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OZET

BAZI INORGANIK iYONLARIN VE KOLESTEROLUN TUTMAC KiLI
UZERINDEKiI ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

ALPER, Serafettin
Yiiksek Lisans TEZI , Kimya Anabilim Dal:
Tez Danismani:Yrd. Dog Dr. Adnan YILDIZ
Agustos 2013, 88 Sayfa

Bu ¢alismada; bazi inorganik iyonlarin ve kolesteroliin Tutmag¢ Kili tizerindeki
adsorpsiyonlar1 incelendi. Van 1li Giirpinar ilgesi Giizelsu Beldesi’ne baghh Tutmag
Koyii’nden getirilen analizi yapilmis kil kullanilmistir. Tutmag Kili’nin adsorpsiyon
deneylerinde Na*, K*, Mg™, Ca*? inorganik iyonlar ve organik madde olarak kolesterol
kullanilmistir. Yaptigimiz deneyler sonucunda kilin ¢dzelti ortammdan Na®, K*, Mg*?,
Ca*? inorganik iyonlar ve kolesterol gibi organik maddeleri adsorbe ettigi tespit edilmistir.
Bu deneylerde Tutmag Kili adsorban, Na*, K*, Mg*?, Ca™ inorganik iyonlar: ve kolesterol
ise adsorbat olarak kullanilmistir.

Bu ¢alismada Tutmag¢ Kili mineralinin aktif yiizeylerinden yararlanilarak, ¢ozelti
ortamindan Na*, K, I\/Ig+2, Ca'? inorganik iyonlar1 ve kolesterol gibi organik maddelerin
adsorplanma yontemi ile wuzaklastirilmasi amaglanmistir. Spektroskopik yontemler
kullanilarak kil yiizeyine adsorplanmis maddelerin miktarlart AAS ve UV cihazlan
kullanilarak analiz edildi.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Tutmag Kili, Sodyum, Potasyum, Kalsiyum,

Magnezyum, Kolesterol.



ABSTRACT

SOME INORGANIC IONS AND THE INVESTIGATION OF THE CHOLESTEROL
TUTMAC THE CLAY OF ADSORPTION REVIEW

ALPER, Serafettin
Msc Thesis, Department Of Chemistry
Supervisor:  Asst. Prof. Dr. Adnan YILDIZ
August 2013, 88 Pages

In this study; some inorganic ions and cholesterol Tutmag clays on the adsorptiyons
of were examined. From the village of Gurpinar town of Van province, brought to the
analysis made by Tutmag village County Gilizelsu depending on the clay was used. Tutmag
clays adsorption experiments Na*, K*, Mg*?, Ca*® inorganic ions and organic matter used
as cholesterol. As a result of our experiments in clay solution from the Na*, K*, Mg*?, Ca*
inorganic ions and organic substances adsorbed by the cholesterol have been identified.
These experiments Tutmag clays adsorbent, Na', K*, Mg™, Ca™ inorganic ions and
adsorbate have shown that cholesterol is in performance.

In this study, making use of active surfaces of minerals, Tutma¢ clays solution
environment Na*, K*, Mg*%, Ca™ inorganic ions and organic substances such as
cholesterol adsorptiyons method with the intended removal. Spectroscopic methods using
the clay surface of the adsorplanmis were analyzed using AAS and UV equipment quantities
of items.

Key words: Adsorption, Tutmag¢ Clays, Sodium, Potassium, Calcium,
Magnesium, Cholesterol.



ON SOz

Tez calismalarimin deney kisminda, Van’da meydana gelen depremlerden dolay1
biiyiikk zorluklar yasadim. Tez konusunun segiminde, deneysel calismalarimda ve
calismamin tamamlanmasinda, hosgoriilii davranan, her tiirlii yardimda bulunan, fikirleri
ile beni yonlendiren Danisman Hoca’m Saym Yrd. Do¢. Dr. Adnan YILDIZ basta olmak
iizere, Dog. Dr. Aycan GUR’e, calismalarim siiresince Boliim imkanlarindan yararlanmami
saglayan Boliim Baskanimiz Saym Prof. Dr. Mehmet TUNC’ a tesekkiir ederim. Egitim
Fakiiltesi Kimya Ogretmenligi Anabilim Dali Bagkani1 Prof. Dr. M.Masuk KUCUK e deney
arag-gerecleri temin imkani tamidigindan kendisine minnettarim. Tez analizlerinin
degerlendirilmesinde yardimlarini esirgemeyen Yrd. Dog. Dr. Ahmet SELCUK ’a tesekkiirii
borg bilirim. En 6nemlisi tiim ¢aligmam boyunca siirekli yanimda yer alan ve yardimlarini
esirgemeyen esime sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica sevgisini ve destegini benden

esirgemeyen doktora 6grencisi Salih NAS’a da tesekkiir ederim.

Serafettin ALPER
Agustos-2013
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1. GIRIS VE AMAC

Killer, ilk insanlardan bu yana kullanildigi bilinen en eski endiistriyel ham
maddelerdir. Tarih Oncesi caglardan, cilali tas devri Mezopotamya (neolithic) olarak
adlandirilan donemde Misir’daki Nil nehri ¢evresindeki, Firat ve Dicle nehirleri arasindaki
Catalhoyiik yerleskesinde karsimiza ¢ikmasi, kilin ¢ok eski zamanlardan beri insanlarin ana
malzemesi oldugunu dogrulamaktadir. Killer yaklasik olarak dokuz bin yildan beri insaat
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ilk yazilar kil levhalar {izerine yazilmistir. Sabun yerine
hala kullanilagelen ilk temizlik maddesinin de kil oldugu sanilmaktadir.

Tutmag¢ kilinin sulu ¢ozeltilerden kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum
iyonlarini ve benzen ¢ozeltisinden kolesterolii adsorplama miktarlarini tespit edilmesi amag
edindi ve deneylerde kullanilan adsorbatlarin  adsorpsiyon izotermlerinin tiirleri
belirlenmeye yonelik calismalar yapildi.

Kil, sag ve viicut temizliginde eskiden beri kullanilan tabii bir topraktir. Bilesiminde
esas madde Aliiminyum silikatlar’dir. Tabiatta kaolen, bolus ve kil halinde bulunur. Baz1
killer eski zamanlardan beri tedavide de kullanilmistir. En ¢ok kullanilan beyaz kil ve kirmizi
Kildir. Kirmiz1 killer kirmizimsi-kahverengi renkleri tasidiklari demir-tig-hidroksitten ileri
gelmektedir. Beyaz kil; Kil-i Ermeni, Miihiirlenmis kil, kafa kili, Anadolu kili, Kibris kili,
Sakiz adasi kili, Sinop kili, Sayda topragi isimleriyle de taninir. Su ile karistirildiktan sonra
saga ve viicuda siiriiliir ve sonra yikanir. En ¢ok uygulanan sekli ise kildan denilen kapta bol
su ile karistirilir, durulmasi beklenir. Bu arada kil dibe ¢oker, lstiindeki su ile saglar
calkalanir. Sa¢1 temizleme 6zelligi kiri i¢ine absorbe etmesidir. Saglar1 hem temizler hem de
yumusatir.(Altintas, 2006 ).

Volkanik kayaglarin, giiclii hava akimlari ile asinmasindan olusan kil mineralleri ya
bulunduklar1 yerde ya da riizgar ve su ile taginarak baska yerlerde biiyiik yataklar seklinde
depolanmistir (Loughnan, 1969; Sarikaya, 1987).

Kil mineralleri, sert goriinimlerine ragmen kesilebilecek kadar yumusak, su ile
islatildiginda kolayca sekillendirilebilen, 1sitildiklarinda ise kalict bir sekilde sertlesebilen

hidratlagmis aliiminyum ya da magnezyum silikatlardir. Killer i¢inde kaolinit, simektit, illit,



klorit, paligorskit ve sepiolit gibi kil mineralleri yaninda zeolit, feldispat, karbonat, silika
polimorflar1 gibi ¢ok sayida kil disi mineral farkli miktarlarda bulunabilmektedir. Kil
minerallerinin tiirii yaninda ¢oklugu ve kil dis1 minerallerin azlig1 killerin ekonomik degerini
degistirmektedir. Dogada saf bir kil minerali bulmak oldukga giigtiir. Mineral igerikleri ve
minerallerinin kimyasal bilesimlerine bagli olarak killerin rengi beyaz, gri, yesil, pembe ve
kahverenginin ¢esitli tonlarinda olabilmektedir (Grim, 1962; Kingery vd., 1976; Sarikaya,
1987).

Bir kil mineralinin, yapisina su aldik¢a genislemesine sisme adi verilir. Kil
mineralinin fiziksel hali su igerigi arttikga susuz kati halden sirayla hidratlasmis, yari-kati
plastik, jel ve siispansiyon hallerine doniisiir (Low, 1979; 1980; Luckham ve Ro0ssi,1999;
Onal, 2007).

Volkanik tiiflerin aginmasi ile olusan killer, hidrofilik yiizeylere sahip goézenekli
minerallerdir (Loughan, 1969).

Gozenekli yapilarindan dolayr killerin kullanim alani, seramik ve c¢imento
tiretiminden; kagit, petrokimya ve insaat endiistrisine; bitkisel yag, bira, sarap ve meyve
sularinin agartilmasina; radyoaktif atiklarin ve atik sularin temizlenmesine; ilag, sabun,
deterjan, diyafram, elektrot, katalizor, lastik ve plastik iiretimine kadar uzanan genis bir
yelpazeyle siralanabilir. 100’ askin alanda kullanilmakta olan killere iligkin ayrintili
caligmalar siirdiirilmektedir (Murray, 1991).

Killerin ytiksek ylizey alanlari, kimyasal ve mekaniksel kararliliklar, yilizey ve
yapisal 6zellikleri ve ¢esitlilikleri nedeniyle uygulama alanlari ¢cok fazladir. Killer, genellikle
seramik boyama, kaplama, kesici ug, yaglarin renginin giderimi, hayvan yemi, hayvan altligi,
kozmetik, giibre ve gaz adsorpsiyonu gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Bergaya ve
Lagaly, 2001; Bonczek ve ark., 2002).

Killerin yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda organo-killer olusarak
killerin yiizey alanlar1 degismekte ve adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir. Modifikasyon
islemi sonucunda hidrofilik yapida olan killer, uzun zincirli kuaterner amonyum
katyonlartyla kil katmanlar1 arasindaki degisebilir metal iyonlarinin yer degistirmesiyle

hidrofobik yapiya sahip olmaktadirlar. Boylelikle kilin degisim bolgesini isgal eden uzun



alkil zincirine sahip organik katyon ile kilin ylizey alan1 biiylimektedir. Bu sekilde katyonik
ylizey aktif madde ile olusturulan organo-killer genis kullanim alanlar1 bulmaktadirlar
(Ozcan ve ark., 2004; Ozcan ve ark., 2005; Ozcan ve Ozcan, 2005; Ozcan ve ark., 2006; Li ve
Bowman, 2001).

Killer kaolen, illit ve montmorillonit gibi spesifik mineralli ve kii¢iik kristalli yapiya
sahiptir. Bu kristal yapida silika tetrahedral ve magnezyum ya da aliiminyum oktahedral
olmak iizere iki farkli tabaka mevcut olabilir. Silika tetrahedral tek bir silis atomu etrafindaki
dort oksijen atomundan olugsmaktadir. Mg yada Al oktahedral ise Al, Mg, Fe veya farkli bir
atom etrafindaki alt1 H' ve OH" iyonundan olusmaktadir. Bu iki farkli tabaka tiiriiniin farkli
sekillerde, farkli atomlarla birlesmesi ile farkli kil tiirleri olusmakta ve kati atik deponi
sahalarinda kaplama malzemesi olarak gerekli standartlar1 saglayan kil tiirleri siklikla

kullanilmaktadir (Sharma ve Lewis., 1994).



2. KONUYLA iLGILi DAHA ONCE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Y1ldiz(1993), bazi yiiksek yag asitlerin killerle termal etkilesmesini arastirarak,
killerin tizerinde tutunan asitlerin bir kismi iyonik halde tutunurken, digerleri ise oradaki su
ile yer degistirerek tutundugunu belirtmistir. Absorpsiyon bantlarindaki kiigiik farklar
adsorplanan maddelerin killerde farkli sekilde baglanmis sularla etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Su ile etkilenen asit 6tekinde bagli su ile etkilestigini gdzlemlemistir.

Y1ldiz(1999), baz1 toksikantlarin modifiye edilmis killer tizerindeki adsorpsiyonunu
arastirarak, killerin ylizeylerinde degisik sekillerde baglanmis olan sulara ait hidroksil
guruplarina bazi kimyasal maddelerin baglanmasi veya bazi gruplarin bunlarla yer
degistirmesi ,sonucunda yilizeyinde farkli fonksiyonel gruplari tasiyan killer meydana
gelmistir. Buna bagli olarak adsorpsiyon 6zellikleri 6nemli derecede degismistir. Killere ait
adsorpsiyon bantlarindaki farklar , yilizey degistiricilerin killerin farkli sekillerde baglanmis
olan sularda yer degistirilmesi yada etkilenmesinden kaynaklandigi goriilmiistiir. Kil
yiizeylerinin ¢esitli kimyasal maddelerle degistirerek miimkiin olmustur. Boylece suyun
icinde ¢Oziinmiis veya ¢Oziinmemis hidrofobik 06zellige sahip organik toksik
atiklarin(adsorbat) adsorpsiyonlarini artirmak miimkiin oldugu goriilmiistir.

Alkan(2008), yaptig1 caligmada; Van ili Bardak¢i yoresine ait kilin {izerine sulu
¢Ozeltiden adsorpsiyonu incelemistir. Sulu c¢ozeltiden agir metallerin adsorplanmasi
sirasinda adsorplama kapasitesi ve adsorplama kapasitesinin pH, zaman, sicaklik ve ¢ozelti
konsantrasyonuyla nasil degisti§i gozlemistir. Calismalarda agir metal olarak bakir ve
cinko’nun degisik konsantrasyonlarda alinan stok ¢ozeltileri her bir parametre i¢in ayr1 ayri
kullanmistir. Agir metallerin analizleri atomik adsorpsiyon cihaziyle tayin edildi ve kilin
sulu ¢ozeltiden agir metalleri adsorplama kapasitesi belirlenerek Freundlich izotermi
olusturmustur. Bunun yani sira sulu ¢ozeltide; belli zaman araliklarinda pH, sicaklik ve
cozelti konsantrasyonuna bagli olarak adsorplama kapasiteleri belirlenerek bahsedilen

parametrelerin adsorplama kapasitesi lizerine etkileri arastirmistur.



El-Nahhal ve ark. (2004), adsorpsiyon davranigin1 ve adsorpsiyon iizerine sodyum
kloriir (NaCl) etkisini agiklamak i¢in HPLC yontemini kullanarak, degisik organokil
kompleksleri iizerine fenantrenin adsorpsiyon izotermlerini incelemislerdir. Fenantrenin
montmorillonit lizerine adsorplanan miktarinin, tetraheptilamonyum,
benziltrimetilamonyum, hekzadesiltrimetil amonyum veya tetrafenilfosfonyum gibi organik
katyonlarla degistirildigi  durumlardakine gore, yiizey modifikasyonu olmadan
montmorillonit kilinin kullanildigi durumlardan birka¢ kat fazla oldugunu bulmuslardir.
Ayrica ayn1 denge derisiminde, fenantrenin benziltrimetilamonyum ile modifiye edilmis kil
tizerine adsorplanan miktarinin; hekzadesiltrimetilamonyum veya diger katyonlarla
modifiye edilmis kil ilizerine olandan daha fazla oldugunu goérmiislerdir. Yapilan FTIR
calismalari, fenantrenin aromatik halkalar1 ile kil yilizeylerine Onceden adsorplanan
benziltrimetilamonyum yiizey aktif maddesi arasinda kuvvetli etkilesimler oldugunu
gostermistir.

Lee ve Kim (2002), kaolin ve halloysiti, bir katyonik yiizey aktif madde olan
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir ile modifiye ederek, bunlarin naftalin
izerine adsorpsiyonunu incelemis ve naftalinin adsorpsiyon izotermlerinin neredeyse
dogrusal oldugunu bulmuslardir.

Chang ve ark. (2004), hidrofobik zeolitler kullanarak naftalini ¢ozeltiden

uzaklagtirmig ve ayrica kinetik ve izoterm ¢aligsmalar1 da yapmislardir.



3. KILLER VE KiL MINERALLERI

Kil, taslarin ve maden Kkiitlelerinin fiziksel nedenlerle en ileri asamada
parcalanmalariyla olusan 4" veya daha kiiciik boyutlu taneciklerin bir araya gelmesiyle
olusan bir tortul kayag tiirtidiir.

