Bu inceleme verilerinden faydalanilarak sulu ¢ozeltilerde yaygin kullanilan adsorpsiyon
1zoterm modelleri, adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi de arastirilmistir.
Elde edilen sonuglardan, kirmizi kil {izerine BY28 adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu goriilmiistiir.
Ayrica adsorpsiyonun prosesinin endotermik ve kendiliginden gergeklesen bir olay
oldugu tesbit edilmistir.

Incelenen parametreler, izoterm, Kinetik ve termodinamik verilerden faydalanilarak,
dogal kirmiz1 kilin endiistriyel atik olan BY28 gideriminde ¢ok etkin ve ucuz bir
adsorbent olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

2017, 84 sayfa

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermi, BY28, kinetik, termodinamik,
smektit kil



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF REMOVAL OF BASIC YELLOW 28 TEXTILE
DIMENSION FROM WASTEWATER

Ali HAGHIGHATNIA

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Area of Interest Unit Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof.Dr. Oral LACIN

With global warming, rapid population growth and parallel industrial facilities,
freshwater resources are rapidly depleting. For this reason, in order to ensure the
protection and effective use of underground and surface water resources potential,
efforts to prevent water pollution which continues to increase day by day have been
applied. In the industrial wastewaters that constitute water pollution, textile, leather,
cosmetic wastewater, containing harmful chemicals and staining materials lead to
continuous researches on these wastes.

For this purpose, a cheap and widely used adsorption method for the removal of Basic
Yellow 28 (BY28) reactive textile dye on a red clay which is a new, cheap, natural and
smectite-weighted adsorbent; has been applied. In this study the most important
parameters affecting the removal of BY28 like; equilibrium time, initial solution
concentration, pH, the amount of adsorbent and the effects of temperature were
investigated and discussed.

Adsorption isotherm models, adsorption kinetics and adsorption thermodynamics have
been investigated by using these data. From the results obtained, it has been found that
adsorption of BY28 on red clay is compatible with Langmuir isotherm and pseudo
second order kinetic model. It has also been discovered that the adsorption process is an
endothermic and spontaneous event.

By using the parameters such as isotherm, Kkinetic and thermodynamic data, in this
study, it would possibly mentioned that natural red clay can be used as a very effective
and cheap adsorbent for the removal of BY28 industrial waste.

2017, 84 pages

Keywords: Adsorption, Adsorption isotherm, Basic Yellow 28, kinetic, Dye, Smectite
Clay, Thermodynamic
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinma, hizli niifus artis1 ve buna parelel olarak artan endiistriyel tesislerle
birlikte tatli su kaynaklar1i hizla tiikkenmektedir. Bu yiizden yeralt1 ve yeriisti su
kaynaklar1 potansiyelinin korunmasi ve etkin kullaniminin saglanmasi igin, su

kirliliginin 6nlenmesi ¢calismalar1 glin gegtikge artarak devam etmektedir.

Atik sulardaki kirleticiler iki ana boliime ayrilmaktadir:

1. Organik kirleticiler

2. Inorganik kirleticiler

Organik kirleticiler sulardaki ¢oziinmiis oksijeni tiiketerek kirlilige sebep olmaktadir.
Bu tiir kirlilikler ise fenolik bilesikler, yilizey aktif maddeler ve boyar maddeler olarak
bilinmektedir. Inorganik kirleticiler ise civa(Hg), krom(Cr), kursun(Pb), mineral asitler,

metaller, tuzlar ve minerallerdir.

Bu kirleticiler yer alt1 ve yer istii su kaynaklarina karisarak canli organizmalara ¢ok
ciddi bir sekilde zarar verebilmektedir. Bu tehdidi onlemek igin endiistriyel atiklarin
aritilmasi ve zararsiz hale getirilmesi gerekmektedir. Bu endiistriyel atiklardan birisi de
boyar maddeler olup tekstil, kagit, deri, kozmetik vb. endiistrilerde olugsmaktadir (Aksu
2005).

Boyar maddeler kimyasal ve fotolitik olarak kararli olduklarindan, dogal ¢evrede inatgi
ve kalicidirlar. Boyarmaddelerin alic1 ortama desarji sonucu sudaki 11k gegirgenligini
azaltmasindan dolay1 fotosentez olaylarmi olumsuz etkilemekte ve ¢oziinmiis oksijen
ihtiyacin1  azaltmaktadir. Ozellikle boyarmaddelerin sucul ortam sedimentlerinde
indirgenmesi sonucu olusan benzidin aromatik aminin, o-toluidi’nin ve fenilendiaminin
insan sagligi agisindan zararli kanserojenik bilesikler arasinda oldugu bildirilmistir

(Lourenco et al. 2001). Ayrica bazi dispers boyar maddelerin egzama gibi alerjik



reaksiyonlara neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle canli organizmalar iizerine
mutajenik ve kanserojenik etkilerinden dolay1 giderilmeleri zorunludur (He et al. 2004;
Zhao et al. 2011). Bu yiizden renk parametresi onemli bir kirletici parametre kabul
edilmis olup alic1 ortama desarj edilen endiistriyel atiksuda renk kontrolii ve limit
degerleri bir ¢ok iilkede uzun zamandir uygulanmaktadir. Renk giderme prosesini
etkileyen bir diger parametre ise kullanilan boyar maddenin konsantrasyonudur. Birgok
caligmada kullanilan boyar madde konsantrasyonu, boyahane atik sularindaki ortalama
boyar madde konsantrasyonunu (10-250 mg/L) agsmaktadir (O’Neill et al. 1999).

Boyalarin atik sulardan aritilmasinda; ters osmoz, elektrokimyasal oksidasyon,
membran filtrasyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, adsorpsiyon ve
elektrokoagiilasyon gibi yontemler kullanilmaktadir. Endiistriyel atik sulardaki agir
metaller, boyalar ve diger kirleticilerin giderilmesinde ucuz oldugu i¢in adsorpsiyon

yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Aguayo et al. 2013).

Aktif karbon, yiiksek yilizey alani ve miikemmel adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugundan dolayi, adsorpsiyon tekniginde daha etkili oldugu i¢in adsorbent olarak
kullanilmigtir. Ancak yiiksek maliyet, diisiik segcicilik ve yenileme problemlerinden
dolayr daha cok verimli ve ¢evreye zarar vermeyen ucuz adsorbentlere ihtiyag

duyulmustur (Alver and Metin 2012).

Son yillarda, piyasada adsorbent olarak kil materyalleri kullanilmaktadir. Cilinkii diisiik
maliyetli, hazir bulunabilirlik, yliksek adsorpsiyon kapasitesi ve iyon degisimi
potansiyeli nedeniyle biiyiik ilgi goriilmektedir (Murray 2000; Giirses et al. 2006; Errais
et al. 2011; Chen et al. 2011). Ozellikle organik molekiillerin adsorpsiyon-desorpsiyon
caligmalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir (Al-Asheh et al. 2003; Kumar 2006;
Ozcan et al. 2007). Bu amagla, Basic Yellow 28 (BY28) boyarmaddesinin
giderilmesinde dogal kirmiz1 kil minerali agirlikli dogal kirmizi kil adsorbent olarak

kullanilmuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Boyarmaddeler

2.1.1. Boyarmaddelerin Tanim

Boyarmaddeler, boyanacak objeye renk kazandiran maddeler olarak tamimlanmaktadir.
Boyarmaddeler, elyaf molekiileri ile reaksiyona girerek kovelent bag olusturmaktadir.
Bu nedenle dayanikli ve kalicidirlar. Boyarmaddeler, pamuk veya keten gibi seliilozik

liflerin renklendirilmesinde en 6nemli maddelerdir (Tappe et al. 2000).

2.1.2. Boyarmaddelerin Ozellikleri

Boyarmaddeler, kromofor ve bunlarin 6zelliklerini artiran oksokrom gruplarindan
olusurlar. Kromoforlar; azo (-N=N-), metil (-CH=), karbonil (-C=0) ve nitro (-NO,)
gibi gruplarla karsimiza ¢ikan ve organik bir molekiil i¢cinde renkli gdriiniimii saglayan
atom, atom grubu veya elektronlardir. Boyarmaddelerin yapisinda bulunan ve kromofor
iceren aromatik halkali bilesiklere ise kromojen denir. Genellikle bunlarin renkleri
soluktur ve oksokromlar ile renk ve boyama O6zellikleri artirilir. En 6nemli oksokrom
gruplart: amin(-NHz), siilfonat (-SOzH), karboksil (-COOH), ve hidroksil (- OH)’dir.
Siilfonat gruplar boyalara suda ¢ok yiiksek ¢oziiniirliik saglarlar (Welham, Domin et al.
2000).

Reaktif bir boyanin elyaf iizerine baglanmasi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Reaktif boyalarin elyafa baglanmasi (Cell = seliilozik elyaf; R = kromofor).

2.1.3. Boyarmaddelerin Kullanim Alanlari

Boyarmaddelerin kullanim alanlar1 artan niifus ve buna paralel olarak artan talepten
dolayr gittikce yiikselmektedir. Boya, kagit, deri, plastik, tekstil, gida isleme,
elektrokaplama, kozmetik gibi gesitli tekstil endiistrilerinde ve baski, agartma, ovma,

boyama, merserize etme gibi 1slak proseslerde kullanilmaktadir (Saeed et al. 2015).

2.1.4. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler; ¢oziiniirlik, boyama ozellikleri ve kimyasal yapilarina gore farkli
smiflandiriimalara tabi tutulur (Christie 2001).

2.1.4.a. Boyarmaddelerin Coziiniirliige Gore Simiflandirilmasi

Boyarmaddelerin suda ¢6ziinebilen ve suda ¢oziinemeyen olmak iizere iki gruba ayrilir.

Suda ¢oziinebilen boyarmaddelerde en az bir tane tuz olusturabilen bagli grup olmalidir.

Suda ¢6ziinebilen boyarmaddeler tige ayrilmaktadir; anyonik, katyonik ve dipolar iyon

karakterli boyarmaddeler.



a. Anyonik boyarmaddeler: Suda ¢oziinebilen bu tiir boyarmadde, siilfonik (-SO3),
karbosilik (-COQO’) wve asitlerin sodyum tuzlarindan (-SO3Na ve -COONa)
olusturmaktadir.

b. Katyonik boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddeler, bazik olarak (NH,) ve asitik
olarak organik astit (HCI), (COOH) gibi baglar kullanilmaktadir.

c. Dipolar iyon karakterli (ayn1 molekiilde hem pozitif hem negatif iyon iceren)

boyarmaddeler: Bu boyarmaddelerde hem bazik hem de asidik baglar mevcuttur.

Suda ¢o6ziinmeyen boyarmaddeler ise suda siispanse halde olmaktadir. Bu
boyarmaddeler alt1 ¢esit olup; gecici ¢oziiniirliklii, substratta ¢oziinenler, pigmentler,
organik c¢oziiciilerde c¢oziinenler, elyaf igerisinde olusanlar, polikondenzasyon olarak

adlandirilirlar.

e  Gegici ¢oziiniirlik boyarmaddeler: Indirgenme yéntemi ile suda ¢oziiniip elyafa
uygulanir ve islem bittiginde ylikseltgenerek sudan alinir.

e Substratta ¢oziinen boyarmaddeler: Bu tiir boyarmaddeler sentetik elyaflarinda
Kullanilmaktadir ve siispansiyon halinde suda dagilmaktadir.

e Pigmentler: Substratlar ve elyaflara afinitesi olmayan boyarmaddedir.

e Organik ¢oziciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu boyarmaddeler her tiir organik
¢oziiclide c¢oziinebilmektedir. Petrol ve vaks gibi iiriinlerin renklendirilmesinde
kullanilmaktadir.

e Elyaf icerisinde olusan boyarmaddeler: Elyaflarin i¢inde iki ayr1 bilesen olarak
kimyasal reaksiyona girerek olusmaktadir. Azo boyarmaddeleri bu grupta yer
almaktadir.

e Polikondenzasyon: Elyafin ve hedef molekiilleri ile birlesip, biiyiik molekiil teskil

etmektedir. Son zamanlarin en kullanig yontem olmaktadir (Baser 1990).