Ufak boyutlara ayrilan tag madenlerin biiyilk kismi su veya diger ¢oziiciiler
tarafindan kimyasal islemlerden gecirildiginde taneli yapilarin1 koruyamamakta ve giderek
farkli bilesiklere doniismektedirler. Buna karsin, sadece kiiciilen ama taneli yapilarin
koruyan bilesenler ise kili olugturmaktadir. Bunlar; basta silisyum ve aliiminyum olmak
lizere, magnezyum, demir ve titanyum gibi dayanikli elementleri icerirler. Ancak bu yapilar
killeri degil, birbirleriyle veya ¢6ziinmiis haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkali
ve toprak alkalilerin iyonlariyla birleserek kil minerallerini meydana getirirler(Yiiksel 2000).

Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya gelmesiyle de killer olusur. Kil
mineralleri kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Killerin
basit formiilleri H;Al,Si,Oq (kaolin) ve HAISI,Og (montmorillonit) seklinde yazilabilir;
Ancak bunlar pratik olarak minerallerin davranist hakkinda hi¢bir sey ifade etmezler. Gergek
bilesimleri asla bu kadar basit degildir. Bununla birlikte, bu formiiller Si/Al oraninin ve su
miktarinin degisimini ve genellikle magnezyum, demir, kalsiyum ve alkali metallerin bagil
miktarlarini gosterirler. Bilesim ile 6zellikler arasinda dogrudan bir iliski yoktur. Elementleri
benzer oranda olan iki kil; iyon degisim kapasitesi, sorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik
farkliliklar gosterebilirken, diger taraftan ¢ok farkli bilesimlerdeki killer carpici sekilde
benzer Ozellikler gosterebilirler. Sadece kimyasal analizler killerin taninmasinda ¢ok az
yardimeidir ve bu yiizden ayritili yap1 analizi gereklidir.

Kil mineralleri ¢ok kiigiik taneli oldugundan basit laboratuvar mikroskoplar1 kristal
morfolojisi calismalar1 i¢in yetersizdir. Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD
analizleri ve elektron mikroskoplar1 yardimiyla yapilir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel
modelleri yorumlanabilmekte, kimyasal bilesimleri tam olarak aydinlatilabilmekte ve kil
minerallerinin bir siniflandirmasi yapilabilmektedir (Yiicel, 1992).

Kil mineral bilesimi, kil olmayan mineral bilesimi, organik maddeler, yer



degistirebilen iyonlar ve ¢oziilebilen tuzlarin bulunmasi ve doku gibi faktorler killerin
Ozelliklerini etkiler. Kili meydana getiren kil mineralinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin
Ozelliklerine etkisi yoniinden son derece 6nemlidir. Kildeki montmorillonitin az miktari bile
cok kuvvetli bir etki olusturur. Her kil ¢esidinin 6zellikleri bunlarin yap1 ve bilesimine
baghdir. Kil olmayan mineral bilesimi baz1 kil malzemelerinde 6nemli olabilir. Ornegin,
kalsit ve pirit parcaciklar1 seramik killerinde zararli maddelerdir. Kuvars ve diger asindirma
ozelligine sahip mineraller kagit endiistrisinde kaplama boyast olarak kullanilan kaolinlerde
zararli maddelerdir.

Organik maddeler killerin i¢cinde bulunabilir veya kil mineralleri parcaciklarinda
adsorbe edilmis durumda olabilir. Bunlarin miktar1 DTA ile kabaca hesaplanabilir. Organik
malzemenin az miktar1 bile genis Ol¢lide boya etkisi yapabilir. Kil malzemesinde
cozilinebilen tuzlarin ve yer degistiren iyonlarin varligr biiylik Olciide killerin kullanim
alanlarini etkiler. Baz1 tuzlar kil taneciklerini birbirlerine yapistirirlar, fakat bazi endiistriyel
uygulamalarda taneciklerin birbirinden ayr1 olmalar istenir. Kil malzemesinin plastisite,
kuruma ve pisme Ozellikleri kil i¢inde bulunan yer degistirebilen iyonlar tarafindan degisime
ugratilabilir. Kil malzemesinin o6zellikleri bazi ¢dziinebilir tuzlar ve yer degistirebilen
iyonlarin varlig ile agiklanabilir.

Doku da kil malzemesinin 6zelliklerine etki eden 6nemli bir faktordiir. Killerde
tanelerin tanelerle olan iligkisi seklinde ifade edilebilen doku, tane iriliginin dagilisina,
tanelerin sekline ve taneciklerin yonelmesine isaret eder. Tane iriligi seramikte, kagit,
kaplamada ve dolguda Onemlidir ve tane iriliginin dagilisindaki bir degisiklik kilin

ozelliklerine etki eder(Akinci, 1968).

3.1. Killeri Tanima Yollar

Killerin taninmasinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen yeni yontemler sunlardir:

a)X-isinlart kirinimi: Hizli sonug veren duyarli bir yontemdir. Bu yontemle kil igindeki kil
mineralleri ve kuvars, kalsit, pirit ve feldspat gibi yabanci maddeler belirlenebilir(Akinci,

1968).



b)Diferansiyel termal analiz (DTA): Bir madde iginde bulunan 1sisal degisimlerin
belirlenmesi temeline dayanir. Kil malzemesi 1000 °C’a kadar diizenli olarak artan bir
sicaklikla 1sitilir. Isitma sirasinda buharlasma, kristallenme ve modifikasyon ile meydana
gelen degisim, bozunma ve erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlar1 veya 1sisal
reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger elemanlara bagli reaksiyonlar kaydedilir. Killer
havada kurutulmakla sertlesir ve su ile 1slatilmakla tekrar yumusak bir hale gelirler. Fakat
1s1tildiklart zaman, 80-160 °C arasinda adsorpsiyon sulari, 400-600 °C arasinda da yap1 sulart
yapidan uzaklasir. Bu durum, diferansiyel termal analiz ve termogravimetri ile incelenir.
Kaolinitte kristal yap: 800-900 °C’a kadar bozulmaz. Buna ek olarak killerin 1sitilmasiyla
asidik ozellikler ortadan kalkar ve ayrica sertlik de artarak bir biizlilme ve gdzeneklilik
gozlenir. Her ne kadar suyun biraktigi bosluk, biiziilme dolayisiyla azalirsa da ortadan
tamamen kalkmaz. Biiziilme de, sertlik dolayisiyla bazi catlaklar meydana gelmesine neden
olur(Sanigok, 1987).

c)Elektron mikrograflarz: Elektron mikroskoplartyla yapilan g¢alismalar sonucu Kil
minerallerinin ¢ogunun bunlarin tayinine yardimci olacak morfolojik sekillere sahip oldugu
bulunmustur. Ornegin; kaolinitlerin hekzagonal sekli, alfa sepiolitlerin lifli sekilleri gibi.
Elektron mikrograflarindan bu sekillerin yardimiyla kil mineralinin tiirii tayin edilmektedir
(Akinci, 1968).

d)Petrografik mikroskop: Cok fazla kullanilmaz, fakat 6nemli bir yardimci alettir(Akinci,
1968).

e)Boyama deneyleri: Kaolinit gibi bazi kil minerallerinin diisiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip olduklar1 ve bu sebeple boyama deneylerinde az veya hi¢ renk vermedikleri tespit
edilmistir. Bunun yaninda montmorillonit gibi yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

minerallerin benzidin ile renkli reaksiyonlar verdigi bulunmustur(Akinci, 1968).

3.2. Kil Tabakalarimin Diizenlenmesi

Kil mineralleri iki yapisal birimden olusurlar. Bu birimlerden ilki, silika



tetrahedrallerdir.  Silisyum atomu, koselerdeki dort oksijenden (ya da yapinin
dengelenmesine gerek varsa hidroksitten) esit uzaklikta ve tetrahedralin ortasinda yer alir.
Silika tetrahedralleri, hekzagonal bir kristal kafes olusturacak bi¢imde dizilirler(Sekil 3.1).
Tekrarlanan tabakalarin bilesimi SisOg(OH), seklindedir. Bu hekzagonali olusturan
tetrahedrallerin tabanlar1 ayn1 diizlem iizerindedir. Boylece en alta bir oksijen katmani, onun
tizerinde bir silisyum katmani, onun {izerinde de her bir silisyum atomunun tam tizerinde bir
hidroksit katmani olusmaktadir. Ikinci birim ise birbirlerine yakin siralanmis iki oksijen
ya da hidroksit tabakasindan olusan ve bu iki tabakanin arasinda oktahedral koordinasyonlu
bir aliiminyum, demir ya da magnezyum igeren yapidir. Tek bir oktahedral yapida 6 oksijen
veya hidroksit grubu bulunmaktadir(Sekil 3.2). Yapida aliiminyum bulundugunda, olasi
bosluklarin yalnizca 2/3’si doldurulmakta, boylece gibsit [Al(OH)g] yapist olusmaktadir.
Magnezyum varliginda ise yapidaki pozisyonlarin tiimii dengelenmekte ve daha saglam
brusit [Mgs(OH)s] yapisi olusmaktadir. Ayrica, kil minerallerinin amfibol yapisina benzer

tipte olanlarinda, bu silika tetrahedrallerinin ¢ift zincir sistemi olusturmasi da s6z konusu

olabilmektedir(Grim, 1968).

Sekil 3.1. (a) Tek bir silika tetrahedral yapi1, (b) Tetrahedral tabakadaki yap1, O: Oksijen
@:Silisyum.



10

Sekil 3.2. (a) Tek bir oktahedral yapi, (b) Oktahedral tabakalardaki yap1, O: hidroksil
@ :Aliiminyum, magnezyum.

Yukarida deginilen dortyiizlii ve sekizylizlilerin olusturdugu diizlemler farkli
sekillerde iist iiste gelerek kil minerallerini olustururlar. Diizgiin dortylizliilerin aym
diizlemde olmayan dordiincii oksijeni, sekizyiizlii tabaka tarafindan ortaklanmistir. Yani bu
dordiincii oksijen atomu ayni zamanda sekizyiizlii tabakasina da aittir. Bunun sonucunda da
bir veya iki diizgiin dortyiizlii tabaka bir sekizylizlii tabakaya baglanir. Boylece bir
sekizyiizlli tabaka ile bir veya iki diizglin dortyiizlii tabakadan olusan yapiya birim tabaka
denir. Kil minerallerinin ¢ogu bu birim tabakalarin birbirleriyle paralel istiflenmesi sonucu
olusur. Her birim tabakanin yana dogru tekrarlanmasiyla tam bir birim olusur. Referans
kabul edecegimiz bu birime, birim hiicre denir. Birim hiicreler baslica iki tiirdiir. Bunlardan
birincisi, bir sekizyiizlii tabaka ile iki diizgilin dortyiizlii tabakadan olugmus iki tabakali birim
hiicredir. Digeri ise bir sekizyiizlii tabaka ile bir diizgiin dortyiizlii tabakadan olusmus iki

tabakali birim hiicredir. Sekil 3.3°te bu birim hiicreler goriilmektedir.
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Sekil 3.3. Birim hiicreler, (a) 1:1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral (T:O), (b) 2:1
olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral : Tetrahedral (T:O:T), (Caine ve ark.,
1999).

3.3. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri yapisal 6zelliklerine gore; amorf yapida olanlar (allofan grubu),
kristal yapida olanlar (iki tabakali ve ii¢ tabakali gruplar), karisik tabakali olanlar (klorit
grubu) ve zincir yapili olanlar (atapuljit ve sepiyolit) seklinde siniflandirilirlar (Grim, 1968).

Kil minerallerinin genel siniflandirilmasi ise Cizelge 3.1’de verilmektedir.

3.3.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine Ornek olarak kimyasal bilesimi
xAl,03ySi0,zH,0 seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin bilesimindeki
SiO,/Al,03 orant 0,5-1,8 arasindadir ve bu oranla ters orantili olarak yapisindaki gibsit
miktar1 artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam, yabanci madde karistiginda ise

rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir(Grim, 1968).
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Cizelge 3.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Shichi ve Takagi, 2000)

Kil Ideal bilesimMint(Mokt)(Mtetra)O1(OH)m nH20

Tabaka tipi

1:1 Kaolinit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0)
Kaolinit (Al2)(Si2)O5(0H4)

Halloysit (AI2)(Si2)05(0H4)2H20
1:1 Serpentin grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0)
Serpentin (Mg6)(Si4)010(0H)8

2:1 Pirofillit grubu (birim formiil bagina yiik yogunlugu: ~0)
Pirofillit (Al2)(Si2)010(0H)2

Talk (Mg3)(Si4)010(0H)2

2:1 Smektit grubu (birim formiil bagina yiik yogunlugu: ~0,2-0,6)

Montmorilonit Mx(AlI2-xMgx)(Si4)O10(OH)2-nH20

Beidelit Mx(AI2)(Si4-xAlx)O10(OH)2-nH20
Nontronit Mx(Fe2 +3)(Si4-xAlx)O10(OH)2-nH20
Saponit Mx(Mg3) (Si4-xAlx)O10(OH)2-nH20
Hektorit Mx(Mg3-xLix)(Si4)O10(OH)2-nH20

2:1 Vermikiilit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0,6-0,9)
Dioktahedral vermikiilit Mx(Al2-yFe4 +3)(Si4-xAlx)O10(OH)2-nH20
Mx(Mg3) (Si4-xAlx)O10(OH)2-nH20

2:1 Mika grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0,6-1)
Mika (muskovit) K(AI2)( Si3Al)O10(0OH)2

Trioktahedral vermikiilit

it Kx(AI2)(Si4-xAlx) O10(0OH)2

Biotit K[(Mg, Fe+2)(Fe+3, Al, Ti)](Si, Al)4010(OH)2
Kokeit [LiAI2(OH)6][(AI2)(Si3AI)O10(0H)2]

2:1 Klorit grubu

Klinoklor [Mg2AI(OH)6][(Mg3)(Si3AI)010(0OH)2]
Samosit [Fe2AI(OH)6][(Mg3)(Si3Al)010(0H)2]

2:1 Zincir yapili olanlar

Sepiyolit M+2 (x+y+22)/2(M@8-y-zMy +3 [1z) (Si12-xMx

+3)O30(OH)4(OH2)4-8H20
M+2 (x-y+22)/2(Mg5-y-zMy +3 [12) (Si8-xMx
+3)020(OH)2(0OH2)4-4H20

Paligorskit

Dioktahedral
Dioktahedral

Trioktahedral

Dioktahedral
Trioktahedral

Dioktahedral
Dioktahedral
Dioktahedral
Trioktahedral
Trioktahedral

Dioktahedral
Trioktahedral

Dioktahedral
Dioktahedral
Trioktahedral
Dioktahedral

Trioktahedral
Trioktahedral

Mint= yapiya giren metal iyonlari; Mokt= oktahedral konumlari isgal eden katyonlar; Mtetra= tetrahedral

konumlari isgal eden katyonlar.
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3.3.2. Kristal yapidaki kil mineralleri

Kristal yapidaki kil mineralleri; iki tabakali, {i¢ tabakali, karisik tabakali ve zincir
yapili olmak tizere dort grupta toplanabilir.

(A) Iki_tabakah olanlar: En ¢ok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin

kristal yapisi tabakalariin iist iiste dizilmesinden olugsmakta ve her tabaka biri tetrahedral,
digeri oktahedral olmak iizere iki farkli yapragin bilesimi ile meydana gelmektedir.
Kaolinitin yapisal formiilii Al,SigO2(OH);6 seklinde olup kuramsal bilesimi %46,54 SiO,,
%39,50 A1,03 ve %13,96 H,0 seklindedir. Kaolinit kristal yapisina ¢ok az siibstitiiye grup
kabul etmekte ve bu da aliiminyumun yerine ¢ok az miktarda demir veya titanin gecmesiyle

olmaktadir(Grim, 1968).

(B) Uc_tabakah olanlar: Uc tabakali kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve

genislemeyen kristal yapili olmak tizere ikiye ayrilirlar.

(a) Genisleyen kristal yapili olanlar: En ¢ok bilinenleri montmorillonit ve bentonit

mineralleridir. Montmorillonit ve bentonitler Boliim 3.4'de detayli olarak aciklanmaktadir.

(b) Genislemeyen kristal yapih olanlar: Bu gruptaki killerin en yaygin olan1 mikalara

benzer yapida olan illit grubu mineralleridir.  llitin  yapisal  formiilii
K1,6Al4(Sis,4Al1,6)O020(0OH)4 seklinde olup, yapist dioktahedral [2:1 (T:O:T)] olarak bilinir.
[llitin kimyasal ayrismasinda tetrahedral tabakadaki bes Si'dan birinin yerine Al ge¢mistir.
Oktahedral tabakadaki AI** ve Mg?* iyonlari, Fe** ve Fe** iyonlari ile yer degistirirler. illitler
ince taneli mikalara bagli olarak bulunmakta ve silikat tabakalar1 arasindaki eksik olan
K'larin yerini ise su doldurmaktadir. Illitlerin genisleme kapasitesi de hidrasyon derecesine

uygundur. Illitler dogada en yaygin olarak bulunan kil mineralleridir(Grim, 1968).

(C) Kansik tabakal olanlar: Karisik tabakali kil minerallerinin en yaygin olani yesil

renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolay1 kolayca yer
degistirebildikleri igin bir ¢ok klorit tiirii olusmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral mika
tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden olusmaktadir.
Kloritin formiili [(Mg10Al2)(SiAl2)O20(OH)16, trioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit]
seklindedir(Grim, 1968).
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(D)Zincir yapih olanlar: Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olani sepiyolittir.

Sepiyolit ayrintili olarak Boliim 3.5’te agiklanmaktadir.

3.4. Montmorillonit ve Bentonit

Al(Si4010)2(OH)4 genel formiiliiyle gosterilen dogal montmorillonit kristali alttan ve
tistten iki silika tabakasi ile kugatilmis bir gibsit tabakasindan olusan kristal iinitelerin (2:1)
iist iiste gelmesiyle meydana gelmistir. Silis ve gibsit tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine
baglanmigtir. Montmorillonitin birim hiicre yapisi Sekil 3.4'te gosterilmektedir(Erdem,

2004).

. b
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Sekil 3.4. Montmorillonitin birim hiicre yapisi.

Tabakalar1 Van der Waals baglariyla bir arada tutulur. Birimler arasindaki baglar ¢ok
zayif oldugundan aralarina su veya diger polar molekiiller kolaylikla girebilirler(Caine ve
ark., 1999).

En genel yer degistirmeler Mg+2 ve Fe *3 katyonlar1 ile gerceklesmekte olup;
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Zn**, Ni?*, Li*ve Cr** vb. katyonlar ise daha az yer degistirirler. Yer degistirmeler sonucu,
Si*" yerine AI** ve AI** yerine de Mg?* 'nin ge¢mesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik
eksikligine neden olur. Bu eksiklik, OH™ yerine O® gegmesi veya oktahedral tabakalar igine
fazla sayida katyon girmesiyle dengelenebilir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak
tutunduklar1 i¢in iyonlarla hemen yer degistirebilirler. Bu ylizden montmorillonit kilinin,
iyon degisim kapasitesi oldukca yiiksektir(yaklasik 0,9 mek g *)(Erdem, 2004; Sariiz ve
Nuhoglu, 1992).

Montmorillonitte; AIF*, Zn** ile yer degistirirse sosonit, demir ile yer degistirirse
nontronit, Mg*? ile yer degistirirse hektorit olusur. Hektorit aym zamanda lityum da
icermektedir (Kayike¢1 1989). Boylece montmorillonit miktart yiliksek olan killer icerdikleri
degisebilir katyonlarin dogasina bagli olarak Onemli miktarlarda sisme veya biiziilme
gosterirler (Yalgin, 1997). Sisme o6zelligi 200°C’ye kadar korunabilir. Bentonitler,
igerdikleri montmorillonit minerallerinin 6zelligine gore su ile az veya c¢ok siserler.
Ornegin; sodyum bentonitleri, kalsiyum bentonitlerine oranla daha fazla sisme ozelligi
gosterirler. Montmorillonitin birim tabakalar1 arasina polar veya iyonik yapiya sahip olan
organik  bilesikler de girebilir. Organik  bilesiklerin  adsorpsiyonu  sonucu
organo-montmorillonit kompleksi olusur. Bu komplekste diizgiin bélgelerin ve araliklarin
olusmasi, adsorbe edilen organik molekiillerin biiyiikliigiine baglidir. Bu komplekslerin
katalizor olarak onemli kullanim alanlar1 vardir. Montmorillonit grubu minerallerinin diger
minerallerle karigimina ve bunlarin 6zelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina
bentonit; zamanla yatak degistirerek bagka yabanci maddelerle bir havzada tabakalar
halinde ¢6kelmis olanlarina ise bentonitik kil denir. Kimya kaynaklarinda montmorillonit
yerine bentonit adi da kullanilmaktadir. Oysa bentonit bir kayanin adi olup kaynag:
volkanik kiillerdir. Bir bentonitin kolloidal ¢6zeltisi ile bir montmorillonitin kolloidal
¢ozeltisi birbirinin aynidir. Ancak bentonit bir mineral adi degil bir kayanin adidir. Mineral
ad1 ise montmorillonittir(Zeytinbas, 2003).

Bentonit partikiilleri tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip oldugundan su
icinde uzun siire siispansiyon halinde kalabilirler. Sisen bentonitlerin  sulu

siispansiyonlarinda pH degeri 8,5-9,5; sismeyen bentonitlerde ise 4-7 arasindadir. Sisen
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bentonitler kuru iken gri, koyu gri, yesil ve krem rengindedir. Sigsmeyen bentonitler ise gri,
mavi, yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkli tonlarindaki renklerde olabilirler. Saf beyaz
bentonitlere ¢ok az rastlanmaktadir. Bentonitlerin ayirt edici 6zellikleri; suya kars1 duyarl
olmalari, kolay c¢oOziiniip dagilmalari ve hacimce genlesmeleri, bazik siispansiyonlar
olusturmalar1, 6rnegin; benzidin ile lacivert renk vermeleridir (Tetik, 2001; Albayrak, 1990).

Ticari amaglar i¢in kullanilacak bentonitlerin degerlendirilmesinde onlarin kimyasal
bilesiminden daha cok fiziksel oOzellikleri Onemlidir. Ticari bentonitler H,SO4’¢ karsi
gosterdikleri reaksiyona gore dort gruba ayrilirlar:

a) Alkali bentonitler: Asit ile reaksiyona girdiklerinde 6zelliklerini korurlar ve kolayca yer

degistiren alkali bazlari igerirler.

b) Alkali yari bentonitler: Yer degistirebilen alkali bazlari igerirler ve asitle reaksiyona

girdiginde 6zelliklerini kaybederler.

c) Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali bazlar1 igerirler ve alkali tuz

ile reaksiyona girdiklerinde bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d) Toprak alkali yari bentonitler: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali bentonit 6zelligi

kazanamazlar (Seyhan, 1972).

3.4.]. Bentonit yataklarinin olusumu

Feldispatlarin asidik ortamda bozunmasindan kaolinit minerali, bazik ortamda
bozunmasindan ise montmorillonit minerali olusur. Feldispatlarin asit eriyiklerinin
kaolinlesmesi sirasinda devamli olarak alkali iyonlarinin ag¢iga ¢ikmasi, bu eriyiklerin
zamanla bazik Ozellik kazanmasia, sonugta kaolinitin yaninda montmorillonitlerin
olusmasina yol ag¢maktadir. Kaolin ve killerin genellikle bir miktar montmorillonit
icermelerinin sebebi budur. Yiiksek pH'h bazik eriyiklerin ve buna baglh olarak
montmorillonit ve bentonit olusumunun baska sebepleri de vardir. Bu durum gozoniine
alimarak bentonit yataklarini asagidaki gibi ii¢ boliime ayirmak olasidir(Seyhan, 1972).

Bunlar; volkanik olusumlu bentonit yataklari, magmatik (hidrotermal) bentonit yataklar1 ve
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sedimenter bentonitik kil yataklaridir. Volkanik olusumlu bentonit yataklari, magmatik
(hidrotermal) bentonit yataklar1 ve sedimenter bentonitik kil yataklaridir.

(a) Volkanik olusumlu bentonit yataklari: Camsi volkanik malzeme iginde, volkanik
kiillerde ve tiirlerde, yesil kayaclarda ve Ozellikle bazik kayaclarda ve gabroid tiiflerde
sirkiile eden sularin pH’s1 oldukca yiiksektir. Bu yeralt1 ve yertistii sular1 6zellikle volkanik
olaylar sirasinda daha sicak ve daha aktiftir. Bazik tiif ve volkanik kiillerde ¢ok ince halde
bulunan feldispatlarin bu eriyiklerde bozusarak montmorillonite doniigmeleri bentonit
olusumunun en yaygin seklidir. Abroit tiirlerinin volkanik olaylar sirasinda meydana gelen
kapali havzalarda ¢Okelmesi ve montmorillonit grubu minerallere doniismesi tabakali
volkano-sedimenter bentonit yataklarinin olusmasina yol agar. Dis etkilere baglh yataklar ise
kalinlig1 birka¢ metreyi bulan ortiiler halindedir. Bu bentonitler montmorillonit grubu
mineraller yaninda, mika, feldispat ve az kuvars igerirler. Volkanik olusumlu veya dis
etkilere bagli bentonit yataklar1 baz1 hallerde nispeten daha asidik 6zellikteki andezit, dasit,
trakit, riyolit ve liparitler iizerinde de olusabilir(Seyhan, 1972).

(b) Magmatik (hidrotermal) bentonit yataklarz: Derinlerde ayrismakta olan bir magmaya
bagli olarak olusan hidrotermal eriyiklerin gesitli reaksiyonlar sonucu alkali elementler
bakimindan zenginleserek bazik ozellik kazandiklart sik sik goriiliir. Bu bazik eriyiklerin
etkisinde kalan feldispatlar montmorillonite dontiserek damar ve filon halindeki bentonit
yataklarim1 olustururlar. Asidik ve bazik kaya¢ kontaktinda yiikselen asidik hidrotermal
eriyikler ise, kaolin ve bentonit yataklarinin birarada olusumuna da yol agabilirler(Seyhan,
1972).

(c) Sedimenter bentonitik kil yataklarz: Gerek volkanik olaylar sirasinda, gerekse daha
sonra dis etkiler sonucunda volkanik kiil, tiif, piroplastik cams1 malzeme, bazik gabroit tiif,
yesil kayaclar, liparit, riyolit ve andezitlerden olugan bentonitler, asinma ve tasinma olaylari
sonucu tatli su havzalarina ulasip buralarda sendimentasyona ugrayabilirler. Bu yatak
degistirme sirasinda bentonitler yapilarindaki bazi yabanci maddelerden kurtulup, bazi yeni
Ozellikler kazanarak bentonitik killere doniisiirler. Sedimenter bentonitik killer ve
volkanikpost-volkanik degisime bagli olarak olusan bentonitler dogada en yaygin olan

yataklart meydana getirirler(Seyhan, 1972).
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3.4.2. Bentonitin Kullanim Alanlar1

Bentonit endiistride ¢esitli kullanim alanlar1 olan birgok ticari {iriiniin bilesenidir.
Bentonitin baglica kullanim alanlar1 kisaca sunlardir:

1) Dokiim endiistrisi: Bentonitin kolloidal 6zelligi ve yiiksek plastisitesi nedeniyle katildigt

kuma baglayici 6zellik kazandirmasindan dolay1 en ¢ok kullanildig: yerlerden birisi dokiim

endustrisidir.

2) Petrol endiistrisi: Bentonitin en ¢ok kullanildig1 bir diger endiistri alanidir. Bu alanda

bentonit baslica sondaj camuru, alkilleme ve izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katalizor ve
agartict adsorban olarak kullanilmaktadir. Ayrica kiikiirtiin, katalizor zehiri olabilecek zararl
elementlerin, istenmeyen asfaltitlerin ve recinemsi maddelerin petrol {riinlerinden
uzaklastirilmasinda, petrol stoklarinda kalan asitin nétralize edilmesinde ve aritim

islemlerinde suyun giderilmesinde de bentonit kullanilmaktadir.

3) Gida endiistrisi: Sarap, likor, bira, meyva sulari ve sirkeye bulaniklik veren bazi yabanci

maddelerin giderilmesinde bentonitler kullanilmaktadir. Ayrica bentonitler sarapta bulunan
demir igerigini de disiirlir. Negatif ylikli kil tanecikleri bulaniklik veren maddelerle
birleserek ¢oker ve ¢ozelti berraklasir. Sarap endiistrisinde kullanilan bentonitin sodyum
bentoniti olmas1 ve yapisinda demirin ¢ok az olmasi gerekir. Seker kamisinin renginin
giderilmesinde, saflastirilmasinda ve berraklastirilmasinda, yaglarin agartilmasinda,

noétrallestirilmesinde, su ve kokularinin giderilmesinde yine bentonitler kullanilmaktadir.

4) Seramik _endiistrisi: Bentonit seramik hamurunun plastisitesini arttirarak ¢alisma

kolayligi saglamaktadir. Seramik ¢amurunun homojen karigsmasini saglar, kuruma

catlamalarini ve seramigin pistikten sonraki kirilganligini azaltir.

5) Cimento _iiretimi: Portland ¢imentosuna %1-2 oraninda bentonit eklenmesi, beton ve

¢cimento harg¢larin ¢alisilabilme 6zelligini arttirarak, homojenligi saglar, hava ve su gegirme

0zelligini ve betonun dayanimini arttirir ve donma zamanini azaltir.

6) Boya ve miirekkep iiretimi: Bentonitler inert dolgu maddesi olarak hem yag esasli hem de

su-esasl boyalarda kullanilmaktadir. Bu amagcla bentonitin slispansiyon, koyulastirict ve

emiilsiyon yapici etkisinden yararlanilmaktadir.
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7) Kagut endiistrisi: Bu alanda dolgu maddesi olarak kaolinit kullanilmakla birlikte kagit

hamuru harcina %1 bentonit katilmasi, zift, katran, yaglar ve re¢inemsi maddelerin
toplanmasini Onleyici etki yapmaktadir. Ayrica eski gazete kagitlarinin miirekkeplerinin

giderilmesinde, bentonit adsorban olarak kullanilmaktadir.

8) Ilac, farmasotik ve kozmetik endiistrisi: Bentonitler; morfin, kokain ve nikotin

toksisitesinde antidotal etki gosterirler, radyolojik Ol¢iimler icin kullanilan BaSO4
stispansiyonlarin1  iyilestirirler ~ve vitamin derigimlerinin  hazirlanmasinda  ve
saflagtirlmasinda kullanilirlar. Ayrica bazi antibiyotiklerin kararliligimi arttirmada, dis

macunlarinda, mantar ilaglarinda ve pestisitlerde bentonit etkindir.

9) Temizlik malzemeleri iiretimi: Bentonitler, karbon partikiillerine olan ilgileri, emiilsiyon

ve dispersiyon yapici olmalari ve deterjan etkileri nedeniyle sabunlarda kullanilmaktadirlar.

10) Lastik ve kaucuk iiretimi: Bentonitik Killer kalinlagtirma ve stabilize etme amaciyla

latekse katki maddesi olarak katilmalarmin yanisira kauguk esasli boyalarda ve kauguk

yapistiricilarda emiilsiyon stabilizatorii olarak kullanilmaktadirlar.

11) Yanqin séndiiriicii olarak: Bentonitin yapisinda su tutma Ozelliginden yangin

sondiiriiciilerde yararlanilmaktadir.

12) Yapustiricy iiretimi: Bentonitler yiiksek dispersiyon ve siispansiyon dzellikleri nedeniyle

lateks ve asfaltit gibi maddeler i¢in tiretilen bazi yapistiricilarda kullanilmaktadir.

13) Su_arnmimi: Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon Ozellikleri nedeniyle endiistriyel

atiksularin aritiminda kullanilmaktadir.

14) Tarim_ve_hayvanciulikta: Bentonitler adsorplama, su tutma ve bitki besinlerini tutma

ozellikleri bakimindan bitkiler i¢in kullanilan topraklarda tercih edilirler. Ayrica bentonitler
peletlenmis hayvan besinlerinde baglayict ve 1slak-lapa tipi hayvan yiyeceklerinde
sispansiyon yapict madde olarak ve ayrica hayvan althig ve koku giderici olarak da

kullanilmaktadir.

15) Radyoaktif atiklarin arimi: Yiksek katyon degisim kapasitelerinden dolayr bentonitik

killer bir deri hastaligma sebep olan **¥’Cs ve siitiin bozulmasma yol agan, kemik ve
dokularda birikmeye yol acan 90gy izotoplariin Uzaklagtirilmasinda kullanilmaktadirlar

(Albayrak, 1990).
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3.5. Sepiyolit

[Si12MgsO30(OH)4(H20)4-8H,0] formiilii ile ifade edilen fillosilikatlar grubuna ait,
magnezyum hidrosilikattan olusan dogal bir kil mineralidir. Sepiyolitin, tetrahedral ve
oktahedral oksit tabakalarimin istiflenmesi sonucu olugan lifsi bir yapist vardir ve sepiyolit
lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarna sahiptir (Sabah ve Celik, 1998). Kanallar
zeolitik su ile doludur. Her blok iki tetrahedral silika tabakasi arasinda yer alan iig
oktahedral tabakadan olusmustur. Bu oktahedral tabakalarda, oksijen atomlar1 tarafindan
oktahedral diizenlemede gevrelenmis, iki farkli yapisal durumda bulunan Mg®* iyonlari yer
almaktadir. Blok uglarindaki Mg2+ iyonlar iki su molekiilii oksijenine, blok i¢indeki Mg2+
iyonlar1 ise iki hidroksit grubu oksijenine baglidir (Sekil 3.5)(Grim, 1968).