2.1.4.b. Boyarmaddelerin Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirmasi

Lif gesitlerinin uygulanmasi sirasinda boya oOzelliklerine gore siniflandirilmaktadir.

Uygulanma yontemine gore boyarmaddeler on farkli ¢eside ayrilmaktadir (Baser 1990);



e substantif

o reaktif

o Dbazik

e asidik

e mordan
e kiip

e pigment

e metal-kompleks
e inkisaf

e dispers

2.1.4.c. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirmasi

Kimyasal yap1 olarak boyarmaddeler yedi ¢eside ayrilmaktadilar (Baser 1990);

e karbonil
e arilmetin

e aza(18) annulen

e polimetin
e  kiikirt
e azo

e nitro ve nitrozo

2.2. Reaktif Boyarmaddeler

Tekstil endiistrisinde en yaygin olarak reaktif boya tipleri kullanilmaktadir. Bu
boyarmaddeler suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir, elyaf ve boya arasinda Van der Waals
kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimlerle bag olusturarak renklendirme

prosesini gerceklestirmektedir (de Castro et al. 2004).



2.2.1. Reaktif Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Reaktif boyarmaddelerin hepsi ii¢ ana gruptan olusmaktadir. Bunlar; tepkimeye giren

grup, ¢Oziiniirlik saglayan grup, kromofor tasiyan renkli grup (Waring and Hallas
2013).

Koprii grubu

Kromofor grubu

Reaktif grup

¢bzlUndrlik saglayan grup

Sekil 2.2. Boyarmmadelerin kimyasal yapisi

2.2.2. Basic Yellow 28 (BY28)

Auramine O, Basic yellow 2 veya Pyocatanium aureum olarak da bilinen diarilmetin
boyarmaddesidir. Su ve etanolde ¢oziinebilmektedir. Bu boyarmadde kimyasal yapi

sinifindandir.

BY28; deri, yiin, ipek ve tekstil endiistrisinde yaygin bir sekilde renklendirme
proseslerinde kullanilmaktadir. BY28 boyar maddesi ¢evreye atildiginda yukarida
bahsedilen ciddi problemleri olusturmaktadir. BY28 uluslararas1 Kanser arastirmalari
ajansi tarafindan, kansere sebep olan madde olarak tanimlanmistir (Salari et al. 2009).

Bu nedenle BY28’nin alici ortama desarj1 limit degerlerin altinda olmalidir.



(a) (b)

Sekil 2.3. BY28 kimyasal yapisi
a. normal iki boyutlu b. ti¢ boyutlu

2.2.3. BY28 Boyarmaddesinin Fiziksel Ozellikleri

BOYA OZELLIKLERIi MAXILON GOLDEN YELLOW GL 200 %
RENK INDEKSI Basic Yellow 28
AZO GRUBU 1
CINSI Katyonik
FORM Powder 200 %, particular 200 %, liquid 200 %
COZUNURLUK 80 g/L (90 °C); 60 g/L (60 °C); 40 g/L (30 °C)
PH STABILITESI 3-10

Amax 438
MOLEKULER AGIRLIGI 433.52 g/mol

(Yener et al. 2006).

2.3. Endiistriyel Killer ve Kullanim Alanlarina Goére Simiflandirmasi

Killer genellikle belirli sartlar altinda, volkanik kayaglarin ¢éziinmesi veya feldspatlarin
ayrismasindan meydana gelmistir. Killer; tane boyutu 0.02 mm den kiiciik taneciklere
sahip bir veya birka¢ kil mineralinden olusan hidratli aliiminyum silikatlardir. Ayrica
tabakali yapiya sahip olduklarindan igeriginde, demir, magnezyum, potasyum,
kalsiyum, sodyum, kuartz gibi safsizliklar da bulunmaktadirlar (Arikan et al. 2016). Kil

mineralleri farkl iki temel yapitasindan olusur. Bunlardan birincisi oktahedral (diizgiin



sekizyiizli) olup, merkezde aliminyum, demir ve magnezyum atomlarindan biri,
koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen veya hidroksiller bulunmaktadir.
Ikinci yapitasi ise tetrehedral (diizgiin dortyiizlii) kristal sekline sahip olup merkezdeki
silisyum atomlar1 bir diizgiin altigen verecek sekilde kdselerden birbirleri ile birleserek
“Silika” ad1 verilen diizgiin dortytizliiler tabakasi olustururlar (Grim 1962). Bu tabakalar
arasindaki zayif baglarin varligi su ve diger iyonlarin buralara yerlesmesine izin
verebilmektedir. Tabakalar arasina giren su molekiilleri ve/veya katyon tiirii her kile
ayr1 bir ad ve 0zellik vermektedir. Oktahedral ve tetrahedral tabakalardan olusan kristal
yapidaki kil minerallerinin yilizeyi negative yiiklere sahiptir (Moore and Reynolds
1989).

2.3.1. Killerin Asagida Verildigi Gibi Farklh Simiflandirmalar1 Vardir

Minerolojik Ozelliklerine Gére Killer

e Kaolin Grubu

e  Smektit (Montmorillonit) Grubu
e Mika Grubu

e Kilorit Grubu

e {llit Grubu

e Attapulgit Grubu

Yapilarina Gore Killer

e  Amorf Grup
e Kiristal Grup
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Kimyasal Igeriklerine Gére Siniflandirma

e Yiiksek aliiminyum icerikli
e Boksit icerikli
o  Silikat igerikli
e Demir icerikli
e Kalsit igerikli

e Karbonat igerikli

Fiziksel Siniflandirma

e Plastik 6zelligine gore
e Tane boyutuna gore
e Refrakter 6zelligine gore

e Renk 6zelligine gore

Dogada pekcok farkli kil mineralinin bulunmasma ragmen en yaygin bulunan kil
gruplari; Kkaolin, illit (mika) ve smektit (montmorollit) kil mineralleridir. Bu Kil
minerallerinin tabaka yapisi ve minerolojik 6zellikleri hakkinda gerekli bilgiler asagida

Ozetlenmis ve tabaka yapilar1 Sekil 2.4’de verilmistir.

Kaolin kili 1 silika ve 1 gibsit tabakasindan olusan ve 1: 1 tabaka tiiriine sahip bir kil
mineralidir. Tabakalar aras1 baglanma, Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ve hidrojen
baglariyla saglanir. Kaolin diisiik bir 1slanma 6zelligine sahiptir ve dolayisiyla da sisme
ozelligi diisiik/olmayan bir mineraldir. Bu nedenle ara tabakada su absorplamaz.

Kaolinit diger kil minerallerine gore daha kiigiik tabaka bosluguna sahiptir.

Illit (Mika) grubu kil mineralleri 2:1 tabaka yapisinda olup; simektit grubu killerden

farkli olarak tabakalar arasinda potasyum igerirler. Illit, tetrahedral tabakada bazi Sit

iyonlarmm yerini AlI*® almis, oktahedral yapidaki bazi Al*® iyonlari ise Mg** ya da Fe**
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ile yer degistirmistir. Bu durum yiik dengesine etki eden yer degistirmelerdir ve denge,

tabakalar arasindaki K* tarafindan saglanr.

Smektit grubunda yer alan killer teorik olarak; [AlsSigO,q(OH),].nH,O seklinde ifade
edilmektedir. Smektit grubu kil mineralleri 2:1 tabaka yapisinda olup bir kag¢ kil
minerali icermektedir bu gurubun endiistriyel bakimdan en Onemli kil minerali
montmorillonite olup ticari adi bentonitdir. Bentonit'in, su ile karistirildiginda kolloidal
ozellik gostermesi ve suda sigmesi, yiiksek plastisite ve iyon degistirme kapasitesine

sahip olmasi gibi nitelikleri ii¢ tabakali kristal yapisindan kaynaklanmaktadir (Akbulut
et al. 2007).

Zaman icerisinde Tetrahedral yaprakta bulunan Si** yerine Al**veya Fe**, oktahedral
yapraktaki Al™ yerine ise Mg*?, Fe™?, Mg veya Li* iyonlar gelerek pozitif yiik
noksanligina neden olmaktadir. Negatif yiiklii durumda olan bentonit kil mineralleri,
yapilarimi elektriksel bakimdan notr duruma getirebilmek amaciyla katyon adsorblarlar.
Birim tabakalar arasinda n-H2O ve katyonlar mevcuttur. Tabakalar aras1 baglanma Van
der Waals kuvvetleri ve yiik denkligine katkida bulunan katyonlarla saglanir.
Bentonitler sisme 6zelliklerine gore Ca-Bentonit ve Na-Bentonit olarak ikiye ayrilir.
Na-bentonit: yiiksek sisme kapasitesine sahip olup, Wyoming bentoniti olarak da
adlandirilmaktadir. Bu 06zelligiyle sondaj ¢amurunun en 6nemli malzemesidir. Ca-

bentonit: daha az sigme kapasitesine sahiptir.
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Silika Tetrahedronu Aliimina Oktahedronn
® silika Temsili ® Aliminyum Temsili
©  Oksijen O Hidroksil m
Kaolinit illit Montmorillonit
%7 ,-I“’H+ W /{ Kk |:,4/ /ﬂ H:0
= & 3
L, G, 7

Sekil 2.4. Degisik kil mineralerininin yapis1 (Mitchell and Soga 2005).