Sekil 3.5. Sepiyolitin birim hiicre yapisi(Brauner ve Preisinger).

Her ne kadar Mg sepiyoliti en yaygin tiir olsa da diger sepiyolit tiirleri de vardir.
Cesitli sepiyolitler igin hesaplanmis kimyasal formiillerin birgogu, tetrahedral tabakadaki

I** veya Fe®* iyonlariyla yer degistirdigini gdstermektedir. Bu durumda

Si** iyonunun, A
Si* iyonunun bir kismi Fe** ile yer degistirdiginde olusan elektriksel yiik kaybi Mg2+’nin
bir kisminin tetrahedral tabakadaki Fe ile yer degistirmesiyle dengelenmekte ve diger

sepiyolit tiirleri olusmaktadir(Tetik, 2001).
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Kil minerallerinin i¢ yapilart ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
smiflandirmaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi bulunmaktadir.

Bunlar;

1) Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari: Bu minerallerin tetrahedral

tabakalarindaki diisiik izomorfik degisimlerden dolayr oksijen atomlar1 zayif elektron
tasiyicisidir ve dolayistyla bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayiftir.
2) Mg?* iyonlar ile koordine olmus su molekiilleri (her Mg2+ iyonu icin iki H,O
molekiilii): Bunlar, adsorplanan tiirlerle hidrojen baglar1 olusturabilirler.

3) Lif _ekseni_boyunca uzanan Si—-OH gruplari: Bunlar tetrahedral tabakanin dis

yiizeylerinde Si—O-Si baglarinim kirilmasi sonucu olusurlar. Sézkonusu kirilmadan dogan
art1 yiik, bir proton veya bir hidroksit molekiilii ile baglanarak yiikiinii nétiirlestirir. Bu
gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gdsterir ve bunlarm sikligi, kristallerin
dogal yapist ve liflerin boyutlari ile iliskilidir. Bu Si—OH gruplari, sepiyolitin dis ylizeyinde
adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag
olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine 6zgii yapisindan dolayr son derece yiiksek bir adsorpsiyon
ozelligine sahiptir ve kendi kiitlesinin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C’nin iizerine
isitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasma bagh olarak,
adsorpsiyon kapasitesi azalir ve dolayisiyla sepiyolitin genlesme o6zelligi yoktur,
denilebilir. Sepiyolit, genellikle su ve amonyak gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve daha az miktarlarda da metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak,
polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis ylizeylerle siirli olup, tutulan molekiiliin
boyutuna ve sekline baglidir(Sabah ve Celik, 1998).

Sepiyoliti olusturan ana kayanin magnezyum igeren serpantin veya serpantinit oldugu
sanilmaktadir. Bunlarin i¢inde damarlar halinde bulunan MgCO3; tamamen kara veya
bataklik kosullarinda bozunarak SiO, ve H,O ile birlesir. Bu sekilde olusmus magnezyum
hidrosilikat bir sepiyolittir. Bu tiir sepiyolit, elle kullanilabilecek ve madeni kesicilerle

islenebilecek sertlikte ve homojenliktedir. Bu tip sepiyolitlere, a-sepiyolit veya liiletasi denir.
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pH >8
8MgCO3 + 12H,4Si04 —» Mggsilzoso(OH)4(OHz)4 .8H,0 + 8H,CO3; +2H,0 (31)
Manyezit Silisik Asit Sepiyolit

Eger MgO, ¢ok s1g bir bataklik ortaminda yine magnezyum hidrosilikata doniiserek
cokeliyorsa, liiletagi gibi kat1 kiitleler yerine, tabakali kil olusur. Bunlara ise sedimenter
sepiyolit veya daha dogru bir ifadeyle, sepiyolitik kil denir. Bunlar, f—sepiyolit diye anilirlar
(Yiksel, 2000; Sabah ve Celik, 1998).

pH >8,5
8 M92+ + 12H,4Si04 +16HCO3; —» Mggsi1203o(OH)4(OH2)4 .8H,0 + 16H,CO3 (32)
Silisik Asit Bikarbonat

Liiletasi ile sepiyolitik kil arasinda su 6nemli farkliliklar vardir:

1) Liiletas1 suda yiizer. Sepiyolitik kil suya gomiiliir ve suda kolayca dagilir.

2) Liiletaginin yapisindaki SiO, ve MgO miktari, sepiyotik kildekinden ¢ok daha fazladir.

3) Sepiyolitik kildeki yiizde oran1 diismiis olan SiO, ve MgO’in yerini, Al,O3, Fe;,05 ve CaO
ayni oranda artarak almaktadir. Iste bunlardan dolayi, sepiyolitin ates kayba, liiletasindan ¢ok
daha fazladir. Kil minerallerinden olusan sert liiletasi, bir yar1 kiymetli tag; ayn1 veya ¢ok
yakin bilesimdeki sepiyolitik kil ise, endiistriyel madenler grubundan bir kil olarak da bilinir.
Sepiyolitik kil diinyada en ¢ok Ispanya’da bulunur. Az miktarlarda Cin’de, ABD’de ve
Tiirkiye’de de bu tiir kile rastlanir. Bu sedimenter birimlerin %50’den fazlas1 sepiyolitik kil,
%3 ile 7’s1 organik maddedir. Sepiyolitik kil ve organik maddelerin hepsi kiitlenin %100°nii
olusturmuyorsa, tamamlayici olarak Al,O3, Fe,O3 ve CaO gibi bilesikler yapiya artarak girer
ve kalite de o oranda diiser. Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragims1 bir yapiya sahip
tabakal1 sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli ve ayrica organik madde
icerigine bagli olarak, koyu kahverengi ve siyahimsi da olabilir (Sabah ve Celik 1998).
Bunlar; ylizeye yakin yataklar halinde ¢okelmistir. Ham haldeyken %45 su igerirler; gilineste
kurutulunca bu oran %30’a diiser. Daha sonra sepiyolit 700 °C’ye kadar 1sitilarak, nem

%12’ye kadar indirilebilir.
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Bu sekilde elde edilen kil, ¢esitli 6zelliklerine bagli olarak ayrilip paketlenir ve pazarlanirlar

(Yiiksel, 2000).

3.5.1. Sepiyolitin kullanim alanlari

Sepiyolitin ~ endiistriyel ~ kullanimlar i¢in  degerlendirilmesinde, kimyasal
bilesiminden daha ¢ok fiziksel 6zellikleri onemlidir. Sepiyolitte aranan kosullar endiistriyel
uygulama alanlarina bagl olarak degismektedir. Sepiyolitin sahip oldugu sorptif, reolojik ve
katalitik ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Biiyiik yiizey
alam, mekanik dayanikliligi ve 1sisal duyarliligindan dolayr son zamanlarda sepiyolit
partikiilleri, katalizor tasiyicis1 olarak smektit ve kaolin grubu minerallere tercih
edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilfiirizasyon, dimetilizasyon, etanolden biitadien ve
metanolden hidrokarbon eldesi gibi birgok katalitik proseste Co, Ni, Fe, Cu, Mo, W, Al ve
Mg’un Kkatalitik destekleyicisi olarak sepiyolit kullanilmaktadir. Sepiyolitin katalitik
uygulamalari arasinda alkenlerdeki C=C baglarinin hidrojenasyonu, otomobil egzoslar1 ve
fabrika bacalar1 icin katalitik seramik filtre tiretimi, etanolden butadien, metanolden
hidrokarbon tiretimleri ve s1vi yakitlarin hidrojenasyonu sayilabilir.

Sepiyolit, su veya diger sivilarla, diisiik derisimlerde, yiiksek viskoziteli ve duyarli
siispansiyonlar olusturur. Sepiyolitten yapilan siispansiyonlar genellikle kozmetik,
yapistirict ve giibre iiretiminde kalinlastirici olarak kullanilirlar.

Sepiyolit ayrica, diger killere gore tuzlu ortamlara daha duyarlidir ve bu nedenle
ozellikle petrol sondajlarinda ¢amur malzemesi gorevi goriirler. Sepiyolit, pH= 8’e kadar
ozelliklerini korur, ancak pH= 9’un iistiindeki kosullarda peptizasyon viskozitede ani bir
diistise neden olur.

Sepiyolit; reolojik 6zelliklerine gore, ¢ozelti kalinlastirict ve tiksotropik ozellikleri
nedeniyle boya, asfalt kaplamalari, gres yagi ve kozmetik triinlerde, yiiksek elektrolit
derisimi ve sicakliga sahip derin sondajlarda ¢camur malzemesi olarak, tarimda toprak
diizenleyicisi olarak; tohum kaplama ve giibre siispansiyonlarinda, hasere ve bocek ilaglari

tasiyicisi olarak, baglayici 6zelliginden dolay1 eczacilikta ve katalizor tasiyici pelet ve tablet
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olarak, kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kauguk endiistrilerinde dolgu maddesi
olarak, tugla ve seramik iiriinlerinde ve deterjan endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir.
Ayrica besicilikte yemle karistirildiginda verim artis1 saglanmakta ve hayvanlarda
amonyum dengesini denetlemektedir. Yine son zamanlarda, atik ve sulardan biyogaz
iiretiminde metanojenik bakteri tasiyict ya da biyoreaktor olarak kullanimi gelistirilmistir.
Lifsi yapida olmasi, buna karsilik kanserojen etkisinin olmamasi, asbest yerine
kullanilmasini da giindeme getirmistir. Sepiyolitik killerin diger kullanim alanlar1 ise; fiize
ve diger uzay araglarinin yalitimi, iyon degistirici olarak, hafif yap1 malzemesi tiretiminde,
tilsere karsi ilag yapimi, asbestsiz fren balatasi liretimi ve kaplanmis ark kaynak

elektrotlaridir(Gingell, 2000).

3.6. Killerin Modifikasyonu

Kil mineralleri toprakta bol miktarlarda bulunurlar ve yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptirler. Bu yiizden i¢ ve dis yiizeylerinin i¢ine organik ya da inorganik
molekdiller girebilir(Lee ve ark., 2004).

Modifikasyon, ¢esitli yollarla adsorban ylizeyinin 6zelliklerinin degistirilmesi olarak
tanimlanabilir. Yiizey modifikasyonu termal (1s1l islem), hidrotermal ve kimyasal yolla
olmak iizere li¢ grupta incelenebilir. Adsorbent ylizeyinin kimyasal bilesiminde meydana
gelen degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir.

Modifikasyon ile ilgili ¢cok sayida ¢alisma yapilmstir. Silikajelin yiizey 6zelliklerini
modifiye etmenin en basit yollarindan biri yiizeyini kismen veya tamamen
dehidroksilasyonlamak oldugu bulunmustur(Tekin, 2004).

Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorban
degildirler. Dogal killerin Na*, K*, Ca®* ve Mg?* gibi degisebilen inorganik katyonlar1 suda
kuvvetli bir sekilde hidratlagirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar.
Inorganik katyonlarm uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla yer degistirmesi,
organofilik karakterli organo-killeri olusturur. Organik katyonun alkil gruplar1 tabakalar

arasina baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
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tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil
amonyum ve tetrametilfenil amonyum bilesikleridir(Jaynes ve Vance, 1999).

Hidratize alkil katyonlarinin yer degistirmesi kil tabakalarmin yiizey 6zelliklerini
hidrofilikten hidrofobige doniistiirmekte ve bunlart ndétral hidrofobik bilesikler igin
miitkemmel adsorban haline getirmektedir(Jiang ve Zeng, 2003; Bonczek ve ark., 2002).

Organokiller, polimer-kil nanokompozitleri, yeralt1 sularindaki organik kirliliklerin

adsorbanlari, kaplamalar ve boyalar gibi son zamanlardaki uygulamalarla daha ¢ok dikkat

¢ekmektedir(Fu ve Qutubuddin, 2005).

3.7. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Katyon degisimi ilk kez Thompson ve Roy (1850), tarafindan incelenmistir.
Arastirmacilar ¢aligmalarinda, topraklarin amonyakla karistirilip su ile oziitlendikten sonra
amonyagin biiyilk bir kismmin geride kaldigim1 bulmuslar ve topraklarda katyon
degisiminin silikat bilesikleriyle iliskili oldugunu gdstermislerdir. Izomorfik yer
degistirmeler diigiik degerlikli bir katyonun, daha biiylik degerlikli bir katyon ile yer
degistirmesini gerektirir. Burada yap1 negatif yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, bazs M"
katyonlarmin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanmaktadir. M" tipi katyonlar

adsorplamus kil, M-Kil seklinde gosterilebilir. Kil suda asagidaki gibi bir miktar iyonlasir.

M-kil ====M"+ kil (3.3)

M™ katyonunun, N* gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi olasidir. Kilin, NA gibi bir N*

tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu agagidaki gibi gosterilebilir.

M- kil + N* A”(aq) === N - kil + M"A (aq) (3.4)
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N* ile yer degistiren M"’nin miktar1 kullanilan NA ¢6zeltisinin derisimine, M* ve N*
katyonlariin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA {iriiniiniin ¢oziintlirliigline
baghdir. Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve diflizyon denetimlidir. Hemen
hemen biitiin iyon degisim siiregleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun esliginde yiiriir. Her
katyon ayn1 oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek bir yer degistirme dizisi
verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona ve kilin 6zelliklerine baglidir.
Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklagik bir siralama asagidaki gibi verilebilir.

H*>AP*>Ba*>Sr**>Ca*>Mg?*>NH4">K**>Na">Li*
Buna gore; H veya Ca®*, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi kolayca

gerceklesemez. Eger kil iizerinde adsorplanmig Ca®"’nin NaCl cozeltisi kullanilarak Na® ile
yer degistirmesi istenirse, oldukc¢a derisik bir NaCl ¢ozeltisi kullanilmast gerekir. Diger
taraftan, eger kil iizerinde Na* adsorplanmissa, seyreltik bir CaCl, kullanilarak Na*’nin Ca®*
ile yer degistirmesi saglanabilir. Killerde en yaygin degisebilir katyonlar; Ca®*, Mg?*, H*, K",
NH4* ve Na', anyonlar ise; SO, %, CI', PO, * ve NO; dur. Bir katyonun digeriyle
degisimi “katyon degisim” veya “baz degisimi” olarak bilinir. Bu yolla adsorplanacak veya
degisecek katyonun miktari “katyon degisim kapasitesi” olarak adlandirilir(Albayrak, 1990).
Katyon degisim kapasitesi (KDK), 100 g mineralin adsorpladigi katyonun miliekivalent
(mek/100 g)’1 olarak ifade edilir.
Killerde katyon degisimin nedenleri soyle 6zetlenebilir:
1) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamus yiikler olustururlar. Tanecik boyutu
kiiciildiikge kirik bag sayis1 ve buna bagli olarak KDK artar.
2) Orgii ici yer degistirme ile 6rgii iginde dengelenmemis yiiklerin gogu
adsorplanmis katyonlarla dengelenmistir.
3) Agiktaki hidroksitlerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir(Sabah ve Celik,
1998).

Katyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin 6zellik ve derisimine, ortamda bulunan
anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicakliga ve ortamin pH’sina baghdir.

Iyonun degerligi arttikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen iyonunun, +2 veya
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+3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigapt biiyiidiikce yer degistirmesi kolaylasir. Cozeltide
bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler. Eger anyon kil tarafindan
kolayca tutulursa, katyonun da kil tarafindan tutulmasinin artacagi beklenir. Katyon
degisiminin biiyiik kismi1 kirik baglardan kaynaklanan kaolinit ve illit gibi minerallerde,
dogal olarak tanecik boyutunun kiigiilmesiyle KDK’da bir artma gozlenir. Smektit tiirii
killerde ise tanecik boyutunun degismesi KDK’y1 fazla etkilemez. Sicakligin KDK iizerine
etkisi genelde azdir. Sicaklik arttik¢a genel olarak KDK azalir ama azalma tekdiize degildir.
Ortam pH ‘sinin azalmast ile KDK’nin arttig1 bulunmustur(Albayrak 1990).