2.3.2. Killerin Kimyasal Ozellikleri

Kimyasal analizlerde killerin genellikle Al,Os, Fe;O3, SiO,, CaO, MgO, K0 ve Na,O
yiizdeleri tespit edilir. Saf killerin bilesenlerinin analizlerle tespit edilen yiizdeleri ile
incelenen numuneden elde edilen sonuclar karsilastirilarak kil mineral cinsi tayin
edilebilir. Saf kaolinitte SiO,/Al,03=1.3 civarindadir. Bu orandan daha kiigiik degerler,
numunenin gibsit ve benzer alliminyum oksitler, daha biiyiik degerler ise diger killeri ve
serbest kuartz varligini ifade eder. Toprak alkali ve oksitlerin %1 den fazlasi ise killerde
mika, feldspat ve alkali bulundugunu gosterir. Kimyasal analizler ile numunelerin
endiistriyel ozellikleri de tespit edilir Al,O3 degeri %2040 arasinda degisir. Bu tenor
ince seramik killerinde diisiik, refrakter killerde yliksektir. %20°den daha diistik degerler
fazla kumlu killerde, %40°’tan daha yiiksek degerler ise boksitlesmeye baslayan kil ve
kaolinlerde goriiliir. Fe;O3 orani ince seramik killerinde %1 in, diger killerde ise %3’{in
altinda olmalidir, aksi halde killerin pisme rengi ve atese dayanikliligi bundan zarar
gorebilir. Bu konuda en miithim husus Fe;O3 tendriinden ziyade, bunun homojen bir
halde biitiin kilin biinyesine dagilmis olmasidir. Smektit grubuna ait kil minerallerinin

tipik bilesimi Cizelge 2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Smektit grubu minerallerin kimyasal bilesimleri

Montmorillonit Badellit Notronit Saponit Hektorit
SiO, 50-64 58-66 36-45 50-66 50-60
Al,0O4 17-25 28-30 0.2-5.0 5.0-10.0 0.1-1.0
Fe,03 0.5-6.0 1.0-2.5 28-40 0.3-25 <0.2
CaOo 0.2-5.0 0.5-1.5 0.5-3.0 0.5-1.5 0.1-1.5
MgO 0.2-7.0 0.5-3.0 0.8-3.0 20-28 20-26
K0 0.2-1.5 1.5-2.5 2.5-4.0 0.5-1.0 0.2-04
Na,O 0-1.5 0.2-2.0 1.5-8.0 <0.1 0-3.5
TiO, 0-0.5 0.1-1.0 0.01-0.1 <0.2 <0.05
H,0 + 6.0-9.0 4-6
H,0 - 7.0-25.0 4.0-10.0 6.0-15.0 9-12 9-18

Son yillarda, piyasada bulunan pahali adsorbentlerin yerine killer kullanilmaktadir.
Ciinkii killer, disiik maliyetli, hazir bulunabilirlik, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
iyon degisimi potansiyelleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Murray 2000; Al-Asheh
et al. 2003; Giirses et al. 2006; Ozcan et al. 2007; Chen et al. 2011).

2.4. Atik Sularin Aritilmasinda Uygulanan Yontemler

Atik sularin aritilmasinda uygulanan yontemler ii¢ ana baslikta toplanmaktadir. Bunlar

biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritim yontemleridir.

Kimyasal aritimlar: Oksidatif prosesler, fotokimyasal prosesler, ozonlama, flokiilasyon-

koagiilasyon, elektrokoagiilasyon vb.

Fiziksel aritimlar: Adsorbsiyon, membran filtrasyonu, iyon degisimi vb.
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Biyolojik aritimlar: Bakteriyel aritim, mantarlarla aritim, Anaerobik-aerobik aritim,

canli / 6lit mikrobik biyokiitle ile adsorpsiyon vb (Robinson et al. 2001)

2.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; gaz, sivi veya ¢Ozlinmiis katidan bir ylizeye atomlarin, iyonlarin veya
molekiillerin tutulmasidir (Pizzi 2011). Adsorbent, gaz veya sivi molekiillerinin
yiizeyde tutundugu katt maddedir. Kat1 yiizeyinde tutunan maddelere ise adsorbat adi
verilmektedir (Demirbas et al. 2008).

Boyarmadde adsorpsiyon mekanizmasina etki eden en dnemli parametreler; boyanin
molekiiler yapist ve ¢oziiniirliigli, boya/adsorbent etkilesimi, adsorbent yiizey alani,

partikiil bityiikligi, sicaklik, pH ve temas siiresidir (Kumar vd 1998).

2.5.1. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon prosesi fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak siniflandirilsa da son

zamanlarda 1yonik adsorpsiyon sinifi da li¢iincii bir sinif olarak literatiire girmistir.

2.5.1.a. Fiziksel Adsorpsiyon

Fizosorbsiyon veya fiziksel adsorpsiyon, adsorbatin zayif molekiiller aras1 etkilesimler
vasitasiyla ylizeye tutuldugu bir adsorpsiyon ¢esitidir. Fiziksel adsorpsiyon, bir atik
sudaki ¢oziinmiis boyalarin konsantrasyonunu hizla diisiirmek i¢in etkili bir yontem
olarak kullanilmaktadir (Demirbas et al. 2008). Fiziksel adsorpsiyon asagidaki

ozelliklere sahiptir: Diisiik sicaklik, her zaman adsorbantin kritik sicakliginin altindadir.

a) Etkilesim tipi: Molekiiller aras1 kuvvetler (van der Waals kuvvetleri).
b) Diisiik entalpi: AH <20 KJ / mol.
C) Adsorpsiyon, ¢ok tabakali olarak gergeklesir.
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d) Aktivasyon enerjisi diistiktiir.

2.5.1.b. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, bir molekiiliin fiziksorpsiyon yerine bir kimyasal bag olugmasi

yoluyla bir ylizeye tutunmasidir. Kimyasal adsorpsiyon asagidaki 6zelliklere sahiptir:

a) Yiksek sicaklik.

b) Etkilesim tiirti: Giiglii; adsorbat ile yiizey arasindaki kovalent bag.
c) Yiiksek entalpi: AH ~ 400 KJ/mol.

d) Adsorpsiyon sadece tek tabaka halinde gerceklesir.

e) Aktivasyon enerjisi yiiksektir.

Bu iki adsorpsiyon ¢esidinin karsilastirilmasi Cizelge 2.8’de verilmistir.

2.5.1.c. Iyonik Adsorpsiyon

Bu adsorpsiyon yontemi; adsorbent yilizeyinde elektrostatik c¢ekim kuvvetinden
faydalanilarak gerceklestirilir. Burada adsorbent ve adsorbat zit yiiklii olmaktadir.
Kiiciik capli ve fazla elektrik yiikii olan iyonlar daha iyi adsorplanir. Katilar ve
elektrolitli bir ¢ozelti arasinda bazen tersinir degisimler meydana gelir bu tiir olaylara

iyon degisimi ad1 verilmektedir. Bu olay sonucu pek etkilemez (Tasmakiran 2010).
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Cizelge 2.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon | Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbent Tim Katilar Bazi1 Katilar

Adsorbant Kritik sicakligin Kimyasal olarak reaktif
altindaki tim gazlar | baz1 gazlar

Yiizey ortme Cok Tabakali Tek Tabakali

Hiz Hizl Sicakliga bagl degisim

Adsorpsiyon Isis1 Disiik Yiksek

Desorpsiyon Yiiksek doniisiim Dontistimsiiz

Aktivasyon Enerjisi | Diistik Non-aktif : Diistik

Aktiflesmis: Yiiksek

Bag kuvvetleri Van der waals Kimyasal baglar

Entalpi Genellikle Cogunlukla
ekzotermik ekzotermik

2.5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

2.5.2.a. Adsorpsiyon Sicakhgi

Bir ¢ok tepkimede genellikle sicaklik arttiginda tepkime hizinin arttigi ifade

edilmektedir.

Adsorpsiyon isleminde ise sicaklik énemli bir kriter olup, adsorpsiyon tipini karakterize
etmekte ve adsorpsiyon hizi iizerine etkili olmaktadir. Adsorpsiyon tepkimeleri
ekzotermik tepkimeler oldugu igin

sicakligin azalmasi ile adsorpsiyon orani

artmaktadir. Endotermik tepkimelerde ise sicaklik arttikca adsorpsiyon orani

artmaktadir bu sekildeki endotermik tepkimeler litaratiirlerde mevcuttur. Adsorpsiyon
islemi bir denge islemi oldugundan, ¢ok biiylik sicaklik diisiisleri adsorpsiyonu énemli

o6l¢iide etkilememektedir (Yilmaz 2007).
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2.5.2.b. Adsorbentin Yiizey Alam

Adsorpsiyon ylizeyde gerceklestigi icin spesifik ylizey alani ile orantilidir. Bu nedenle
yiizey alan1 ne kadar biiyiik olursa adsorpsiyon daha iyi gergeklesmektedir (Saiful
Azhar et al. 2005). Adsorbentin parg¢acik boyutunun kiigiik olmasi, ylizey alaninin genis

ve gozenekli yapida olmasini saglamaktadir (Tasmakiran 2010).

2.5.2.c. Adsorpsiyon pH Degeri

Cozeltinin pH degeri adsorpsiyon isleminde en 6nemli kontrol parametresidir. Ciinkii
ortamin pH’1 hem adsorbentin yapisini hem de adsorbatin iyonlagmasini etkiler.
Omnegin, yiiksek pH ortaminda adsorbent yiizeyi daha negatif hale gelir ve bu yiizeyde
pozitif yiklii bir adsorbatin adsorpsiyonu daha fazla gergeklesir.Hidrojen (H*) ve
hidroksil (OH™) iyonlari, adsorpsiyon ortamina katildigi zaman adsorbat iyonlari ile
birlikte yiizey baglanma olaymna katilmaktadir. Baz1 maddeler diisiik pH’da daha c¢ok
iyonlasirken, bazilar1 da yiiksek pH’da iyonlasarak daha fazla adsorpsiyona neden
olurlar (Berkan 2010).

2.5.2.d. Adsorbat Ozellikleri

Hidrofobik (suda az ¢oziinen) yapidaki adsorbanlarda genellikle ¢oziinen maddenin
sudaki ¢oziiniirliigli ile adsorpsiyon islemi arasinda ters oranti vardir. Adsorpsiyon
kapasitesi diiserken, ¢oziiniirlik artar ve ¢dziicii-coziinen bag1 kuvvetlenir. Inorganik

bilesikler hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilara sahip oldugu i¢in az adsorplanmaktadir.

2.5.2.e. Polarite

Adsorpsiyon isleminde polaritenin etkisi genel olarak daha polar bir ¢dziinenin iyi

secilmesine baglidir (Tasmakiran 2010).
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2.5.2.f. Adsorpsiyon Karistirma Hizi

Tanecik cevresinde olusan film diflizyonu veya por difiizyonu, adsorpsiyon karistirma
hiz1 ile kontrol edilmektedir. Tanecik etrafindaki sivi1 film kalinligindan dolayi, diisiik
karistirma hizlarinda adsorpsiyon hizini diistirmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon islemi

optimum hizla yapilarak gergeklesmektedir (Berkan 2010).

2.5.2.9. Adsorbentin Goézenek Boyutu

Mikro porlarin adsorbent igerisinde fazla yer tutmasi, yiizey alaninin biiyiik olmasini
saglamaktadir. Bdylece kiiciik molekiiller kolay adsorbe edilir. Ayrica adsorbentte
makro porlarin genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi igin
uygundur. Genis boyutlu maddelerin gozenek boyutunun adsorbatin kiigiik gozeneklere

hizl gecisini sagladigi kabul edilmektedir.

Gozenek biiyiikliigli; 0.8-2 nm arasinda olanlar mikro por, 2-50 nm arasinda olanlar

mezo por ve 50 nm iizerinde olanlar makro por boyutlu adsorbentler olarak adlandirilir.

2.5.3. Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon ii¢ asamada gergeklesmektedir. Birinci adim, adsorbat, akisin ana
gdvdesinden adsorban parcacigmin dis yiizeyine yayilmaktadir. Ikinci adim, adsorbat
dis ylizeyden her adsorban parcacigi icindeki uygun goézenege goc etmektedir.
Adsorpsiyon hacmi mevcut yiizey alaninin biiylik bir kisminin bulundugu bu

gozeneklerde olusur. Son adim, kirletici molekiil gézenegindeki yiizeye yapismaktadir.



19

Adim 1: Adsorban Yiizeye Adim 2: Adim gozenekleri Adim 3: Adsorbatin
Difiizyon igine gegirme Katman Olusumu

Sekil 2.5. Adsorpsiyon mekanizmasi
2.5.4. Adsorpsiyon izotermi

Adsorbent tarafindan sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) baglantiya
adsorpsiyon izotermi denir. Genellikle adsorpsiyon izotermleri; adsorbentin kapasitesi
ve enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi birka¢ 6nemli bilgilerin elde edilmesini
saglamaktadir (Kertmen 2006). Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktari;

adsorplananin derigimine ve sicakligina bagl olmaktadir.

Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon izotermleri asagidaki sekilde sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok yakin olmaktadir. Sekilde P/PO bagil
denge basinci ve C/CO ise bagil denge derisimi ifade edmektedir. P,doygun buhar

basincini ve Cy doygun ¢ozeltinin derisimini acgiklamaktadir. Asagidaki sekilde dikey

noktasi adsorpsiyon isleminin tamamlanmasini ifade etmektedir.
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melig : mol'g .
k i mol'g

1 p/p0 veya cicl L
0 pipl veya cich 1

pip0 yada c/cO

molg

Sekil 2.6. Adsorpsiyon 6 izotermlerinin karekteristik egrisi.

Matematiksel olarak adsorpsiyon izotermleri birgok model ile tanimlanmaktadir. Sulu
cozeltilerde adsorpsiyon i¢in bu modeller arasinda en 6nemli modeller Langmuir,
Freundlich, D-R, Temkin ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modelleridir
(Teker et al. 1997).

2.5.4.a. Langmuir izotermi

Adsorplanan yiizeyin enerji yoniinden benzer oldugu kabul edilerek, adsorpsiyonu tek
tabakali homojen olarak agiklamaktadir. Detayli olarak bu kabuller asagidaki gibi ifade
edilebilir:

1. Adsorbent yiizeyi homojen ve tek tabaka olarak kabul edilmistir.
2. Adsorpsiyon lokalizedir (adsorplanan molekiiller yiizey {izerinde hareket
edememektedirler).

3. Adsorpsiyon entalpisi ylizey kaplanma esnasinda bagimsiz olmaktadir.



21

Bu izoterm adsorpsiyon, adsorban baslangic konsantrasyonuyla lineer olarak
artmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon hizi, adsorban konsantrasyonu ve
yilizeydeki bos adsorpsiyon alanlariyla dogru orantili olmaktadir. Langmuir izotermi

asagidaki sekilde ifade edilir:

Ge = X/M =a.b.C/(1 + bC) 2.1)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorplayici agirhig: basina adsorplanan madde miktari, (g/g)

a = Birim adsorplayici agirligi basina tek sirali filmde tutulan mol sayist ile ilgili sabit
b= Enerji ile ilgili sabit

C = Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan madde derigimi (mg/L)

Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineer ifadesi:

C/ge= C/(X/M) = 1/a.b + C/a (2.2)
veya,;
1/ge= 1/(X/M) =1/a + (1/a.b) (1/C) (2.3)
1 A
(X /M)

C(mg/L) 1/C

Sekil 2.7. Langmuir adsorpsiyon izotermi
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2.5.4.b. Freundlich izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, heterojen bir sekilde ylizeyde meydana gelerek
fiziksel ve tersinir olabilmektedir. Bu izotermde heterojen olarak yiizey tlzerinde
adsorpsiyon 1sis1 ve ilgisinin esit dagilmadiginda, c¢ok tabakali adsorpsiyonlarda

uygulanmaktadir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir:

Qe= X/M = Ke.CH" (2.4)

Burada;

ge = X/M = Birim adsorblanan madde agirlig1 basina adsorblanmis madde miktari(g/g)
M = Adsorblanan maddenin agirlig1 (g)

X= Adsorblanan madde miktar1 (g)

Kr = Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit

n = Enerji ile ilgili sabit (n >1)

C = Adsorblanan maddenin ¢ozeltideki kalinti derisimi, (mg/L)

Esitlik 2.4 lineerlestirilirse:

log (x/m) = LogKF + 1 /nlogColur (2.5)

Log C ye karsi log (X/M) grafik edilerek (Kg) ve n degerleri hesaplanmaktadir.
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X A
m Log x/m

k

Ce C LogC

Sekil 2.8. Freundlich Adsorpsiyon izoterminin grafiksel Ifadeleri (Sengiil and Kiiciikgiil
1990)

2.5.4.c. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Adsorbentin karakterizasyonunda en Onemli faktorlerden birisi adsorbentin ylizey
alanidir. Brunauer-Emmett-Teller ilk defa ¢ok tabakali adsorpsiyonlar igin bir izoterm
denklemi aciklamasi yaptilar. BET izotermi kullanarak gozenekli bir katinin spesifik
ylizey alanini hesaplamak miimkiindiir (Berkan 2010). BET izoterminin detayli olarak

asagidaki gibi ifade edilebilir:

1. Adsorbent ylizeyinde monomolekiiler bir tabaka kaplamadan Once bir takim
multimolekiiler tabakalar olugsmaktadir.

2. Adsorpsiyon dengeye geldiginde her bir tabaka igin bir denge hali meydana
gelmektedir.

3. Ilk tabakanmn adsorpsiyon 1sis1 sabit olmaktadir. Ikinci ve diger tabakalarin

adsorpsiyon 1s1s1, adsorplananin yogunlagma gizli 1sisina esit kabul edilmektedir.
BET adsorpsiyon izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:
ge =X/M =BCQo/(CS-CO)[1+ (B—-1) (C/C)] (2.6)

Burada;
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B, Qo = Sabitler
B = Yiizey ile enerji alis verisi ile ilgili bir sabit

Yukaridaki baginti lineerize edilirse

C/(Cs-C)ge= 1/BQo+ [(B—1) /BQo] (C/Cs) (2.7)

elde edilir. C/Cs ye kars1 1/ (Cs — C) g grafik edilirse, B ve Q, sabitleri

hesaplanmaktadir.

C/(Cs-C)qe
F 3
/A/B-l /BQ,
1/BQo
»
C/Cq

1, Tabaka

YUZEY

Sekil 2.10. BET Adsorpsiyon Izotermi
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Langmuir model Brunauer Emmett Teller (BET) model

3rdTabaka

2"dTabaka

YUZEY YUZEY

1t Tabaka

Sekil 2.11. BET ve Langmuir modelinin sekil olarak karsilastiriimasi

2.5.4.d. Temkin izotermi

Temkin izoterminde, adsorbe olan maddelerin arasindaki etkilesimler incelenmektedir.

Tiim molekiillerin adsorpsiyon entalpisi ¢ozelti icinde géz dniine alinmaktadir.

Temkin izotermini matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

ge = BInKt + BlnCe (2.8)

Burada;

i. b degeri adsorpsiyon 1s1yla ilgili sabittir (J.mol-1) ve B=RT/bT olarak tanimlanir.
ii.  bT Temkin izoterm sabitidir.

iii. Ky denge baglanma sabitidir (L /g).

iv. T mutlak sicakliktir (K).

v. R ideal gaz sabitidir (J /mol K).

vi. B ve Ky degerleri sirasiyla qe ye karsi In(Ce) nin ¢izilen lineer grafigin egim ve

kesim noktasindan hesaplanmaktadir.
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2.5.4.e. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi heterojen bir yilizeyde Gauss enerji dagilimini

kullanarak adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmektedir (Dada et al. 2012).

Dubinin-Radushkevich izotermi matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade

edilmektedir:
de = qge"* (2.9)
Inq. = Inqs — B&? (2.10)
Burada;

1. gsteorik izoterm doyum kapasitesi (mg/g)
2. B izoterm sabiti (mol?/kJ?)

3. ¢ Polonyi izoterm sabiti

Adsorbent molekiil basina E esitligi:

Burada;
e = RTIn(1 + =) (2.12)

Inge - €% grafigini cizildiginde elde edilen bu dorudan kaymasi ve egimi qs ve B

sabitlerini vermektedir.
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2.5.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon islemindeki karakterizesiyonun incelenmesidir. Boyar maddenin adsorbent
yiizeyine adsorpsiyonu esnasindaki mekanizmasini belirlemek igin ileri siiriilen ¢esitli
kinetik modelleri tanimlanmaktadir. Bazi kinetik modelleri asagidaki sekilde

siralanmaktadir;

Yalanci birinci dereceden kinetik model (Pseuso-first order kinetik model)
Yalanci ikinci dereceden kinetik model (pseudo-second order kinetik model)

Partikiil i¢i diftizyon modeli (Intra-particle diffusion model)

A wnp e

Elovich kinetic model

2.5.5.a. Yalana Birinci Dereceden Kinetik Model (Pseuso-first order Kinetik

model)

Yalanci birinci dereceden kinetik modeli Lagergren tarafindan bulunmustur. Lagergren
1898’de adsorbet olarak komiir ve oksalit asit,malonik asidin sivi-kati adsorpsiyon
kinetigini tanimlamak i¢in yalanci birinci mertebe hiz denklemini izah etmistir

(Lagergren 1898).

Yalanci birinci derece denklemi;

k
log(qe — q¢) = logqe — —= (2.13)

2.303

Burada;

ge; denge aninda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt; herhangi bir anda adsorbentin grami bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
k. hiz sabiti (dk™)

t ise temas siiresidir.
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Hiz sabiti ki, log (ge-qt)’nin t’ye karsi grafik edilerek, egiminden teorik qe degeri ise

grafigin kesim noktasindan hesaplanmaktadir.

2.5.5.b. Yalana Ikinci Dereceden Kinetik Model (Pseuso-second order Kkinetik

model)

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Y.S. Ho tarafindan bulunmustur. Ho ve McKay
1995°de ¢ift degerli metal iyonlarmin turba komiirii tizerindeki kinetik prosesini

inceleyerek yalanci ikinci derecen kinetik modelini elde etmislerdir (Ho and McKay
1999).

Yalanci ikinci derece denklemi;

t 1 1
o = e + at (2.14)

Burada;

Ko hiz sabiti (g/mg. dk)

Hiz sabiti k, ve teorik ge degerleri sirasiyla t/qi’nin t’ye karsi grafik edilerek, kesim

noktasindan ve egiminden hesaplanmaktadir.

2.5.5.c. Partikiil i¢i Difiizyon Kinetik Model (Intra-particle diffusion model)

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan bulunmusgtur.

Partikiil i¢i difiizyon denklemi;

qe = Kivt+C (2.15)
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Burada;
ki partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g. dak®)

C adsorbent ile adsorbat arasinda olusan tabakanin kalinligi hakkinda bilgi veren bir

sabittir.

Hiz sabiti Kj, g’nin v/t kars1 grakiginin kesim noktasindan C degeri hesaplanmaktadar.
2.5.5.d. Elovich Kinetik Model

Elovich denklemi ;

_In(@p) | Int

Eger q;'ve karsi Int liner grafik ¢izilirse, o ve P sabitleri grafigin egimi ve kesisim

noktasindan hesaplanmaktadir (Kocatiirk 2008).
2.5.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin kendiliginden olusup olusamayacagi, Gibbs serbest enerjisi
(AG®) ile belirlenmektedir. Eger bu deger negatif ise olayin kendiliginden gergeklestigi
sOylenir (Kabak 2008).

Belli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminde Gibbs serbest enerjisi, Esitlik 2.17 ve
2.18’den faydalanarak bulunur.

Kc = qe/Ce (2.17)
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Kc: Goriiniir denge sabiti

AG® = —RTInK, (2.18)

Ayrica 2.19 esitliginden entalpi ve entropi  degisimleri  bulunur.  Adsorpsiyon
prosesinde entalpi degisimi pozitif ise reaksiyon endotermik, negatif ise reaksiyon
ekzotermiktir (Aksu 2002; Dakiky et al. 2002; Nollet et al. 2003).