Sepiyolitin ve diger kil minerallerinin ndétiir ortamda belirlenen KDK degerleri
Cizelge 3.2°de verilmektedir. Katyon degisim kapasitesi, Si*" iyonunun ii¢ degerlikli
katyonlarla yer degistirmesi sonucu aciga c¢ikan ve biyiik Olgiide kristal i¢i yer
degistirmelerle dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin telafi edilmesi gereksinimine ve lif
kenarlarindaki kirilmis baglarin varligina dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar,
Ozellikle daha iyi kristalin formlar gésteren sepiyolitlerde, KDK’nin en 6nemli etkenidir.

Sepiyolitin i¢erdigi degisebilir katyonlar, oktahedral tabakada yer alan Mg2+ ve az
miktarda Fe** iyonlan ile yapraklar arasi katyonlar diye adlandirilan ve eser miktarda

bulunan Ca”*, Na* ve K* iyonlaridir(Sabah ve Celik, 1998).

Cizelge 3.2. Tipik kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri

Kil mineralleri Katyon degisim kapasitesi sinirlart (mek/100 g)
Montmorillonit 80-150

Vermikiilit 100-150

Zeolit 170-260

Sepiyolit-Atapulgit 20-30

Halloysit-2H,0 5-10

Halloysit-4H,0 10-40

Mlit 10-40

Klorit 10-40

Kaolinit 3-15
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3.7.1. KDK belirleme yontemleri

KDK belirlenmesi igin bircok yontem Onerilmistir. Asitle doyurulmus killerin
kuvvetli bazlarla titrasyonu, kolorimetrik manganez, baryumla doyurma, Grillman, EDTA,
recine, triklorohekzaminkobalt, glimiis—tiyoiire, stronsiyum kloriir, metilen mavisi, sodyum
asetat ve amonyum asetat yontemleri bunlardan bazilaridir. Sodyum asetat ve ozellikle

amonyum asetat yontemi en yaygin olarak kullanilanlaridir(Albayrak, 1990).

3.8. Killerde Yiizey Alani ve Yiizey Alam Belirlenmesi

Yiizey kimyasi, kataliz, adsorpsiyon arastirma ve uygulamalarinda kullanilan kati
maddelerin 6zgiil yiizey alan1 (OYA), onlarin en énemli karakteristiklerinden biridir. Yiizey
alan1 kavrami, katinin dis yiizeyinden daha ¢ok, kii¢iik gézeneklerin yiizeylerini de igerecek
sekilde i¢ yiizeyi ile baglantili olarak toplam yiizey alanidir. OYA, genellikle katnin birim
kiitlesi basma yiizey alami olarak ifade edilmekte ve m? g™ birimiyle verilmektedir
(Albayrak, 1990).

Adsorpsiyon baglica iki sekilde Oolciilebilir. Bunlardan birincisi, adsorplayict
maddenin kiitlesinin artisin1 6lgmeye veya adsorpsiyon tamamlandiktan sonra yiizeyden

cikarilan adsorpsiyon maddesini tartmaya dayanan dogrudan yontemdir.



4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon; bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara
yiizeyde konsantrasyonunun artmasi ya da bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas ettikleri
yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagl olarak o ylizeyle birlesmesidir.

Gaz, buhar ya da sivi fazindan veya herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢oziinmiis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin kat1 bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise desorpsiyon adi verilmektedir.
Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki ara ylizeyde bir gaz veya ¢dziinenin birikimi, bir
baska deyisle de ara ylizeyde derisim degismesidir. Adsorbanin yiizeyinde derisimin artmasi
“pozitif adsorpsiyon”, azalis1 ise “negatif adsorpsiyon” olarak bilinir. Yiizeyde derisimi artan
cisme (gaz veya ¢Ozlinen madde) “adsorplanmis madde”, bunlar1 adsorplayan kat1 veya
stviya da “adsorban” (adsorplayici) denir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen
karisima ise “adsorpsiyon sistemi” ad1 verilir. Ornegin; Metilen Mavisi ¢ozeltisine bir miktar
komiir tozunun katilmasiyla, ¢ozeltinin renginin agildigi veya tamamen renksiz oldugu
goriliir. Bu durumda Metilen Mavisi ¢6zeltisi “adsorplanan madde(Adsorbat)”, komiir ise
“adsorban” dir. Verilen o6rnek, bir “pozitif adsorpsiyon” olayidir. Ancak bazi hallerde
¢oziiclide adsorplanir ki, bu durumda “negatif adsorpsiyon” gerceklesir(Sarikaya, 1993;
Pekin, 1985).

Biitlin katilar1 az veya ¢ok adsorplama giicline sahip olduklarindan dolay1 adsorban
olarak kabul edebiliriz. Kuvvetli adsorbanlara 6rnek olarak silisilik asit, magnezyum silikat,
aliimina, silikajel, aktif komiir, MgO, kaolin, bentonit ve kil verilebilir. Iyi bir adsorbanda

olmas1 gereken 6zellikler soyle siralanabilir:

e Ucuz ve bol miktarda olmals,

e Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli,
o Fiziksel saglamligi olmali,

e Kimyasal reaksiyonlara girmemeli,

e Kapasitesi yiiksek olmali,
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Bir karisimdan belirli bir veya birka¢ maddenin ayrilmasi isteniyorsa bu maddelere kars1
segicilik 6zelligi gostermelidir(Erdik, 1987).

Adsorpsiyon ile tutulabilen kimyasal maddeler kolay ve zor adsorplananlar seklinde

smiflandirilabilirler(Yavuz, 1998):

Kolay adsorplanan maddeler;

Aromatik coziiciiler: benzen, toluen, nitrobenzenler,

Klorlu aromatikler: PCB'ler, klorobenzenler, kloronaftalin, fenol ve klorofenoller,

Cok halkahl aromatikler: Asenaften, benzopiren, vb.,

Pestisit ve herbisitler: DDT, eldrin, klordan, BHC'ler, hepklor, vb.,

Aromatik _olmayan Kklorlu maddeler: Karbon tetrakloriir, kloroalkil eterler,

hekzaklorobutadien vb.,

Yiiksek mol kiitleli hidrokarbonlar: Boyalar, benzin, aminler, vb.’dir.

Zor adsorplanan maddeler,

Alkoller,

Diistik mol kiitleli ketonlar, asitler ve aldehitler,

Sekerler ve nigastalar,

Cok yiiksek mol kiitleli veya kolloidal organik maddeler,
Diisiik mol kiitleli alifatik bilesiklerdir.

Kolay adsorplanan metaller;

Antimon, arsenik, bizmut, krom, kalay, giimiis, civa, kobalt ve zirkonyumdur.

Zor adsorplanan metaller;

Kursun, nikel, titanyum, vanadyum, demir, bakir, kadmiyum, ¢inko, baryum, selenyum,

molibden, mangan, tungsten ve radyumdur.

Kolay adsorplanan inorganik bilesikler;

Klorlu, bromlu, iyotlu ve floriirlii bilesiklerdir.

Zor adsorplanan inorganik bilesikler:

Nitrat, fosfat, kloriir, bromiir ve iyodiirdiir.

Kati yiizeylerde adsorpsiyon c¢ok karmasik bir siirectir ve heniiz tam olarak
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anlagilamamistir. Buna karsin kat1 ylizeylerde gergeklesen tiim adsorpsiyon olaylar iki ana
gruba ayrilabilir: Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da kisaca
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyondur.

Adsorban ile adsorplanan arasindaki bag dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals
kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondur. Adsorban ile
adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla gergeklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin
olustugu adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyondur(Berkem ve Baykut, 1980).

Fiziksel adsorpsiyon, karigimdaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
adsorbanlarin yiizey alanini, gdzenek biiytikliigiinii, gézeneklerin dagilimini belirleme ve
heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, cogu
gazlarda sivilagsma 1s1s1 derecesindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden
fazla molekiil kalinligindadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan gézlenen
hiz, adsorpsiyon siireci yerine molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile denetlenir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan gaz miktar artan sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik
sicakligin tistiindeki sicakliklarda 6nemli miktarda gézlenmez.

Kimyasal adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1
derecesindedir. Adsorplanmig tabaka monomolekiil kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi
fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir
aktivasyon enerjisi ile karakterize edildigi i¢in ancak belirli minimum sicaklik {izerinde
reaksiyon hizla gelisir. Kimyasal adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin hatta kritik
sicakliginin iizerindeki sicakliklarda gergeklesir. Cizelge 4.1°de fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesinde 6nemli parametreler agiklanmaktadir.

Uygulamada fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edilebilmesi i¢in deneysel
calisma yapilmasi gerekmektedir. Bu ayrim icin gerekli kriterlerden birisi entalpi
degisiminin biiylkligiidiir. Kimyasal adsorpsiyona eslik eden entalpi degisimi, fiziksel
adsorpsiyondakinden oldukga biiyiiktiir. Tkinci kriter ise siirecin olusma hizidir. Genellikle
fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok daha hizli gergeklesir. Ugiincii bir
kriter de sicaklik araligi veya adsorplanan miktara sicakligin etkisidir. Fiziksel
adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar1 sicaklik artis1 ile daima diizenli olarak azalir.

Adsorpsiyon tipleri arasinda ayrim yapabilmek icin diger bir kriter ise, spesifiklik
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derecesidir. Fiziksel adsorpsiyon spesifik degildir, bunun tersi olarak kimyasal adsorpsiyon
katinin yiizeyinde olusup, tepkime olasilig1 maddelerin dogasina bagli oldugundan oldukca

spesifiktir ve ancak kimyasal bir bag olusursa gerceklesir(Yiicel, 1992).

Cizelge 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi(Yiicel 1992)

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon
Bag kuvvet Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda
Adsorplayict Baz1 kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler
Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler Kritik sicakligin altindaki tiim
gazlar, sivilar ve ¢ozlinmiis katilar

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez olabilir Tersinir
Hiz Sicakliga bagli olarak hizli Hizl ve difiizyonla denetimli

veya yavas olabilir
Entalpi etkisi Cogunlukla ekzotermik reaksiyon  Daima ekzotermik ve yogunlagma derecesinde

1s1lar1 derecesinde

4.1. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kati yiizeylerde de sivilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin
etkilerinden dolayi serbest bir enerji meydana gelir. Kat1 yilizeydeki bu serbest yiizey enerjisi
her noktada ayni degildir. Sivilarda ise yiizeyle sivinin i¢i arasinda dinamik bir denge
oldugundan her noktada serbest yiizey enerjisi ayni1 degerdedir. Kat1 yiizeyinde molekiillerin
yeri sabit, yani katilarin serbest yilizey enerjileri sivilarinki ile ayni biiyiikliikte ve Van der
Waals kuvvetlerinin biiylikliigli de ayn1 boyuttadir. Bir siv1 ¢dziinmeyen, bir kat1 ylizeyi ile
etkilestigi zaman her iki fazin molekiilleri ortak yilizeyde birbirini genellikle ¢ekerler ve ara
yiizey gerilimi her iki fazin ayr1 ayn yiizey gerilimleri toplamindan daha diisiik olur. Ara
yiizeyin bir serbest enerjisi vardir ve bu serbest enerji yiizey alanint minimuma indirme
egilimindedir. Bu genellemelerden yola ¢ikarak bir c¢oziiciide ¢6ziinmiis maddenin
adsorpsiyonunu ikiye ayirabiliriz. Bunlar; yiizey gerilimindeki degisiklikten ve elektrostatik

kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonlardir.

1. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsivon:

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis bir madde, ylizey tabakasinda ve sivinin i¢inde farkli bir

dagilima sahiptir. Yiizey gerilimini azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri, sivi
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icindekinden daha yiiksektir ve bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yiizey gerilimini arttiran
maddelerin smir ylizeyindeki derisimleri ise daha diisiiktiir, bu durumda ise adsorpsiyon
negatiftir. Ornegin; su ile komiir arasindaki yiizey gerilimini diisiiniirsek, ¢6ziinmiis madde
komiir-su smirinda toplanir ve pozitif adsorpsiyon kendini gosterir. Bu tipe giren

adsorpsiyon su genel ozellikleri gosterir:

a) Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢oziinmiis

maddelerin derigimine baglidir. Adsorban doygunluk derisimine ulastiginda adsorpsiyon
SOna erer.

b) Adsorpsiyon iki yonliidiir, ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme olursa olay iki
yonli degildir.

) Adsorpsiyon izoterm denklemleri derisim ifadesi kullanilarak gosterilebilir.

d) Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢6ziictide, diisiik yiizey gerilimli bir ¢oziiciiye gore
daha siddetli adsorplanur.

e) Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bir madde tarafindan
adsorban yiizeyinde yer degistirir.

2. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyon:

Eger farkli kimyasal yapida iki faz birbiri ile etkilesirse, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, ara yiizeyin bir tarafimi pozitif, diger
tarafin1 negatif ylikleyerek yiik aymrimini gerceklestirir. Eger fazin biri kati, digeri bir
elektrolitik ¢ozelti ise birgok yapida c¢ift tabaka olusabilir. Sonug olarak birgok kati, su ile
etkilestiginde bir elektrik yiikii kazanir, su ile kat1 zit yiiklenir. Boylece ylizeydeki bu
elektriksel yiik, suda bulunan zit isaretli iyonlar1 adsorplar. Ornegin; renkli bir ¢ozelti, kat1
bir adsorbanla karistirilip siiziiliirse ¢ozeltinin renksizlestigi goriiliir(Yiksel, 2000; Yiicel,
1992; Albayrak, 1990).

4.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyon biliyiik Ol¢lide adsorplayict ve adsorplanan maddelerin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine baglidir. Adsorbanin yapisi, adsorplanacak maddenin biiyiikliigiinii ve
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konumunu belirler. Genellikle molekiiler biiyiikliik arttik¢a adsorplanacak maddenin sudaki
¢Oziinilirligl diser ve bu durumda adsorplanacak madde suya gore kat1 yiizeye daha fazla
yakinlik gdstereceginden kat1 ylizey lizerine adsorpsiyon egilimi artar. Ancak molekiil ¢ok
biliyiik olursa adsorpsiyon olayt engellenir; c¢ilinkii biiyilkk molekiiller adsorbanin
gozeneklerinden gegemez ve adsorpsiyon verimi diiser. Ayrica biiylik molekiiller ¢ozeltide
cok yavas difiize olacagindan denge konumuna ulagsmak oldukc¢a zaman alir. Adsorbanin
adsorpsiyon sirasinda gosterecegi etkilesim tiirleri, ¢cogunlukla ylizey alaninin yapisal
ozelliklerine baglidir. Bu acidan gozenek biiyiikligi dnemlidir. Ayrica adsorban ne kadar
kiigiik pargalara boliiniirse yiizey alani o derecede artar, dolayisiyla adsorpsiyon yetenegi de
artar. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon verimi i¢in genellikle toz haline getirilmis kati
adsorbanlar kullanilir. Bununla birlikte adsorban molekiiliiniin iyonik veya nétr yapida
olmasi, diiz ya da dallanmis zincir yapisinda olmasi da adsorpsiyon verimini etkiler.
Molekiiler yapi; adsorbanin ¢oziliniirliigiinii, adsorpsiyon enerjisini, bir molekiiliin hangi
kuvvetlerle adsorban tizerinde tutulacagini belirler ve molekiiliin s1v1 icerisindeki difiizyon
hizin1 etkiler. Adsorban yilizeyinde iyonize veya aktif fonksiyonel gruplarin bulunmasi
kimyasal adsorpsiyon reaksiyonlarina neden olur(Pekin, 1985; Laidler ve Meiser, 1995).
Kaynama noktasi biiyiidiik¢e adsorpsiyon da artar. Bunun nedeni de kaynama noktasi yiiksek
olan bir s1vi molekiiliiniin, kaynama noktas1 daha diisiik bir s1vi molekiiliinden daha biiyiik
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetine sahip olmasidir.

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsiyonun
derecesini etkilemektedir. Ornegin; birgok OH grubu igeren polar mineral adsorplayicilar
ve nigasta, seliiloz gibi organik maddeler; su ve polar buharlari tercihen adsorpladiklar1 halde
aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlar1 daha kuvvetli adsorplarlar.
Cozeltiden adsorpsiyon biiyiik 6l¢iide ¢oziinen ve ¢oziiciiniin tiirii ile ¢ozeltinin derisimine
baghdir. Cozeltilerin adsorpsiyonu siirekli bir yer degistirme ile birlikte gerceklestigi ve
ayrica ¢oziiciiniin de adsorplanma durumu oldugu icin karmasiktir. Ornegin; ¢oziicii,
¢Oziinen maddeden daha kuvvetli adsorplaniyorsa, ¢ozeltinin geriye kalan kismi1 daha derisik
olacaktir. Bu durumda ¢6ziinen maddenin adsorpsiyonu negatiftir. Cozeltide ve
adsorplayicinin iizerinde iyonlar varsa bu durumda iyonik adsorpsiyon ger¢eklesir(Dean

1956). Iyon degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler
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ndtral maddelere gore daha az adsorbe olurlar. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH
araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler i¢erisinde bulunan madde, saf
olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, aym
coziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma yarisidir(Sawyer ve
McCarty, 1978).  Adsorpsiyon; adsorplayict ve adsorbanin &zelliklerinin yanisira,
¢Ozeltinin ilk pH’sma, adsorplanan maddenin derisimine, karistirma hizina, etkilesim

zamanina, sicakliga, basinca ve hacme de baglidir(Sarikaya, 1969).

4.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon Kinetiginin anlasilmasi i¢in etkin adsorplanan-adsorban etkilegim stiresi
yani alikonma siiresinden yararlanilir. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarinin anlasilmasi 6nemlidir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorplananin adsorban

tarafindan adsorplanmasi isleminde dort ana basamak vardir:

1) Gaz ya da sivi fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kapsayvan bir film tabakasi

sinirina_dogru _difiize olur_(bulk solution transport): Bu basamak, adsorpsiyon

diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) olusturdugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir.

2) Kiitle transferi: Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki hareketsiz fazdan gecerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (film masstransfer/boundary layer diffusion).

3) Intraparticle (molekiiller arasi) difiizyon: Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda

hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

4) Adsorpsiyon: En son olarak da adsorplanan maddenin gozenek yiizeyine tutunmasi

gerceklesir. Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan hareket

ettirilse, yilizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
Olclilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz

belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise
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adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon
hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu soyleyebiliriz.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden(Annadurai ve
Krishman,1996) (Esitlik 4.1) ve yalanci ikinci dereceden(Ho ve Mc Kay, 1999) (Esitlik 4.2)

kinetik model denklemleri kullanilabilir.

1 k)1 1
1 :(_)_ + L (4.1)
q1 qm/ t qm

1 1 1

— = + —t (4.2)

a1 k294  dm

-1
Burada; t: Zaman (dk ),

1
ki: Yalanci birinci dereceden hiz sabiti (dk ),

o » k)
k»: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g mg :

Om: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g’l),

g:: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktaridir (mg gfl)'

Bu denklemlerden yararlanarak yalanci birinci derece igin 1/t’e karst 1/q; grafigi
cizilirse, elde edilen dogrunun egimi k1/qm’i, ordinati kesim noktasi ise 1/qm’1 verir. Ayni
sekilde yalanci ikinci derece icin Esitlik 4.2°den t’e kars1 t/q; grafigi cizilirse, egim 1/qm ve
ordinati kesim noktas1 da 1/ k* gqn® olur. Deneylerden elde edilen veriler grafikler
yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona en uygun kinetik ve adsorpsiyon hizinin derecesi

bulunur(Sarikaya, 1969; Annadurai ve Krishnan, 1996; Ho ve McKay, 1999).

4.4. Adsorpsiyonun Uygulamalar:

Adsorpsiyonun c¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Katilarin gazlar

adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapiminda, vakum amagcli, kotii kokularin giderilmesinde,
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gaz reaksiyonlarinin katalizinde vb. islemlerde adsorpsiyondan yararlanildigi gibi, bunun
disinda da kati-sivi, sivi-gaz ve sivi-sivi islemlerinde de adsorpsiyonun gesitli uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Baz1 c¢oktiirme islemlerinde de iyon segiciligi nedeniyle
adsorpsiyonun 6nemi biiyliktiir. Birgok ¢dzeltinin renginin giderimi ve suyun aritilmasinin
esast ¢ozeltiden adsorpsiyondur. Adsorpsiyon uygulamalarindan biri de kromatografik
analizdir. Bu yoOntemin prensibi, c¢esitli maddelerin adsorban tarafindan farkli hizla
adsorpsiyonuna dayanir. Asagida kisaca adsorpsiyonun gesitli uygulamalar1 6zetlenmistir.
1) Gaz adsorpsiyonunun belli bagli kullanim alanlar1 soyledir;

a) Gazlarin kurutulmasi,

b) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya egzos

gazlariin temizlenmesi,

C) Bir buharlastiriciy1 terkeden havadan ¢6ziiciiniin geri kazanimi,

d) Gazlarin fraksiyonlanarak ayrilmasidir.
2) Sivi adsorpsiyonunun belli bagh kullanim alanlar1 soyledir;

a) Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal yaglarin

renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

b) Fermantasyon lirlinleri ve kat1 6ziitlerinden biyolojik kimyasallarin (antibiyotikler,

vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi,

¢) Ilag iiriinleri ve besinlerin aritilmast,

d) Ham seker suruplarinin renginin giderilmesi,

e) Kirlilik denetimi i¢in siire¢ atiklarinin saflastirilmasi,

) Koku, tat ve renk iyilestirme igin su-saglama 6n isleminde,

g) Izomerik, aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasidir(Sabah ve Celik, 1998).

Killerin yiizey alan1 etilen glikol veya gliserol tutma yontemiyle de belirlenebilir.

Ancak bu yontem de olduk¢a zaman alicidir. Daha sonra 6nerilen EGME (etilen glikol
mono etil eter) yontemi etilen glikol yontemine gore daha hizli ve daha uygundur
(Albayrak, 1990). Orijinal ve aktive edilmis sepiyolitlerin o6zgiil yiizey alanlarini
belirlemede siklikla kullanilan yontemler, azot adsorpsiyonu prensibine gore yapilan BET

yontemi ve Metilen Mavisi adsorpsiyonu yontemidir(Sabah ve Celik, 1998).
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4.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplama sirasinda ¢ozelti belli bir miktardaki adsorbant ile temas ettirildiginde,
cozeltide adsorblanan maddenin konsantrasyonu, adsorblayict madde iizerindeki
konsantrasyonla dengeye gelene kadar azalir. Adsorblama dengesi kurulduktan sonra,
adsorblanan maddenin ¢6zelti fazindaki konsantrasyonu sabit kalir. Bir adsorbant ile adsorbe
edilen madde miktari, ¢ozelti igerisindeki adsorbatin konsantrasyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta, denge durumunda c¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonuna karsi, birim
adsorbant da adsorbe edilen madde miktar1 grafige gizilerek adsorblama izotermi denilen bir
fonksiyon elde edilir. Adsorblama izotermlerini matematiksel olarak ifade eden birgok
model ortaya konulmustur. Bir adsorblamanin hangi izoterme daha uygun oldugunu bulmak
icin verilen tiim izoterm denklemlerine uygulanir. Elde edilen verilerin dogrusal bir grafik
olusturmasi izoterm ¢esidi hakkinda bilgi sahibi olmamizi kolaylastirir. Elde edilen egrinin
r?’si 1”e en yakin olan o adsorblama igin en uygun izotermdir(Kilig, 2004).

Adsorplayici lizerinde sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarina gaz veya buhar
fazinda denge basincina, ¢ozeltide ise denge derisimine baglayan bagintilara adsorpsiyon
izotermleri denir. Baslica adsorpsiyon ¢esitleri asagida gosterilmistir. Adsorpsiyon islemini
daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in bir ¢ok arastirmaci ucuz ve yenilenebilir
adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet azalimi ve etkinlik i¢in 6ngdriilen yollardan
biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir(Ho ve McKay, G. 1999).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse
konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Zaman
igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak bir ¢ok
aragtirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel kullanim goren
izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir(Aksu ve ark., 1999; Cheung ve McKay,
2003).
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45.1. Freundlich izotermi

En genel kullanim goren izotermlerden birisi Freundlich izotermidir. Freundlich’e gore
bir adsorbantin yiizeyi iizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir, yani farkl tiirdeki
adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich, ¢6zeltilerin adsorblanmasini agiklamak

i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir(Freundlich, 1926).

q. = Kr Cg (4.3)
3

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )

g.: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K.: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesini.

n: Adsorpsiyon yogunlugu.
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak dogrusal hale

getirirsek:
log q.= logKy + % log C. (4.4)

logg, 'nin logC_'ye karsi degisimi grafife dokiilmesiyle K ve n sabitleri bulunur
(Sekil 4.2). Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logK_’yi ve egimi de

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

adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.
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Logq,

K

LogC,

Sekil 4.1. Freundlich izotermi (Benefield, 1982).

y =0,9198x + 1,0048
R%= 09575

0 T T T 1

0 0,5 1 15 2

Log Ce

Sekil 4.2. Freundlich izotermi.

4.5.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Bu

izotermi agiklayan bir ¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
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gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynidir. Bu nedenle daha iyi karsilastirma

yapilabilmesi i¢in, izotermin iki farkli kaynaga gore ifadesi agiklanmistir.

Ce — 1 aLCe _ _K.Ce

= - 4+ (A — Qnax3LCe =
9e Ky, + (KL )Ce ’ qe 1+aCe '’ q. 1+ aCe (4.5)
3

C, Adsorpsiyon sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm ).
d, Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) .

3
K, Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (dm /g).

3
a Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (dm /mg).
Ce/qe

a
L /KF

Ce

Sekil 4.3. Langmuir izotermi (Benefield, 1982).
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y = 0,0144x + 0,8187

19 R?=0,9962

0 , : , ]
0 100 200 300 400

Ce

Sekil 4.4. Langmuir izoterm.

Q. (K/a) tek tabakali adsorban kapasitesini gostermektedir (mg/L). C/q,
degerinin, C, degerine gore degisimi grafige dokilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve
kesim noktasi sirasiyla a /K ve 1/ K| sabitlerinin deZerini verecektir(Sekil 4.4). Burada
Q,.x degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir. Ozellikle tek tabakall

adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm denge
durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak igin boyutsuz

R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik

durumunun saglandigina isaret eder(Langmuir, 1916).

1
"= ne o
b(aL) :Langmuir sabiti.

Co :Maddenin ¢6zeltideki baslangi¢ derigimi.
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Cizelge 4.2. Adsorpsiyonun elverislilik durumlari

R Degerleri Izoterm Tipi

R >1 Elverisli Olmayan
R.=1 Lineer

O<R. <1 Elverisli

R.=0 Tersinmez

4.5.3. TemkKin izotermi

Adsorplama izotermlerinden bir digeri de Temkin adsorplama izotermidir. Bu
izoterm, adsorbe olan maddeler arasindaki etkilesimleri g6z Oniine almaktadir. Cozelti
icerisindeki tiim molekiillerin adsorplama 1sis1 dikkate alinarak gelistirilmistir. Temkin
izotermini ifade eden esitlik asagida gosterildigi gibidir(Temkin, 1940).

q.=7In(arC,) (4.7)

Bu denklemi dogrusal hale getirirsek,

q,=7Inar+ Ce (4.8)

Bu denklemde, Ry/b = Ky yazilirsa,
de = Kt Inar + K1Ce (4.9)

denklemi elde edilir. Bu denklemde,
R = gaz sabiti (J/mol K).

T = sicaklik (K).

ar = Toth sabiti (L/g).

ge degerleri, INC¢’ye gore grafigi ¢izilirse elde edilen dogrudan at ve Ky sabitleri bulunur.
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45.4. BET izotermi

BET izotermi, adsorbatin, yilizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir.
Cok tabakali adsorplamanin aciklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha
kullanighidir. BET modeli, diger bir tabakanin adsorblamaya baglamas1 i¢in bir dncekinin
tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul eder. Ayrica her bir tabakada esit adsorplamanin

oldugunu kabul eder. BET izotermi su sekilde verilebilir(Sawyer, 1978).

KCeb
Qe = (Cs— Co)[1+(K—1)((Cg — Cg))] (4.10)
Bu denklemi dogrusal hale getirirsek;
Ce _ 1 , (K-1)C, @11

(Cs—Ce)a,  Kp KpCs

denklemi elde edilir. Burada;

3
C.= Adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )

q,= Birim adsorbant lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
3
K = Enerji ile ilgili sabit (dm /mg).
b = Birim adsorbant iizerinde tutulan maksimum madde agirlig1 Cs = Cozeltinin doygunluk

3
konsantrasyonu (mg/dm ).
Burada, Ce/Cs’ye karsilik Co/(Cs-Ce)qe grafigi ¢izilirse, grafigin egimi (K-1)/K.b ve kesim

noktas1 da 1/K.b olur. Buradan K ve b sabitleri bulunabilir.
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4.5.5. Redlich-Peterson izotermi

Diger modellere uygunluk gostermeyen adsorplama modelleri i¢in tiretilmis ti¢

parametreli bir izotermdir. Matematiksel olarak asagida gosterildigi gibidir(Redlich, 1959).

9 = riq (4.12)
Burada, 4, 0 ile 1 aras1 degerler alir. @ = 1 ise denklemi su sekilde yazabiliriz.
Qe = 1K+C;Ce (4.13)
Eger d = 0 ise denklem Henry Kanununa doniisiir.

A = 1 (4.14)

Bu denklemde,

3
Ce = Adsorplama sonrasi ¢6zeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm ).

Je = Birim adsorbant {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

K = Redlich-Peterson adsorplama sabiti (L/Q).

a = Redlich-Peterson adsorplama sabiti (L /mg ).
a = Redlich-Peterson iisseli (0 <a <1).
4.5.6. Dubinin-Radushkevich izotermi

Diger izotermlerin ¢ogunda elde edilen sabitler, adsorplamanin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri hakkinda bilgi vermezler. Fakat D-R izoterminden hesaplanan ortalama
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adsorplama enerjisi, adsorplamanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar(Dabrowski, 2001).

Bu izoterm homojen bir yiizey ve sabit bir adsorplama potansiyeli temeline
dayanmaz. D-R izotermi ayni tip gozenekli yapilarda gerceklesen adsorplama islemlerini

aciklamada kullanilir. Matematiksel olarak asagida gosterildigi gibi ifade edilir(Ho, 1999).
2
Ing,=Ing_—ke (4.15)

Denklemde ¢ = RTIn(1+1/C,) olarak ifade edilebilinir. Bu denklemde,

3
Ce = Adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm ).

q,= Birim adsorbant {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

d = polanyi potansiyeli qm = Adsorbantin maksimum kapasitesi

k = D-R izotermi sabiti

-3
R = evrensel gaz sabiti (8,314.10 kJ/mol.K)

T = sicaklik (K).

2
Inge’ ye karsilik @ grafigi gizilirse, K ve qn degerleri hesaplanabilir. Bu izotermden elde ile k

sabiti kullanilarak ortalama adsorplama enerjisi bulunabilir.

E :(21()—% (4.16)

-1
Bulunacak olan enerji degerinin 8-16 kJmol degerleri arasinda yer almasi adsorplamanin

-1
genel olarak iyon degisimi ile oldugu anlamina gelir. Enerjinin 8 kJ.mol ’den kii¢lik olmasi1

durumunda, adsorplama fiziksel etkilesmeler ile agiklanabilir. Bunun tersine, enerji degeri 8

-1
kJ.mol ’den daha biiyilk ise, adsorplama mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile

aciklanabilir(Kurtoglu, 2006).
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4.5.7. Koble-Corrigan izotermi

Adsorplama dengesini ifade etmek i¢in kullanilan {i¢ parametreli bir izotermdir.

Matematiksel olarak asagida gosterildigi gibi ifade edilir(El-Sikaily, 2007).

AC

e = TiiBep (4.17)

Bu denklemde;
3
C,= Adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm ).

q,= Birim adsorbant iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g).

n 1-n
A = Koble-Corrigan adsorplama sabiti (L mg /g).

n n
B = Koble-Corrigan adsorplama sabiti (L /mg ).
m = Koble-Corrigan iisteli.
olarak tanimlanir. Bu denklemde m=1 ise, izoterm Langmuir izotermine doniisiir.

Adsorplama ¢ok az ise, yani, m <1 ise, izoterm bu kez Freundlich izotermine donisiir.

4.5.8. Khan izotermi

Genellikle saf ¢ozeltiler icin uygun olan bir izotermdir. Matematiksel olarak su

sekilde ifade edilir(Khan, 1996).

_ erkce
Qe = " ppco (4.18)

Burada, gm ve bk Khan izoterm sabitleridir ve ax ise, Khan izoterm tistelidir.
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4.5.9. Sips izotermi

Sips izotermi, Langmuir ve Freundlich izotermlerinin birlesimi bir izotermdir ve
heterojen yiizeylerde gerceklesen adsorplamalart aciklamada daha uygundur. Diisiik
adsorbat  konsantrasyonlarinda  Freundlich  izotermi ile, yiiksek  adsorbat
konsantrasyonlarinda ise, Langmuir izotermi ile benzerlik gosterir. Matematiksel olarak su
sekilde ifade edilebilinir(Giinay, 2007).

Un
qmasce

q, = (4.19)

1
1+ agC, /m

Bu denklemde, g, tek tabakali adsorplama kapasitesi ve as, adsorplama enerjisine bagli Sips

izotermi sabitidir.