AG® = AH®° — T.AS° (2.19)

Burada;

AG?®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP°: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi (kJ/mol K)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

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

2.6. Literatiir Arastirmasi

Atiksulardan boyar maddelerin gideriminde kullanilan bu yOntemler igerisinde
adsorpsiyon, etkili ve ekonomik olmasi nedeniyle son yillarda 6nerilen ve ¢ok calisilan
yontemlerden biridir. Adsorpsiyonla atiksulardan rengin giderilmesi amaciyla cok
cesitli adsorbentler kullanilmaktadir ve her birinin adsorpsiyon kapasitesi birbirinden
farklt oldugundan siirekli bir sekilde etkili ve ekonomik adsorbentler aranmaktadir
(Erdem et al. 2004; Forgacs et al. 2004).

Genellikle diisiik molekiiler agirlikli asit ve reaktif boyalarin adsorpsiyonunun diisiik,
yiiksek molekiiler agirlikli bazik ve direkt boyalarin adsorpsiyonunun yliksek,
hidrofobik 6zellikli reaktif boyalarin ise adsorpsiyonunun orta/yiiksek derecede oldugu

belirlenmistir (Reife and Freeman 1996) . Amino asit igeren kitin gibi adsorbentler, asit
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boyar maddelerinde oldukc¢a biiylik bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunlara 6rnek olarak, aga¢ kabugu, piring kabuklar: (Rahman et al. 2005),
seftali cekirdekleri (Attia et al. 2008), talas (Malik 2003), cam talas1 (Ozacar ve Gengil
2005) (Ozacar and Sengil 2005), sepiyolit (Dogan vd 2007) (Dogan et al. 2007), kum
(Bhat and Watzl 2007; De Lisi et al. 2007), komiir, bentonit, kil ve pamuk atiklart
verilebilir. Ayn1 zamanda yapilan ¢aligmalarda dogal kil, kiispe, findikkabugu, yer
fistig1 kabugu, alkali camur, kalsiyum metasilikat, aktif aliimina, boksit, dolomit, silika,
sekerpancari tozu ve misir kocaninin atiksulardan tekstil boyalarinin gideriminde olukca

etkili oldugu gosterilmistir.

Organik sorbentler icerisinde kuru biyogaz atik ¢amuru ve portakal kabugu CI Basic
Violet 10 ve bazi reaktif boyalarin atiksudan uzaklastirilmasinda kullanilmistir. Asidik
pH‘nin boyaadsorpsiyonunu artirdigi, bazik pH‘sinda desorpsiyonu tesvik ettigi
bulunmustur. Bu sonug, adsorbentler tarafindan tutulan bu boyalarin atiksudan
gideriminde etkin olan mekanizmanin, ¢ogunlukla iyon degisimi oldugunu ortaya
koymaktadir. Olii makrofunguslarin (mantarlar) yiiksekpH¢larda iyi bir sorbent oldugu
bulunmustur (Mittal and Gupta 1996). Su stimbiilii kokleri gibi baz1 bitki materyalleri
de asit ve reaktif boyalarin gideriminde kullanilmistir (Forgacs et al. 2004). Bu
boyarmaddelerden Basic Yellow 28 (BY28) iizerine de farkli adsorbentlerle ¢alismalar

yapilmugtir.

(Yener et al. 2006) basic Yellow 28'in sulu ¢ozeltilerden klinoptilolit ve amberlit ile
adsorpsiyonu iizerine ¢alisma yapmuglardir. Calismada elde edilen verilerden
adsorpsiyon izotermi ve Kinetik modellerini incelemislerdir. Kinetik i¢in en uygun
model yalanci 1. dereceden Ve izoterm igin en uygun model ise Langmuir ve Freundlich
modelleri oldugunu tesbit etmislerdir. Adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen
Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri, 20, 30 ve 40°C'de klinoptilolit i¢in sirasiyla
59.6, 52.9 ve 56.7 mg /g olarak bulunmustur. Amberlit iizerindeki (BY28) adsorpsiyonu

icin sicaklik artis1 ile adsorpsiyon hizi sabitlerinin arttig1 goriilmiistiir.
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(Konicki et al. 2015) bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden anyonik boya Direct Red 23
(DR23), noniyonik boya Direct Green 97 (DG97) ve katyonik boya Basic Yellow 28
(BY28)'in  mezo-gozenekli karbon nanosferlerin (HMCN) adsorpsiyonunun etkisi
arastirtlmistir. Ayrica adsorbentin, XRD, HRTEM, TGA, Raman spektroskopisi, FTIR,
BET ve zeta potansiyeli 0l¢iimleriyle karakterizasyonu da incelenmistir. DR 23, DG 97
ve BY 28 adsorpsiyonlarinda HMCN iizerine boya baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik
ve pH'm etkisi arastirilmistir. Izoterm icin en uygun modelin Langmuir modeli oldugu
ve DR 23, DG 97 ve BY 28 i¢in maksimum tek tabaka adsorpsiyon kapasitelerinin
sirastyla 769.2 mg g, 312.5 mg g ve 909.1 mg g™ oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon
kinetigi i¢cin en uygun modelin, yalanci ikinci mertebe modelinin oldugu bulunmustur.
Termodinamik parametrelere gore ise DR 23, DG97 ve BY 28'in adsorpsiyonunun

kendiliginden gergeklestigi ve endotermik bir proses oldugu belirlenmistir.

(Olgun and Atar 2009) bu calismada, bor isleme tesisinde iiretilen bor atigiyla (BW),
Basic Yellow 28 (BY28) ve Basic Red 46 (BR 46)'nin adsorpsiyonunu incelemislerdir.
BY 28 ve BR 46'nin BW iizerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci mertebe model
ile yiirtidigii gosterilmistir. BW'nin bazik boyalar icin yliksek adsorpsiyon kapasitesi
sergiledigini ve BY 28 ve BR 46'nin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 75.00
ve 74.73mg g'1 oldugunu bulmuslardir. Aktivasyon enerjilerinin BY 28 i¢in 15.23
kj/mol ve BR 48 icin 18.15 kj/mol olduklari dolayisiyla adsorpsiyonun fiziksel

adsorpsiyon oldugunu gdstermislerdir.

(El Boujaad et al. 2014) calismasinda, sulu ¢ozeltiden Direct Yellow 28 (DY28)'in
giderilmesi icin apatitik trikalsiyum fosfatin adsorpsiyonu arastirilmistir. Cesitli kosullar
altinda adsorbentin adsorpsiyon davranisin1i anlamak i¢in pH, adsorbent dozaji,
baslangic boya konsantrasyonu, temas siiresi ve sicaklik gibi farkli parametrelerin
etkileri incelenmistir. Langmuir ve Freundlich modellerini kullanarak maksimum tek
tabaka adsorpsiyon kapasite dengesi 67.02 mg g bulunmustur. Termodinamik
parametreler, gibbs serbest enerji AG?, entalpi AH° ve entropi AS® degerleri
hesaplanmistir. Apatitik trikalsiyum fosfat icin test edilen kinetik modeller arasinda,

yalanci ikinci mertebe modeli, kinetik verilerine ¢ok iyi uymustur. Orto fosfat
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iyonlarinin ortam i¢ine girmesi adsorpsiyonun azalmasina neden olmustur. Sonug
olarak, sulu ¢ozeltiden DY28'in ¢ikarilmasi i¢in apatitik trikalsiyum fosfatin etkinligi ve

fizibilitesi gosterilmistir.

(Hassani et al. 2015) Merkezi kompozit tasarimi kullanilarak, iki katyonik boya, Basic
Green 4 (BG 4) ve Basic Yellow 28'in (BY 28) karistiminda renk gideriminin
optimizasyonunu incelemislerdir. Kimyasal modifiye nanokil, SEM, EDX, FTIR, XRD
ve BET teknikleriyle karakterize edilmistir. Nanokilin ortalama kristal boyutu yaklasik
16.5 nm hesaplanmistir. Modelin dogrulugu ve regresyon katsayilar1 varyans analizi
(ANOVA) kullanilarak degerlendirilmistir. Sonuclar, izoterm modeller tarafindan elde
edilen tahmin degerleri ile deney degerleri arasinda iyi bir uyum oldugununu ortaya
koymustur. Merkezi kompozit tasarimi tarafindan adsorpsiyon prosesi ile maksimum
boya giderme oranina ulasilmasi i¢in optimum kosullar1 6nerilmistir. Optimum kosullar

altinda BG4 ve BY28'in uzaklastirma verimi %82.35, ve %98.78 bulunmustur.

(Aguiar et al. 2016) Tekstil atiksularindan boyalarin uzaklastirilmasi adsorpsiyon
prosesleri ile arastirilmis ve basariyla uygulanmistir. Aktif karbon, miikemmel
ozelliklerinden dolayr en ¢ok kullanilan adsorbentlerden biridir. Adsorpsiyon
kapasitesini arttirmak i¢in farkli yontemler Onerilmistir, literatiirde asidik maddeler
kullanarak kimyasal modifikasyonu en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu
caligmada, Basic Yellow 28'in adsorpsiyonunda nitrik ve fosforik asit modifiye
edilmistir ve aktif karbon Orneklerinin performans: degerlendirilmistir. Bu
adsorbentlerin  fiziksel ve kimyasal yapisini, elektron mikroskopu, X-1s1m1
spektrometresi ve infrared spektroskopi kullanilarak arastirtlmistir. Adsorpsiyon testleri
tic farkli sicaklikta gergeklestirilmis ve adsorpsiyon kinetigi ve izotermleri
degerlendirilmistir. Elde edilen deneysel verileri ve sonuglari, literatiirde bildirilen
modellerle karsilagtirarak, her iki durumda da yalanci ikinci mertebe kinetik modeli ve
Freundlich izotermi en yakin uyumu saglamistir. Bu sonuglar, kimyasal olarak modifiye
edilmis aktif karbonun, tekstil atiklarindan bazik boyalarin uzaklastirilmasinda

kullanilabilecegini ve atigin tekrar kullanimini gostermistir.
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(Duc et al. 2013) Bu calismada, Ha Bac'tan (GAC-HB) elde edilen komiir bazli graniil
aktif karbon, basic yellow 28'in (BY28) sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi kullanilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesi Langmuir ve Freundlich izotermleri ile de belirlenmistir. Boya
cikarma iizerine Ha Bac'tan baslangictaki boya konsantrasyonu, temas stiresi, pH ve
graniiler aktive karbon dozu gibi bazi Onemli igletim parametrelerinin etkileri
arastirilmistir. Sonug olarak, Ha Bac'tan graniiler aktive edilmis karbonun, basic yellow

28'i ¢ikarmak i¢in iyi bir adsorbent oldugunu ortaya koymustur.

(Mohammadi et al. 2013) bu aragtirma laboratuvar Olgeginde ve kesikli sistemde
gerceklestirilmistir. Maksimum adsorpsiyon, pH 5.0, adsorbent miktar1 0.7 g/l ve temas
stiresi 20 dakika olarak saglanmigtir. Denge adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),
baslangictaki boya konsantrasyonunun artmasiyla birlikte artmistir. Langmuir izoterm
modeli (R?=0.99) deney verileri i¢in en iyi uyumu saglamistir. Adsorpsiyon kinetigi

incelendi ve yalanci ikinci mertebe modeliyle (R?=0.96) en iyi uyum elde edilmistir.