4.5.10. Toth izotermi

Langmuir denkleminden tiiretilmis bir izotermdir. Asagidaki sekilde matematiksel

olarak ifade edilebilinir(Kumar, 2006).

-1
q,_ q,,Ce (by+ CiT) /o7 (4.20)

Bu denklemde, b, Toth izoterm sabitidir. n, ise Toth izoterm tstelidir ve 0 ile 1 arasi
degerler alir. Eger n = 1 ise, izoterm, Langmuir izotermine dondisiir.

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu model,
adsorbatin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu agidan
Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir(Sawyer ve McCarty 1978).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel

olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir. Verilerin
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dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin bulunmasina yardimci olur) izoterm
¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir. Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun
olabilmektedir( Porter ve McKay, 2002).

Yukarida Ozel durumlarda kullanilan izotermler asagida dzetlenmistir:
» Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi sistemler
i¢in.
* Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gozenekli ylizeyine
bagli oldugu sistemler igin.
» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.
* Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etkenlerden biri de adsorbatin ¢esitli 6zellikleridir.
Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu
iceren bir molekiiliin hidrofobik ucu tutunmay:1 saglayacaktir. Molekiil biytlikligli de
adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorbanin gézenek biiytikliigiine en uygun biiytikliikte olan
molekiil daha iyi adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak,
iyonize olmus maddeler ndtral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak,
maddelerin nétral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
igerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe
olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma
rekabetidir(Sawyer ve McCarty, 1978).

4.6. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi; 1sik kaynagi, atomlastirici, monokromator ve
dedektor kisimlarindan meydana gelen ve analiz numunelerinde Cd , As, Se, Ni, Mn, Ag, Na,
Ca, Ti, Mo, Si, Cr, K, Ba, Pb, Al, Co, P, Zn, Mg, Cu, Fe Sh, Hg ve S elementlerinin ppm

diizeyinde kantitatif (nicel) analizi i¢in kullanilan cihazlardir.
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Atomik absorpsiyon spektrometresi, alev ile yakilarak atomlastirilan analiz
numunesinin temel enerji diizeyinden iist enerji diizeyine gegerken gaz halindeki atomlarinin
UV ve goriiniir bolgedeki kendine 6zgii dalga boyundaki 15181 absorplayarak iist enerji
seviyelerine ciktiktan sonra tekrar temel enerji seviyelerine donerlerken aciga ¢ikan 1518
Ol¢iilmesi esasimna dayanir. Her elementin kendine ozgii 151k spektrumu vardir. Bu
spektrumda 151k yayan element bilindiginde numune igerisindeki elementlerin cins ve
miktarlar1 bulunabilir. Cihazin her element igin bir dlgiim hassasiyeti vardir. Ornegin, bakir
okunacak numunede bakirin 0,01-5 mg/l araliginda olmas1 gerekir.

Atomik absorpsiyon spektrometreleri analiz elementinin absorplayacagi 1simayi
yayan 1sik kaynagi, numune c¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
calisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromator ve 1sik siddetinin
Olciildiigi dedektorden olusmaktadir. Isik kaynagi olarak en ¢ok oyuk katot lambalari
kullanilir. Oyuk katot lambalar1 diisiik basingta neon veya argon gibi asal gazla doldurulmus
silindir igiminde lambalardir. Lamba igerisindeki katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz

elementinden yapilmigtir.

Sekil 4.5. Alevli atomik absorbsiyon spektrometresi.
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Bu nedenle hangi elementin analizi yapilacaksa spektrometreye o elemente ait lamba
yerlestirilmelidir. Anot ise tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina
100400 voltluk bir gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. Béylece ortamda iyonlar ve
elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda garparak yiizeydeki metal atomlarini koparir ve uyarir.
Uyarilan atomlar, temel enerji seviyesine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda

1$1ma yapar.

C

o~ bifin

P
\
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Sekil 4.6. Oyuk katot lambasi.
Atomlastiricinin gérevi numunedeki iyonlardan ve molekiillerden analizi yapilacak
elementin temel diizeydeki atom buharini olusturmaktir. Analizin basarisi atomlastiricinin

etkinligine bagli olup diizenegin en dnemli bileseni atomlastiricidir.

Cizelge 4.3. Atomik absorpsiyon spektrometresinde alev i¢in kullanilan yakitlar

Alevli atomik YAKIT YAKICI SICAKLIK (°C)
Dogal gaz Hava 1700-1900
Dogal gaz Oksijen 2700-2800
Hidrojen Hava 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2600-2700
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Oksijen 3050-3150
Asetilen Azot dioksit 2600-2800

Absorpsiyon spektroskopisinde c¢ok yiiksek sicakliktaki alev {izerine analiz
numunesinin ¢6zeltisi sis halinde piiskiirtiilerek atomlagmalar1 saglanir. Atomik absorbsiyon

spektrometresinde alev i¢in hava-asetilen (A-Ac), azotdioksit-asetilen (N-Ac) veya
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azot-hidrojen (N-H) gazlarindan biri yakit olarak kullanilmaktadir. Alev sicakligi, bu
yakitlarin 6zelligine bagli olarak 1500-3000 °C arasinda degismektedir.

Ozetle: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi eser miktardaki metallerin (ppm ve ppb
diizeyde) kantitatif analiz i¢in kullanilmaktadir. Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢dzeltisi
hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir.
Standartlar hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak standart
egrisi hazirlanir. Analiz edilecek 6rnekte bulunan tayin edilecek elementlerin gézlenebilme
siirlarina (Deteksiyon Limitine) gore Spektrometredeki atomlastirict; Alev, Grafit Firin
veya Hidriir olusturma iinitelerinden biri kullanilmaktadir. Belirleme sinir1, ppb diizeyine
kadar inebilmektedir. Gozlenebilme sinirlarinin ppm diizeyinde oldugu drneklerde ALEV ile
calisilmaktadir. En yaygin kullanilanimi olan hava-asetilen alevinin yani sira, zor
atomlagtirilan Si, Al, Ti gibi elementler i¢in daha diisiik gozlemlenebilme sinirlarina da

ulagilabilen Azot oksit - Asetilen (N0 - C;Hy) alevi kullanilmaktadir(Anonim, 2013).

4.6.1. Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS) calisma prensibi

Cozelti haline getirilmis analiz numunesinin yiiksek sicakliktaki alev igerisine sis
halinde piiskiirtiilerek atomlastirilmasi ve o elemente 6zgii 151k kaynagindan gonderilen
151810 atomlara ayrilan element tarafindan absorbe edilen miktarinin dedektorde belirlenmesi
cithazin ¢alisma prensibini olusturur.

Isik kaynagindan gonderilen 1sinlarin 6nemli bir kismi analizi yapilacak element
buharimi iceren ortamdan gecerken absorbe edilir. Absorpsiyon, tayini yapilacak maddenin
konsantrasyonuyla orantili olarak artar. Absorbe edilen miktar dedektor tarafindan 6lciilerek

konsantrasyon belirlenir.
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Sekil 4.7. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinin ¢aligma semasi.

4.7. Ultraviyole(Goriiniir Bolge)Spektrofotometresi(UV)

Cozelti icindeki madde miktarin1 ¢ozeltiden gegen veya cozeltinin tuttugu 151k
miktarindan faydalanarak 6l¢me islemine fotometri, bu tip 6l¢ctimde kullanilan cihazlara da
fotometre denir. Fotometrik dlgiimde, renksiz c¢ozeltilerin konsantrasyonu da olgiilebilir.
Analiz edilen 6rnek lizerine 151k demetinin bir kismini filtreler kullanarak ayiran ve gonderen
aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da prizmalar aracilig
ile bu seciciligi yapan aletler spektrofotometre olarak adlandirilirlar. Maddenin 15181
absorplamasini incelemek ic¢in kullanilan diizenege absorpsiyon spektrometresi veya
absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 1s1k
kaynagi, dalga boyu segicisi (monokromator), dedektorden olusur; dedektorde elektrik
sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici veya bir galvanometre ile Olgiiliir. Ana
bilesenlere ek olarak spektrofotometrede 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki demete
bolmek, ve ornek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k
boliiciileri, giris ve ¢ikis araliklart vardir. Ornek, kullanilan dalga boyu bdlgesinde 15181
geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina (kiivet) konularak 151k yoluna yerlestirilir.

UV Isin Kaynaklari: UV-goriiniir bolgede D2, W, H,, Xe, civa buhar lambasi gibi siirekli
151k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR bolgede (320-3000
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nm) 1s1k yayar. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhari bulunursa
lambanin 6mrii artar ve bu lamba tungsten- halojen lambasi olarak adlandirilir. Ulraviyole
bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim lambalaridir.
Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun 6miirlii olan D2
lambasinin yaydigr 15181in siddeti H, lambasina gore ¢ok daha fazladir. Xe ark lambasi,
UV-goriinlir bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli ve siirekli 151k
kaynagidir. Civa buhar lambasi, her iki bolgede 151ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli
spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

Dalga boyu secicileri (monokromatérler): Isik kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek
bir dalga boyunda monokromatik 151k elde edilmesini gergeklestiren diizeneklerdir.
Monokromator, filtreli fotometrelerde 1s1k filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k
prizmasidir. Ornek iizerine gonderilen 15181n daha monokromatik olmasinmi saglamak igin
bazi spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir.

Isik filtreleri: Camdan yapilmis ve uygun boyalarla boyanmis filtrelerdir. Portatif olup
kullanicr istedigi zaman uygun dalga boyundaki filtreyi cihaza takar. Filtrelerin {izerinde
gecirdikleri dalga boyu yazilidir. Filtrenin rengi, 6l¢tim yapilacak ¢ozeltinin rengine gore
secilir; 6rnegin, mavi 15181 tutan (sar1) bir maddenin 6l¢limiinde sadece mavi 15181 geciren
filtre kullanilir.

Isik prizmalari: Cam veya kuartz olabilir. Ozellikle diisiik UV 1sinlar1 iyi gegirmediginden
cam prizma goriinlir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV 1sinlarini iyi gegirir,
hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde ¢alismaya elverislidir. Kuartz prizmalar pahali
spektrofotometrelerde bulunur.

Spektrofotometrelerde dedektor: Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigint anlamak i¢in
151k kaynagindan gelen 1518in  siddetinin  Olgililmesi amaciyla kullanilan diizenektir.
UV-goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor vardir. Fotovoltaik dedektorler, Fototii
ve Fotogogaltici tiip. Tek 151k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin tiim ayni 151k yoluna
yerlestirilmistir.Bu aletin baslica {i¢ ayar diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette kullanilan
optik ag veya prizmay1 mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir. Ikinci diigme, 151k

yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gecirgenlik ayarini yapmak i¢indir.
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Sekil 4.8. Ultraviyole spekstrofotometresi

Ugiincii diigme, 1511n gegtigi araligin enini degistirir. Olgiimiin yapilacagi dalga boyu
birinci diigme ile ayarlandiktan sonra 151k yolu kapatilarak ikinci digme ile “sifir” ayari
yapilir. Daha sonra i¢ilincli diigme ile 15181in gectigi araligin eni degistirilerek ve ornek
kabinda sadece ¢oziicii kullanilarak galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlari
her dalga boyunda yeniden yapilmahdir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde,
monokromatorden ¢ikan 151k, esit siddette iki demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece
¢oziiciiniin bulundugu kaba génderilir. Tkiye ayrilan 1sik, iki ayr1 dedektorle algilanmir ve
dedektorlerde olusan sinyallerin orani dlgiiliir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri siirekli
olarak ¢oziiciiniinki ile karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani
esit siddetteki 1s1k ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerde,
tek dedektdr kullanilarak da dl¢iim yapmak miimkiindiir. Ornekten ve ¢oziiciiden gegen 151k
demetleri dedektor lizerine art arda gelir ve alternatif tiirden sinyal olusturur. Isik siddetleri
esit ise dedektorde herhangi bir sinyal olugsmaz; 6rnek bolmesinden gelen 15181n siddeti
absorpsiyon nedeniyle azaldigi zaman dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak
algilanir. Cift 151k yollu spektrofotometrelerin  bir bagka tiiri ¢ift dalga boylu

spektrofotometrelerdir. Cift dalga boylu spektrofotometrelerde iki farkli monokromatdr
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vardir; iki farkli dalga boyundaki 151k, donen bir 1s1k boliicii yardimiyla 6rnekle art arda
etkilestirilir. Bulanik ¢o6zeltilerde dalga boylarindan biri  ¢6zeltideki maddenin
absorplayacagi, digeri ise absorplamayacagi degerlere ayarlanir. Bulanikliktan dolay1 her iki
dalga boyunda ayni1 miktarda 151k kayb1 olacagindan iki dalga boyunda yapilan dl¢timlerin
farki, sadece 6rnegin absorbansi ile iligkilidir.

Kalibrasyon Grafigi. Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacag1 dalga
boyunu kararlastirmak icin, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun ig¢in,
maddenin 1 molar ¢ozeltisinin ¢esitli dalga boylarindaki absorbans degerleri 6l¢iiliir.
Coziicinin ve c¢oOzeltide bulunan bagka tiirlerin 15181 absorplamadigi, Lambert- Beer
esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir bicimde yapilabilecegi dalga boyu degeri
saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi iceren ve derigimleri bilinen bir dizi standart
¢ozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri Olgiiliir. A degerleri, standart
cozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige gegcirilir. Standart cozeltilerin bilinen
derisimlerine kars1 A degerlerini grafige gecirmek suretiyle elde edilen dogruya kalibrasyon
dogrusu denir. Nicel analiz, kalibrasyon dogrusunun dogrusal oldugu bdlgede yapilir.
Derigimi bilinmeyen 6rnegin A degeri 6Olciiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik
gelen derisim saptanir. Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda,

Lambert-Beer esitliginin analizde dogrudan kullanilmasi1 da miimkiindiir.

Absorbans (A)=e.c.l (4.21)

Spektrofotometrelerde 6rnegin konuldugu 6rnek kaplari (kiivet), yuvarlak bir tiip
veya dort kose olabilir. Kiivetler, soft veya borosilikat camdan, kuartz veya plastikten yapilir.
Soft camlar asidik c¢ozeltiler, borosilikat camlar kuvvetli alkali ¢ozeltiler i¢in uygundur.
Corex gibi baz1 camlar 340 nm’de kullanilabilse de kisa UV dalgalar i¢in uygun degildir.
Kuartz kiivetler hem UV hem goriiniir dalga boylar1 i¢in uygundur. Plastik kiivetler 6zel
tiretilmis ise 200-700 nm arasinda rahatlikla kullanilabilir.

Kiivetlerin temizligi:
-Kiivetler kullanildiktan hemen sonra bol c¢esme suyu ve ardindan distile sudan

gecirilmelidir.
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-Asiri kirlenen veya koyu renkli reaktiflerin okundugu kiivetler yumusak deterjanli su, cesme
suyu ve distile su ile yikanmalidir. Kesinlikle fir¢a kullanmamalidir.

-Deterjanla temizlenemeyen kiivetler, %20’lik nitrik asitte bir gece bekletildikten sonra,
distile sudan gegirilip kullanilir.

-Kiivet temizliginde bikromat soliisyonu kullanilmamalidir. %10’luk NaOH kullanilabilir;
ancak kiivetler bu ¢ozeltide uzun siire kalmamalidir.

Spektrofotometrik olciimlerde kor, standart ve numune olmak iizere ii¢ tiip hazirlanir:
Kor, cihazin optik ayarlarinin (sifir ve 100 ayar1) yapilmasi amaciyla kullanilan ¢ozeltidir.
Kor ¢ozeltisi olarak distile su veya reaktifin kendisi kullanilir. Bazi 6l¢iimlerde numune korii
de kullanilabilir. Distile su koéri, en sik kullanilan koérdiir; okuma kiivetine distile su
konularak hazirlanir. Daima absorbans degerinin sifirlanmasi i¢in kullanilir. Reaktif korii,
deneyde kullanilan reaktif ile hazirlanan kordiir. Deneyde birden fazla reaktif varsa birden
fazla reaktif korii de olabilir. Bazen absorbans degerinin sifirlanmasi i¢in, bazen de distile su
kortine karst numune gibi kullanilir. Numune korii, deneyde kullanilan reaktif/numune
oranina uygun olarak distile su veya serum fizyolojik ile numune karistirilarak hazirlanir.
Daima distile su veya reaktif koriiyle sifirlanmis cihazda numune gibi okutulur. Numune gibi
okutulan reaktif veya numune korii degerleri numune degerinden ¢ikarilir. Standart, aranan
maddenin bilinen konsantrasyondaki ¢ozeltisidir. Numune, i¢indeki madde miktarini tayin
etmek istedigimiz ¢ozeltidir.