(Ouahabi et al. 2015) katyonik boyalar i¢in kalsine midye kabugunu adsorpsiyon
prosesinde kullanmiglardir. Yellow Basic28'in adsorpsiyonu; baslangic konsantrasyonu
(10-50mg/L), pH (3-10) ve sicaklik (288 - 318°C) gibi parametreler kullanilarak
aragtirtlmistir. yalanci ikinci mertebe modelinin kinetik adsorpsiyon modeli deneysel
veriler ile karsilastirildiginda en iyi uyumu saglamistir. Deneysel verilerden Freundlich
izoterm modelinin en uygun model oldugu (R?>=0.966) bulunmustur. AH ° degerinin
30.321 kJ/mol olup adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugu ve AG® degerinin -5.392

kJ/mol olup olayin kendiliginden gergeklestigini gostermislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada adsorbent olarak daha onceden Atatiirk Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Insaat Miihendisligi Boliimii'niin 107Y295 proje numarali “Kil Tanelerin
(Nanokil) Kristal Yapilarinin Poliorganiklerle Desteklenerek Killerin Hidrolik iletkenlik
ve Mukavemet Ozelliklerinin lyilestirilmesi” TUBITAK projesinde kullamilan ve
Erzurum-Oltu yoresinden temin edilen dogal kirmizi kili kullanilmistir. Etiivde nemi
alinarak kullanima hazir hale getirilmistir. Yaptigimiz ¢alismada adsorbat olarak saf
Basic Yellow 28 (BY28) kullanilmistir. Boya bir tekstil fabrikasindan temin edilmistir.
Cozeltilerin pH’1nin ayarlamalarinda HCI ve NaOH kullanilmaistir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

3.2.1. Calkalayici ve Isitic

Bu ¢alismada ¢ozeltinin ¢alkalanmasi ve 1sitma islemi Edmund Biihler Gmbh KS-15

cthaz1 yardimiyla yapilmistir. Bu cihaz 30-420 rpm araliginda ¢alismaktadir.

Sekil 3.1. Edmund Biihler Gmbh KS-15 calkalayic1 ve 1sitic1 cihazi
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3.2.2. Santrifiij Cihaz1

Santrifiij islemi Niive NF 1215 cihazin1 kullanarak yapildi. Bu cihaz 2000-5000 rpm

araliginda calismaktadir. Deney sonunda siispansiyon c¢ozelti 4000 rpm’de

Y

santrifiijlenerek birbirinden ayrilmistir.

Sekil 3.2. Niive NF 1215 santrifiij cihaz

3.2.3. pH Metre

pH o6l¢timii Thermo Orion 3 Star cihazini kullanarak yapilmistir.
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Sekil 3.3. Thermo Orion 3 Star pH metre cihazi

3.2.4. UV-Spektrofotometre

Bu calismada ¢ozeltilerin konsantrasyonunun absorbans degerini hesaplamak i¢in
Mapada (v-1100) Spectrophotometre cihazi kullanmigtir. Ayrica boyarmadde igin

maksimum dalga boyu spectrum taramasi da ayni cihaz kullanarak tespit edilmistir.

@ \

Sekil 3.4. Mapada (v-1100) Spectrophotometre cihazi
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3.2.5. Hassas Terazi

Adsorbent miktarin1 hassas bir sekilde tartilmasi i¢in ¢ozelti hazilanmasi esnasinda
Denver instrument cihazini kullanarak yapilmistir. Bu cihaz maximum olarak 200 gr

Olcmekte olup 0.0001 g hassasiyete sahiptir.

Sekil 3.5. Denver instrument hassas terazi cihazi

3.2.6. Etiiv

Deneyde kullanilan erlen, mezur, santrifiij tiipii vb. aletlerini saf suyla yikadiktan sonra

nem uzaklastirma ve kurutma islemi Memmert etiiv cihazinda yapilmaistir.
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Sekil 3.6. Memmert ctiiv cihazi

3.2.7. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri; 250 ml’lik agz1 kapakl silifli erlenlere belli konsantrasyonlarda
alman 100 ml’lik ¢ozeltilere, belli miktarlarda adsorbent ilave edilerek arzu edilen
sicakliklarda calkalayicida 225 rpm de denge siiresine kadar kesikli proses ile
gergeklestirilmistir. Deney sonunda siispansiyonda kati ve sivi santrifiijleme ile
birbirinden ayrilmistir ve siiziintiden alman belli hacimdeki ¢ozeltide UV-
Spectrofotometre cihazi yardimiyla 438 nm dalgaboyunda boya konsantrasyonlarinin
absorbanslar1 Olclilmiistiir. UV-Spectrofotometredesin ayn1 boyar maddenin farkli
konsantrasyonlarda hazirlanmis standart ¢6zeltileri yardimiyla absorbans-konsantrasyon
kalibrasyon grafigi elde edilmis olup bu grafikten faydalanarak absorbanstan

konsantrasyona geg¢ilmistir.

Adsorpsiyon islemlerinde, temas siiresi, pH, adsorbent miktari, baslangic
konsantrasyonu ve sicaklik parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu parametreler igin

secilen degerler Cizelge 3.1’°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. BY28 adsorpsiyon deney parametreleri

Parametre Degeri

Baslangi¢ konsantrasyon (mg/L) 50-100-200*-300

Sicaklik (°C) 25*-30-35-40

pH 3-4*-7-9-10

Adsorbent miktari (gr) 0.05-0.1-0.15-0.2*-0.25-0.3-0.4-0.5-1
Temas stiresi 1-5-10-30-60*-120-180

*Sabit segilen parametreler

3.2.7.a. Denge Siiresinin Belirlenmesi i¢cin Prosediir

BY 28’in farkli baslangi¢ konsantrasyonlar: lizerine 0,1 g adsorbent kullanilarak 1-180
dk zaman araliginda adsorpsiyon iglemi, ortam sicakligi ve serbest pH sabit tutularak

kesikli sistemle yapilmistir. Deney prosediirii Sekil 3.7°de gosterilmistir.

100 m1’lik 50, 100, 200, 300 ppm BY28 c¢ozeltisi
+

0,1 g adsorbent

l

1-5-10-30-60-120-180 dk 25°C
ve 225 rpmde c¢alkalama

v

Siire sonlarinda siispanse ¢ozeltiye 4000 rpm’de santrifiijleme
ve UV-spektrofotometresinde BY28 tayini

Sekil 3.7. Denge siiresinin belirlenme prosediirii
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3.2.7.b. Cézelti pH’1mmn Etkisi I¢in Prosediir

Oncelikle ¢ozeltinin 200 ppm deki serbest pH’1 4.59 olarak 6l¢iildii. Adsorpsiyonda
¢Ozelti pH min etkisini incelemek i¢in; 0.1M NaOH ve 0.1M HCI ¢ozeltileri ile 3, 4, 7,
9 velO araliginda 5 farkli pH degerine ayarlandi. Adsorbent miktar1 0.1 gr alinarak,
sicaklik 25°C ve karigtirma hizi 225 rpm olarak sabit tutuldu. Yapilan islem i¢in deney
prosediirii Sekil 3.8’da gdsterilmistir.

100 ml 200 ppm BY28 ¢ozeltisi i¢in pH ayarlamalar 3,
4,7,9ve 10
+
0,2 gr adsorbent

v
60 dk denge siiresi 225 rpm ve
25°C’de galkalama

\ 4

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltiye 4000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde BY 28 tayini

Sekil 3.8. pH degerinin etkisi i¢in deney prosediirii

3.2.7.c. Adsorbent Miktarinin Etkisi I¢in Prosediir

Adsorbent miktarimin etkisi; 0.05-1 gr araliginda, serbest pH degerinde, 60 dk denge
stiresinde, 200 ppm baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonunda ve 25°C sicaklikta Sekil 3.9°de

verilen prosediirle incelenmistir.
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100 ml 200 ppm BY28 ¢ozeltisi
+

0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5 ve 1 gr adsorbent

|

60 dk, 225 rpm ve 25 °C 'de calkalama.

l

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 4000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde BY 28 tayinleri

Sekil 3.9. Adsorbent miktarinin etkisi i¢in deney prosediirii
3.2.7.d. Sicakhigin Etkisi I¢in Prosediir
Sicakligin etkisi; 25-40°C araliginda, serbest pH, 60 dk denge siiresinde, 0.2 gr

adsorbent alinarak farkli Cozelti konsantrasyonlarda Sekil 3.10°da verilen prosediirle

incelenmistir.

50, 100, 200, 300 ppm BY28 ¢ozeltisi
+

0,2 gr adsorbent

l

60 dk, (25, 30, 35, 40) °C sicaklikta ¢alkalama

l

Adsorpsiyon sonunda siispanse ¢ozeltilere 4000 rpm’de
santrifiijleme ve UV-spektrofotometresinde BY 28 tayinleri

Sekil 3.10. Sicaklik etkisi i¢in deney prosediirii
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu tez calismasinda adsorban olarak kullanilmis olan dogal kirmizi1 kilin XRF, XRD, ve
DTA-TG analizleri Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Insaat Miihendisligi
Boliimii’ntin 2011 y1l1 107Y295 proje numarali ¢alismasinda yaptirilmistir. SEM analizi
ve yiizey alani tayini ise Atatiirk Universitesi DAYTAM Labaratuvarlarinda 2017

yilinda yaptirilmigtir. Yapilan analizlerle ilgili agiklamalar asagida verilmistir.

4.1. Dogal Kirmiz1 Kil Uzerine Yapilan Analizler

4.1.1. SEM Analizi

Sekil 4.1°de dogal kirmiz1 kilin adsorpsiyon 6ncesi SEM fotografi incelendiginde; dogal
kirmiz1 kilin gozenekli bir yapiya sahip oldugu, dis ylizeylerinin girintili, ¢ikintili
oldugu ve bir¢ok oyuklardan olustugu goriilmektedir. Dogal kirmizi kilin adsorpsiyon
sonrast SEM fotograflar incelendiginde, BY28’in partikiil i¢lerine pek niifuz etmedigi
fakat dogal kirmiz1 kilin yilizeyinde adsorplandig1 goriilmektedir.
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EHT= 5.00 kV Signal A= SE2 ZEISS
WD= 4.7 mm Mag= 886KX

DAYTAM

P

EHT = 5.00 kV Signal A= SE2
WD= 4.7mm Mag= 1892KX

DAYTAM

Sekil 4.1. a,b,c) adsorpsiyon 6ncesi kirmizi kilinin SEM goriintiisii d,e,f) adsorpsiyon
sonrasi kirmizi kilinin SEM goriintiisii
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Dogal Kirmiz1 Kil numunesinin tiim kaya¢ ve mineral analizleri Cizelge 4.1 ve 4.2°de

verilmektedir.

4.1.2. XRF Analizleri

Dogal kirmizi kil numunesine yapilan XRF analizlerinde; kaya¢ analiz sonucundan
biinyesinde kil mineralleri ve kil olmayan mineraller (Kalsit, Kuars, Feldispat ve
Analsim) bulundurdugunu tespit etmislerdir. Mineral analizinden smektit gurubu kil
mineralinin agirlikli oldugunu ayrica illit, klorit ve kaolinit gurubu kil minerallerinin
bulundugunu ve kantitatif analizindeki CaO, K2O ve MgO miktarlar1 sirasiyla smektit,
illit ve klorit kil minerallerinin varligin1 gosterdigini ve yine SiO2/Al,O3 oraninin 2/1
den biliyiik olmasi ise kaolinit gurubu kil mineralinin varligim1 gosterdigini

belirtmislerdir.

Cizelge 4.1. Dogal Kirmiz1 Kil numunesinin tiim kayac¢ analizi

Dogal Kirmizi Kil
Kil % 69
Kalsit % 17
Feldspot % | 8
Kuars % 6

Analsim % -

Cizelge 4.2. Dogal Kirmiz1 Kil numunesinin mineral analizleri

Dogal Kirmiz Kil
Smektit % | 45
Kaolin% | 18
1llit % 10
Klorit % 27
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Cizelge 4.3. Dogal Kirmiz1 Kil numunesinin kantitatif analizi XRD analizi

Sembol Kirmz Kil %
Na,O 0,20
MgO 8,10
Al,O; 12,22
SiO; 41,48
K0 1,23
CaO 11,14
TiO; 0,53
Fe,Os 9,88
LOI 13
SiO,/Al,O5 | 3,39
SiO2/Fe;03 | 4,19
SiO,/MgO | 5,12
Si0,/Ca0 | 3,72

4.1.3. XRD Analizi

Dogal kirmizi kilin XRD modeli ii¢ sekilde belirlenmistir. Once dogal hali, sonra etilen
glikolle tabakalar arasinin doyurularak sisirilmesi ve son olarak 550°C’de biinye
suyunun uzaklagtirilmasiyla XRD analizi yaptirilmistir.Sekil 4.2°den goriilecegi iizere
etilen glikollii numunede kirmiz1 kilin tabaka kalinligmin sisme sonucu 13.79A’dan
16.66A’a ulasmistir. 550°C’de pisirilmis killerin XRD analizleri incelendiginde
biinyesindeki suyu kaybeden kirmizi kilin 10A dolaylarinda pik verdigi gézlemlenmistir
(Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Dogal kirmizi kilin XRD analizi

4.1.4. DTA-TG Analizi

Dogal kirmizi kil numunesi {izerinde yaptirilan DTA-TG analizlerinde killerin 80-
100°C civarlarinda biinyelerindeki serbest suyu kaybettigini, 100-300°C arasinda kil
tabakalar1 arasindaki kristal suyunu kaybettigini ve 300°C flizerinde ise endotermik
reaksiyonlar nedeniyle dehidroksilasyon meydana geldigini boylece yapisal suyun da
uzaklastigini  belirtmiglerdir. Ayrica 548°C’de illit mineralindeki ve 715°C’de
montmorollit mineralindeki dehidroksilasyon piklerinin goriildiigiinii agiklamislardir
(Akbulut et al. 2007).
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Sekil 4.3. DTA-TG analizi

4.1.5. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET yiizey alam1 sonuglart Cizelge 4.13’de gosterilmistir. Ylizey analizleri BET
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autosorb-bB cihazinda yapilmis olup detayli analiz sonuglari EK 1°de verilmektedir.

Cizelge 4.4. BET yiizey analiz sonuglari

Yiizey Alani (m?Q) Por Hacmi (cm/g) Ortalama Por Cap1 (nm)
Se ve dp*
41,873 0,046 4,370

Burada BET parametre degerleri;

*p/p® = 0,277

a: BET izotermine gore

Yiizey alan1 Brunauner-Emmett Teller (BET) nitrojen adsorbsiyon teknigi ile

dlciilmiistiir. Adsorbentin yiizey alani, 41,8728 m?%g, por hacmi 0,045750 g/cm® ve

ortalama por ¢ap1 4,3704 nm bulunmustur.
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4.2. BY28’in absorbans-konsantrasyon Kalibrasyon Grafigi

Bu calismada reaktif Basic Yellow 28 (BY 28) kullanilmistir. Boyadan 2 gr alarak 2000
ml’lik bir stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. 1000 ppm’lik hazirlanan stok c¢ozelti belli
hacimlere seyrelterek degisik konsantrasyonlarda cozeltiler hazirlanmistir. Ayrica
BY28’den 1, 2, 3, 4 ve 5 ppm konsantrasyonlarinda 100 ml standart cozeltiler
hazirlanarak UV-spektrofotometre cihazi ile absorbans-konsantrasyon kalibrasyon

grafigi olusturulmustur.
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Sekil 4.4. Absorbans-konsantrasyon kalibrasyon grafigi

4.3. Temas Siiresinin Etkisi

Kisim 3.3.3.a’da tanimlanan prosediire gore yapilan deneylerden elde edilen veriler
Sekil 4.5’de verilmistir. Sekillerden goriilecegi tizere kirmizi kil iizerine BY28
adsorpsiyonu i¢in denge siiresi yaklasik olarak 60 dk olup bundan sonar yapilan tiim

deneylerde bu siire kullanilacaktir (Oztiirk and Malkoc 2014; Adeyemo et al. 2017).
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Sekil 4.5. Denge Siiresinin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.1 g adsorbent, sicaklik 25°C,
225 rpm, 50 ppm BY 28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.6. Denge Siiresinin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.1 g adsorbent, sicaklik 25°C,
225 rpm, 100 ppm BY28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.7. Denge Siiresinin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.1 g adsorbent, sicaklik 25°C,
225 rpm, 200 ppm BY 28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.8. Denge Siiresinin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.1 g adsorbent, sicaklik 25°C,
225 rpm, 300 ppm BY28 cozeltisi)

4.4. BY28 Adsorpsiyonunda pH’m Incelenmesi

Kisim 3.3.3.b’de tanimlanan prosediire gore yapilan deneylerden elde edilen veriler
Sekil 4.9°da verilmistir. Kirmizi kil iizerine BY28 adsorpsiyonundan 6nce, adsorpsiyon
sirasinda ve adsorpsiyondan sonra Olciilen pH degerlerine gore degisiminin ihmal
edilecek kadar az oldugu gozlemlenmistir. BY28’in sulu ¢ozeltisindeki serbest pH’1

yaklagik 4.57 olarak tespit edilmistir (Adeyemo et al. 2017) tarafindan yapilan

caligmalarda benzer sonucu rapor etmistir.

[e)]
[e]

i

ge (mg/g)

(o))
N

D
o

Sekil 4.9. pH’1n Belirlenmesi (siire 60 dk, 0.2 g adsorbent, sicaklik 25°C, 225 rpm, 200
ppm BY 28 ¢ozeltisi)
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4.5. BY28’in Adsorpsiyonunda Adsorbent Miktarinin Etkisi

Kisim 3.3.3.c’de tanimlanan prosediire gore yapilan deneylerden elde edilen veriler

Sekil 4.10°da verilmistir.

100 200
80 150 —~
(@]
60 >
100 £
40 N
[¢B)
50 ©

20

o
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
adsorbent miktari (gr)

Adsorpsiyon Yiizdesi (%)

ads,yuzde ge

Sekil 4.10. Adsorbent Miktarinin Belirlenmesi (Serbest pH, siire 60 dk, sicaklik 25°C,
225 rpm, 200 ppm BY 28 cozeltisi)

BY28’in adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi Sekil 4.10°da belirtilmistir.
Adsorbent miktar1 0.05 g/L‘den 0.25 g/L‘ye arttiginda adsorpsiyon yiizdesi 38.7‘den
83.8‘e¢ hizlica artmistir. Bu olay adsorpsiyon site sayisinin artmasindan dolayidir.
Adsorbent miktart 0.25-1 g/L arasindaki artma hizi c¢ok disliktiir. Bu durumda
adsorpsiyon kapasitesi, adsorbent miktarinin artmasiyla azalmigtir. Ayrica azalma hizi
diisiik dozajlarda daha fazla olmaktadir (Adeyemo et al. 2017; Oztiirk and Malkoc

2014) tarafindan yapilan ¢alismalarda benzer sonucu rapor etmistir.

4.6. BY28’in Adsorpsiyonunda Sicakhik Degisiminin Etkisi

Kisim 3.3.3.d’de tanimlanan prosediire gore yapilan deneylerden elde edilen veriler
Sekil 4.11-4.14°da verilmistir. Sonuglara gore, sicakligin adsorplanan miktar tizerinde

olumlu bir etki biraktig1 ortaya koyulmustur.
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Sekil 4.11. Sicaklik Degisiminin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.2 g adsorbent,225 rpm,
25°C, 200 ppm BY28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.12. Sicaklik Degisiminin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.2 g adsorbent,225 rpm,
30°C, 200 ppm BY28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.13. Sicaklik Degisiminin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.2 g adsorbent,225 rpm,
35°C, 200 ppm BY28 ¢ozeltisi)
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Sekil 4.14. Sicaklik Degisiminin Belirlenmesi (Serbest pH, 0.2 g adsorbent,225 rpm,
40°C, 200 ppm BY28 ¢ozeltisi)

4.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Literatiirde adsorpsiyon kinetiginde uygulanan modeller; yalanci birinci derece, yalanci
ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢i difiizyondur (KOCER 2013). Model esitlikleri
literatiirlerden alinmig olup kirmizi kil {izerine BY 28 adsorpsiyonundan elde edilen

veriler i¢in uygun model arastirmasi bu kisimda alt bagliklar ile yapilmastir.

4.7.1. Yalanci Birinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

Yalanc1 birinci derece reaksiyon kinetik modeli, Esitlik 4.3’de ve lineerlestirilmis hali
Esitlik 4.4°de verilmistir. Kisim 4.3°de, 50-300 ppm baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonlari
icin elde edilen deneysel veriler ve Esitlik 4.4’den faydalanilarak Sekil 4.15 ve Cizelge

4.5 olusturulmustur.
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log(Qe-ar)=10g ge-Kit

Burada;

ge (mg/g) : denge aninda adsorplanan miktar

gt (mg/g) : herhangi bir t aninda adsorplanan miktar

ki (dk™) : yalanci birinci derece hiz sabiti

50 ppm
! °
—
‘z? 0,5 o
S 0 L
>
S 05
J
-1
0 10 20
t (dk)
200 ppm
1,5
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t (dk)

100 ppm
= 1.
s ® e .
()
gOS
(@)
3
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1,5
~ Tee
S
& .
05
P |
0
30 40 0 10 20 30
t (dk)

(4.3)

(4.4)

40

40

Sekil 4.15. Yalanci birinci derece reaksiyon kinetigi modeli (50-300 ppm Baslangig

BY28 Cozeltisi I¢in)
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Cizelge 4.5. Yalanci birinci derece reaksiyon kinetik modeli parametre degerleri

ki (dk™) d(mg/g) R’ 0e(mg/g)
Hesaplanan Deneysel
50 ppm 0.127 6.683 0.969 36.810
100 ppm 0.0164 8.162 0.837 72.864
200 ppm 0.0124 26.859 0.676 135.965
300 ppm 0.046 27.422 0.953 183.705

4.7.2. Yalanci ikinci Derece Reaksiyon Kinetigi Modeli

Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetik modeli, Esitlik 4.5°de verilmistir. Kisim 4.3°de
50-300 ppm baslangi¢ ¢6zelti konsantrasyonlart i¢in elde edilen deneysel veriler ve

Esitlik 4.5°den faydalanilarak Sekil 4.16 ve Cizelge 4.6 olusturulmustur.

t/q=(1/k206°) +(t/qe) (4.5)

Burada; ko(dk™): yalanci 2. dereceden adsorpsiyon hiz sabiti
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Sekil 4.16. Yalanci ikinci derece reaksiyon kinetigi modeli (50-300 ppm Baslangic
BY28 Cozeltisi I¢in)

Cizelge 4.6. Yalanc1 ikinci derece reaksiyon kinetik modeli parametre degerleri

ka (dk™) de(Mg/g) R® de(Mg/g)
Hesaplanan Deneysel
50 ppm 0.058 37.175 0.999 36.810
100 ppm | 0.017 72.992 0.998 72.864
200 ppm | 0.0045 135.135 0.993 135.965
300 ppm | 0.0067 185.185 0.999 183.705

4.7.3. Elovich Reaksiyon Kinetigi Modeli

Elovich reaksiyon kinetik modeli, Esitlik 4.6’da verilmistir. Bu esitlikten faydalanilarak

Sekil 4.17 ve Cizelge 4.7 olusturulmustur.




Burada;

a: grafigin egimi

_ In(ap) , Int

B B

[: grafigin kesisim noktasi

Sekil 4.17. Elovich reaksiyon kinetigi modeli (50-300 ppm Baslangic BY28 Cozeltisi

I¢in)
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Cizelge 4.7. Elovich reaksiyon kinetik modeli parametre degerleri

o (mg/g.dk) B (mg/g.dk) R?
50 ppm 4.39275E+11 0.849 0.762
100 ppm 5724065887 0.347 0.711
200 ppm 501878150.5 0.176 0.825
300 ppm 4.42646E+11 0.161 0.922




4.7.4. Partikiil I¢i Difiizyon Reaksiyon Kinetigi Modeli

Partikiil I¢i Difiizyon reaksiyon kinetik modeli, Esitlik 4.7°de verilmistir. Bu esitlikten
faydalanilarak Sekil 4.18 ve Cizelge 4.8 olusturulmustur.

q= kitl/2+c
Burada;

ki (dk™): Partikiil i¢i difiizyon sabiti

50 ppm

40 o © ® * o
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>
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[ ] ) [ ]
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B0 o
150
0 5 10 15
™(1/2)

Sekil 4.18. Partikiil i¢i Difiizyon Reaksiyon Kinetigi Modeli (50-300 ppm Baslangig

BY28 Cozeltisi I¢in)
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Cizelge 4.8. Partikiil ici difiizyon reaksiyon kinetik modeli parametre degerleri

ki (mg/g.dk®) C R?
50 ppm 0.383 32.59 0.501
100 ppm 1.188 62.977 0.756
200 ppm 2216 107.25 0.785
300 ppm 2.433 158.66 0.885

Sekil 4.15-4.18 ve Cizelge 4.5-4.8 incelendiginde yalanci ikinci mertebe modelinde
korelasyon katsayisi diger kinetik modellerine gore daha yiiksek oldugundan en uygun

modelin bu oldugu tespit edilmistir.

4.8. izoterm Cahsmalar:

Literatiirde sulu c¢ozeltilerde adsorpsiyon calismalarini tanimlayabilmek i¢in birgok
model gelistirilmistir. BY28’in farkli baslangic konsantrasyonlarin’da elde edilen
adsorpsiyon sonuglarina gére sulu ¢ozeltilerde en yaygin olarak kullanilan; Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir
(Koger 2013).

4.8.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi i¢in Esitlik 4.8 kullanilmaktadir:

Ce/qe:Ce/qm+(1/KL.qm) (48)

Burada Langmuir parametre degerleri;

Om (mg/g): adsorbanin tek tabaka adsorpladigi miktardir.
Ce (mg/L): BY28°i ¢bzeltisi denge konsantrasyonudur.
K. (L/mg): Langmuir sabitidir.
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25°C’de kirmiz1 kil iizerine BY28 adsorpsiyonundan elde edilen veriler ve Esitlik

4.8’den faydalanilarak Sekil 4.19 ve Cizelge 4.9 olusturulmustur.

0,7
0,6 .
~0,5
- )
D04
o3 ¢ *
> @ 50-300 ppm
O o2
0,1
0
25 45 65 85 105 125
Ce (mg/L)
Sekil 4.19. Langmuir izoterm modeli
Cizelge 4.9. Langmuir izoterm model parametre degerleri
G (Mg/Q) b (L/mg) R® R
25°C 370.370 0.0093 0.9942 0.683 (50ppm)

0.519 (100ppm)

0.351 (200ppm)

0.265 (300ppm)

RL degerinin 1°den biiyiik ¢ikmasi durumunda adsorpsiyon islemi elverissiz, 1’e esit

olmast durumunda lineer, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli

(kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir.

4.8.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi i¢in Esitlik 4.9 kullanilmaktadir:
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Inge= InKs + (1/n)InC, 4.9

Burada Freundlich parametre degerlert;

K (L/mg): adsorpsiyon kapasitesini gosteren ampirik bir sabittir.

25°C’de kirmiz1 kil iizerine BY28 adsorpsiyonundan elde edilen veriler ve Esitlik
4.9°dan faydalanilarak Sekil 4.20 ve Cizelge 4.10 olusturulmustur.

6
5 . .
. .
[«B) [ ]
93
4
2 ® 50-300 ppm
1
0
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
LnCe
Sekil 4.20. Freundlich izoterm modeli
Cizelge 4.10. Freundlich izoterm model parametre degerleri
K¢ (mg/g)(L/mg)™" n (gr/L) R?
25 °C 6.0757 1.346 0.9901

4.8.3. Temkin izotermi

Temkin izotermi i¢in Esitlik 4.10 ve 4.11 kullanilmaktadir:

Je= B+ InKT+ B+ |nCe (410)



Bt =RT/b

Burada Temkin parametre degerleri;

Bt : temkin sabiti

Kt (L/g): denge bag sabiti

b (j/mol): adsorpsiyon 1sistyla ilgili deger

R (kj/mok. K): gaz sabiti

200

150

qe (mg/g)

o

3,5
LnCe

Sekil 4.21. Temkin izoterm modeli

4,5

Cizelge 4.11. Temkin izoterm model parametre degerleri

(4.11)

@ 50-300 ppm

b (kJ/mol)

Kr (L/gr)

B

R2

25 °C 36.403

140.09

68.06

0.988

4.8.4. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi igin Esitlik 4.12 ve 4.13 kullanilmaktadir:

Inge=Ingm + B ¢’

(4.12)



&= RT In(1+1/Ce)
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Burada Dubinin-Radushkevich parametre degerleri;

€: polanyi potansiyeli

B: D-R izoterm sabiti

R (kj/mol. K): gaz sabiti
T (K): sicaklik

0 5000 10000 15000

20000 25000

en2

30000 35000

Sekil 4.22. Dubinin-Radushkevich izoterm modeli

40000

(4.13)

® 50-300 ppm

Cizelge 4.12. Dubinin-Radushkevich izoterm model parametre degerleri

Dubinin-Radushkevich izoterm

sabitleri

m (Mg/g)

B (mol?/j%)

R2

E (kJ/mol)

25°C

146.34

0.0032

0.717

125

Sonuglara gore en uyumlu olan izoterm modeli Langmuir izoterm modeli olmaktadir.
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4.9. Termodinamik Cahsmalar

Esitlik 2.18 ve 2.19’un birlestirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir.

InKc= (AS°/R) — (AH®/RT) (4.12)

Buna gore deneysel veriler kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma
katsayist InK¢ degerleri 1/T‘ye karsi grafige gecirilip Sekil 4.23’de verilmistir. Elde
edilen grafigin egiminden AH®, kesim noktasindan AS® degerleri elde edilmistir. Sonra

Esitlik 2.19°dan AG® degerleri hesaplanmistir.

1,2

Ln(Kc)
[ ]

3,18 3,2 3,22 3,24 3,26 3,28 3,3 3,32 3,34 3,36 3,38
1T(K-1)*103

Sekil 4.23. Kirmizi1 kil adsorbenti ile gerceklestirilen BY28’in adsorpsiyon
termodinamiginin grafigi

Cizelge 4.13. Kil adsorbenti ile gergeklestirilen BY28’in adsorpsiyon termodinamik
parametreleri

T (K) sicaklik AHC (k3/mol) AS® (kJ/mol) AG® (k3/mol)
298 15.397 0.057 -1.601
303 -1.886
308 -2.171
313 -2.456
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Cizelge 4.13’de gorildiigii gibi AH® degeri 0’dan biiylik oldugu i¢in, endotermik
reaksiyonla gergeklesmektedir. AH® degeri sirasiyla; Van der Waals baglari igin 4-10
(kJ/mol), hidrofobik baglar i¢in 5 (kJ/mol), hidrojen baglar1 i¢in 2-40 (kJ/mol), dipol
baglar igin 2-29 (kJ/mol) ve kimyasal baglar i¢in >60 (kJ/mol) olarak verilmektedir
(Njoku et al. 2014).

AG® degerleri; -20(kJ/mol)’den biiylik ise fiziksel, -80 ile -40 (kJ/mol) arasinda
kimyasal, -20 ile -40 (kJ/mol) degerlerin arasindaysa iyonik olarak
tanimlanmaktadir. AG® degerleri negatif oldugu i¢in sicaklik arttikga azalmaktadir. Bu

nedenle adsorpsiyon kendiliginden olusmaktadir (Sahan and Oztiirk 2014).
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5. SONUC

e Kaesikli proses yontemi uygulanarak bir boyar madde olan Basic Yellow 28’in
kirmizi Kil absorbenti ile giderim isleminde adsorpsiyona etki eden parametreler olarak;
adsorbent miktari, denge siiresi, sicaklik, c¢ozeli pH'1 ve ¢ozelti baslangic
konsantrasyonu incelenmistir.

e Adsorpsiyon isleminin 60 dakikadan itibaren dengeye geldigi gorilmiistiir.
Adsorpsiyon prosesinde baslangic konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon yiizdesi
azalmistr. Kirmizi kil i¢in pH'm 4.57 degerinde sabit kosullarda BY28'in giderim
yiizdesi 40°C sicaklikta, 0.2 gr adsorbent, 120 dakika temas siiresinde ve 200 ppm’de
%89,63 olarak bulunmustur.

e Adsorpsiyon izotermi belirlemede, deneysel veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin-
Radushkevich ve Temkin izotermleri ile iliskili olarak analiz edilerek korelasyon
katsayilar tespit edilmistir ve sirasiyla Langmuir izotermi korelasyon katsayis1 0.9942
oldugundan en uygun izoterm modeli bulunmustur. Bu islemde adsorpsiyonun tek
tabaka halinde ger¢eklestigi kabul edilmistir.

e Adsorpsiyon kinetik modeli belirlemede; deneysel veriler yalanct birinci derece,
yalanci ikinci derece, Elovich ve partikiil i¢1 difiizyon kinetik modelleri denenmis ve
korelasyon katsayilar1 g6z oniine alinmistir. Sonuglarda kirmizi Kil igin yalanci ikinci
derece kinetik modelin korelasyon katsayilar1 diger modellere gore yiiksek oldugu igin
en uygun kinetik model olarak kabul edilmistir.

e  Adsorpsiyon temodinamigi acisindan kirmizi kil adsorbenti i¢in de AH°(kj/mol),
AS°(kJ/molK) ve AG°(kJ/mol) degerleri belirlenmistir. Bulunan Gibbs serbest enerjisi
degerinin -20(kJ/mol)’den biiyiik oldugu igin fiziksel adsorpsiyon ve entalpi degeri
0’dan biiyiik oldugu i¢in, endotermik reaksiyon olarak tespit edilmistir.

e Bu sonuglar 1s18inda, BY?28’in sulu ¢6zeltilerinden giderimi i¢in ekonomik kirmizi

kil adsorbentinin kullanilabilecegi sdylenebilir.
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