Fotometrik olgiimler, esas olarak iki tipte yapilir: Bunlar, end point ve kinetik okumadir.
End point okumada fotometrik okuma, reaksiyon tamamlandiktan sonra yapilir. Bunun igin
reaksiyon karisimi belli bir siire ve belli bir sicaklikta inkiibe edilir. Reaksiyon tamamlanip

tirtinlerin olusumu ve dolayisiyla renk olusumu tamamlandiktan sonra okuma yapilir.

Ab=¢.Cé.1 (4.22)

Astd = ¢ . cstd. | (4.23)

C6 = (Ad/ Astd) . estd (4.24)
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co = (cstd/ Astd) . Ad (4.25)

co = (Faktor) . Ad (4.26)

Kinetik okumada birim zamandaki absorbans degisimi olgiiliir. Genellikle enzimlerin
katalitik aktivitelerinin tayininde kullanilir. Hesaplama i¢in deney ortamindaki kromojen
maddenin molar absorpsiyon katsayisinin bilinmesi gerekir. Analiz tlipiine reaktif ve
numune konup belirtilen sicaklikta inkiibasyona birakilir. Deney metodunda belirtilen bir
siire sonra ilk absorbans degerleri okunur. Daha sonra birer dakika aralarla 2, 3 defa daha
absorbans degerleri okunur ve birbirini takip eden her iki okumanin farki alinir (AA). Daha
sonra bu dakikalik absorbans farklar1 toplanip okuma aralig1 sayisina boliinerek dakikadaki
ortalama absorbans degisimi (AA/dakika) bulunur. Dakikadaki ortalama absorbans degisimi
(AA/dakika), deneyde 6l¢iilen maddenin miktar1 reaksiyon sirasinda artiyorsa (+), azaliyorsa
(-) bir sayidir; hesaplamada mutlak deger alinir. Eger reaktifte deney sartlarinda numune
olmaksizin bir absorbans degisimi oluyorsa bunun tespit edilip numune i¢in bulunan
degerden c¢ikarilmasit gerekir. Ayrica AA degerlerinin birbirinden c¢ok farkli olmasi
reaksiyonun lineer olmadigin1 gosterir.

Kinetik okumada sonuclar, AA/dakika degerleri bir faktorle carpilarak bulunur:
IU/L (umol/dak/L) olarak enzim aktivitesi hesaplamasinda kullanilan faktor (F):

F = Total voliim x 106 / £ x 151k yolu X numune voliimii (4.27)

Total voliim — ml cinsinden deney tiipiindeki toplam s1vi miktar1
106 — sonucu umol/dak/L = IU/L’ye ¢evirme katsayis1

€ — L/mol/cm cinsinden molar absorpsiyon katsayisi

(ekstinsiyon katsayis1)

Isik yolu — cm cinsinden okuma kiivetinin ¢ap1

Numune voliimii — ml cinsinden reaksiyona katilan numune hacmi
Tercih edilen spektrofotometrik 6l¢iim cihazinin ézellikleri:

1-filtreli fotometre degil, spektrofotometre olmali.
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2-Okuma Araligi 340-700 nm araligini kapsamalidir.

3-Cihazin kiivet okuma kismi 1siticili olmalidir.

4-Optik okuma i¢in gerek duydugu asgari reaksiyon hacmi kii¢iik olmalidir.

5-Cihaz gerekli program bilgilerini hafizasinda tutabilmelidir.

6-Sebeke elektrik akimindaki dalgalanmalarin zararl etkilerinden korunmak i¢in bir
regiilatori olmalidir.

7-Cift 151k yollu cihaz olmalidir.

8-Dijital gostergeli ve 0 100 ayarlarini otomatik yapmalidir.

9-Hafiza sistemi agik olmalidir; test parametreleri kullanici tarafindan degistirilebilmelidir.
10-Bikromatik (¢ift dalga boylu) okuma yapabilmelidir.

11-Dalga boyu gegisleri kesintisiz olmalidir; her bir nm dalga boyuna ayarlanabilmelidir.
12-Cihaz, non-lineer testleri ¢alisip hesaplayabilmelidir.



5. STEREOIDLER

Stereoidler, benzer fonksiyonlar gdsterdigi icin lipitler grubuna girer. Steroid
grubunun bir iiyesi olan sterollerin en énemli iiyesi olan kolesterol, steran halkasi icerir. ilk
defa 1770 yilinda izole edilmistir. Sterodilerin ortak yapilari steran halkasi (Sekil 5.1) adi
verilen ¢ tanesi altili, bir tanesi besli olan dort halkali bir sistemdir.
Siklopentanoperhidrofenantren halkasi olarak bilinen steran sisteminde halkalar A, B, C ve
D harfleri ile simgelenmektedir. Halka diizleminin iistiinde yer alan gruplar f ile altinda yer
alan gruplar ise a ile gosterilmektedirler(Valkonen, 1993). Steroidlerin hepsinin 3. karbon
atomunda, hidroksil veya karbonil grubu bulunmaktadir. Daima B konumunda bulunan 10.
ve 13. karbonlara eklenen metil gruplar1 sirasiyla 18. ve 19. karbonlar olarak
numaralandirilmaktadir. Bazi steroidlerin 11. karbonunda karbonil veya hidroksil grubu
yer almaktadir. Bu sinifta yer alan bilesiklerin 17. karbonunda 2 ile 10 karbondan olusan bir
yan zincir bulunur. Yan zincir yerine sadece Kkarbonil veya hidroksil grubu
bulunabilmektedir. 10. karbondaki metil grubu ile ayni tarafta bulunan siibstitiientler cis
konumunda olup B veya diiz ¢izgi ile ters yonde bulunanlar ise trans konumunda olup o veya

kesikli ¢izgi ile gosterilmektedirler(Imai, 1976).

Sekil 5.1. Steran halkas1 yapisi.
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5.1. Kolesterol

flk olarak 1754 yilinda safra tasindan elde edildigi i¢in kolesterol adini alan streoid smifi
bilesiginin yapisinda sekiz karbonlu bir yan zincir yer almaktadir. Kolesterol, hayvanlarin viicut
dokularindaki hiicre zarlarinda bulunan ve kan plazmasinda tasian bir sterol (steroid) ve alkol
birlesimidir (Sekil 5.2). Dort birlesik halka, alfabenin ilk dort harfi ile gosterilir ve D halkasina
baglanmis, sekiz {iyeli dallanmis hidrokarbon zincirinden olugmustur. Serbest yag asitleri ile

esterlesmis halde bulunan kolesterol, hidrofobik bir yapiya sahiptir (Cronholm, 1970).

Chy Chy

| |
/\— CH—CI—b—HQ—CHQ—C|H

17

Chy

3 <
\ 5
H
Sekil 5.2. Kolesteroliin halka yapis1 (Altinisik, 2006).

Kolesterol, insan viicudunda fazla miktarda olusturulmaktadir; Ancak kolesteroliin
biyolojik fonksiyonlarinin tamami heniiz bilinmemektedir. Kolesteroliin viicuttaki
stereoidlerin tamaminin biyosentezinde bir ara {iriin olarak islev gordiigii kanitlanmis
bilgidir. Bu stereoidler; safra asitleri, stereoid hormonlari, D3 vitamini ve digki sterolleridir.
Diyet ile organizmaya alinabilen ve viicutta endojen olarak sentezlenen kolesterolden; safra
asitleri, D vitamini, progesteron, kortizol, testesteron, Ostrojenler gibi steroid hormonlari
sentez edilmektedir. Gilinde viicuttan fecgesle atilan 1gram kolesteroliin yaris1 safra asitleri,
diger yaris1 ise noétral steroidler seklindedir. Safra ile salgilanan kolesteroliin ¢ogu geri
emilmektedir. Feceste bulunan steroidlerin bir boliimiiniin 6ncli maddesi, bagirsak

mukozasinda sentezlenen kolesteroldiir. Deri yoluyla 0,1-0,3 gram kolesterol atilmaktadir.
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Kolesterol, hayvansal kokenli bir steroiddir, insan safra tasindan izole edilmistir, insan
safrasinda bol miktarda bulunur. Sadece hayvansal organizmada yer alan steroid yapida bir
lipittir. Kolesteroliin ¢ekirdegini siklopentanoperhidrofenantren halkasi igerir. Asagidaki
acik formiiliinden goriildiigii gibi bu halkanin 3. karbon atomuna bir -OH (hidroksil) grubu 5.
ve 6. karbon atomlar1 arasinda ¢ift bagi, 17. karbon atomuna bagli 8 karbon igeren bir yan
zincir vardir. kolesterol biitiin hayvansal yaglar i¢cinde, kanda ve safrada ve yaygin halde
bulunur. Bir insanin viicudunda ortalama 150 g. kadar kolesterol vardir. Serumda %150-240

mg kolesterol bulunur(Altinisik, 2006).

Sekil.5.3. Kolesteroliin halka yapisi(Altinisik, 2006).

5.1.1. Kolesteroliin 6zellikleri

e Kolesterol beyaz kristalli, tatsiz ve kokusuz bir maddedir. Erime noktasi 150°C
e Kolesterol, su, asit ve alkalilerde ¢oziinmez; organik ¢oziiciilerde, sicak alkolde, benzen,
eter , siv1 ve kat1 yaglarda ¢oziiniir; ayrica sabun ¢ozeltisinde az, safra tuzu ¢ozeltisinde

¢ok ¢oziiniir.
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Sekil 5.4. Kolesteroliin Kristal yapisi(Altinisik, 2006).

Kolesteroliin elektrik iletkenligi ¢ok azdir; beyin ve sinir dokusunda ¢ok bulunusu, belki
de impuls olusturma ve tagima gorevi olan bu sistemde bir yaliticilik fonksiyonu
istlenmesindendir.

Kolesterol molekiiliinde 3 nolu karbondaki hidroksil grubu, yag asitleriyle esterlesir ve
kolesterol esterlerini olusturur.

Kolesterolde 5. ve 6. karbonlar arasindaki ¢ift baga F, Cl, Br, I gibi halojenler katilabilir.
Kolesterolde 5. ve 6. karbonlar arasindaki ¢ift bag eger H ile doyurulursa kolestanol ve
koprostanol adi verilen iki izomer meydana gelir ki bunlarin da ayr1 ayr cis- ve trans-
izomer.

Kolestanol, tiim dokularda bulunur; koprostanol ise digkinin steroliidiir.

Kolesteroliin renk reaksiyonu verici 6zellikleri vardir ki biyolojik sivilarda kalitatif ve
kantitatif olarak kolesterol saptanmasinda bu 6zellikten yararlanilir.

Kolesteroliin kloroformdaki ¢ozeltisine asetik asit anhidridi ve H,SO, damlatilinca
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zlimriit yesili bir renk olusur ki bu reaksiyona Lieberman-Buchard reaksiyonu denir
Kolesteroliin kloroformlu ortamda sadece H,SO, ile kirmizi renk olusturmasi
Salkowski reaksiyonu olarak bilinir.

Kolesteroliin reaktiflerle verdigi kirmizi ya da yesil renkler, halokromlar adinm alirlar;
bunlar, kolesteroliin polimerleserek yliksek molekiil agirlikli doymamis hidrokarbonlarin

olusmasina baglanmaktadir (Altinisik, 2006).

5.1.2. Kolesteroliin biyofonksiyonlari

Kolesterol, impulslarin olustugu ve tasindig1 beyin ve sinir sisteminde yaliticilik gorevi
gorur.

Kolesterol, insan ve hayvanlarda hiicre membranlar1 ve subselliiler partikiillerin yapisal
elemanlarindandir.

Kolesterol, hayvansal dokularda en ¢ok beyin, sinir dokusu, adrenal bezler, ve yumurta
sarisinda hem serbest halde hem de esterlesmis halde bulunur.

Kolesterol, antihemolitik etkiye sahiptir.

Serbest kolesterol, mikrozomlardaki bazi enzimlerin regiilasyonuna katkida bulunur.
Kolesterol oksitlenir ve konjuge ¢ift bag icerirse deride bulunan 7-dehidroksikolesterol
meydana gelir; 7-dehidroksikolesterol de UV 1s18a maruz kalirsa kolekalsiferol (vitamin
D3) olusur.

Kolesterol, steroid hormonlarin ve safra asitlerinin de 6n maddesidir.

Kolesterol, insanlarda kardiyovaskiiler sistem hastaliklarinin insidansi ile yiiksek kan
kolesterol diizeyi arasindaki kuvvetli iliski nedeniyle en ¢ok sozii edilen lipiddir. Serum
kolesterol diizeylerinin yiiksekligi ile ateroskleroz arasindaki iliski, bu hastaligin
onlenmesinde veya kontrol altina alinmasinda serum kolesterol diizeylerinin
kontroliiniin faydali olabilecegini gostermistir. Saglikli eriskin bir sahsin aglik serum
total kolesterol diizeyi, kardiyovaskiiler risk olusturmamasi i¢in, %200 mg’in altinda

olmalidir. Kolesteroliin birgok membranin yapisindaki ve steroid hormonlar ile safra
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asitlerinin prekiirsorii olarak rolii de 6nemlidir.

Kolesterol, hayvansal kokenli bir steroiddir; ilk kez 1775 yilinda insan safra tasindan
izole edilmistir; insan safrasinda bol miktarda bulunur. Kolesterol, lipid sinifinin biiyiik
bir alt grubunu olusturan steroidlerin bir liyesidir; molekiil yapisi, steroid yapida ortak
0zellik olan bir steran halkasi igerir.

Kolesteroliin steran halkasinin 3 nolu karbonunda bir hidroksil (—OH) grubu bulunur; 5.

ve 6. karbonlar arasinda bir ¢ift bag vardir; 10. ve 13. karbonlarda birer metil (—CH3)

grubu ve 17 nolu karbonda 8 karbonlu bir yan zincir bulunur. 3 nolu karbondaki

hidroksil grubu ile 10 nolu karbondaki metil grubu uzayda diizlemin ayni tarafinda ve

halka yiizeyinin iistiinde bulunurlar ki molekiiliin bu bi¢imine cis- veya B-konfigiirasyon

denir(Altinisik, 2006).



6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Materyal

Deney ¢alismalarinda; 400 mesh’ lik elek, etiiv, elektronik terazi, film kutular1, cam
malzemeler, cam tiipler, beher, erlen, pipet, meziir, balon joje, huni, Isig1 gegirmeyen 30-50
ml’lik cam siseler, 1cm’lik UV kiiveti, magnetik karistirici, Tutmag Kili, kil degirmeni,
¢ekig, demir bloklar, benzen, CaCl,.2H,0 tuzu, KCI tuzu, MgCl,.6H,0 tuzu, %94 kolesterol
(C27H460) , saf su, Santrifiij cihazi, AAS ve UV gibi materyaller kullanilmistir.

Cizelge 6.1. Analizlerde kullanilan maddeler

Bilesik Molekiil girligi(g/mol)  Element Molekiil Agirligr (g/mol)
NaCl 58,50 Na 23,00

CaCl,.2H,0 107,02 Ca 40,08

KCI 74,50 K 39,10

MgCl,.6H,0 203,30 Mg 24,31

%94 Kolesterol 386,65

6.2. Yontem

Deneyde kullanilan kil numunesi, Van ili, Giirpmar Ilgesi, Tutmag¢ Kéyii civarinda
cikarilan kil ocagindan alindi. Alinan Kil numunesi kurutuldu. Kurutulan kil degirmende
ogiitilldiikten sonra 400 mesh (0.038 mm)’lik elekten geg¢irildi. Daha sonra kil numunesi
etiivde 24 saat boyunca 110°C sicaklikta 1sitilarak kurutuldu. Sonunda kil numunesi
adsorpsiyon igleminde kullanilmak iizere bir desikatorde muhafaza edildi.

Adsorbat olarak kullanilan Ca*?, K*, Na*, Mg* iyonlart ve kolesterol iceren her
biri ayr1 ayr1 0.1 M 50 ml’lik stok ¢dzeltiler hazirlandi. Ca*?, K*, Na', Mg™ iyonlari
iceren bilesiklerden sulu ¢ozeltiler hazirlamak i¢in  ¢6ziicii olarak saf su, Kolesteroli

¢ozmek icin de organik ¢oziicii olarak benzen kullanilmistir. Bu stok ¢ozeltilerden
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adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak iizere, 0.01 M, 0.02 M, 0.03 M, 0.04 M, 0.05 M ve her
biri ayr1 ayr1  20’ser ml’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilere, 0.2 g Kil ilave
edildi ve ¢ozeltiler 20 dakika siireyle magnetik karistiriciyla karistirilarak oda sicakliginda
adsorpsiyon islemi gerceklestirildi. Bu islem her bir numune igin ayr1 ayr1 yapildi, daha sonra
numuneler santrifiij edildi. Siiziintideki Ca*?, K*, Na* ve Mg** iyonlarmin miktarlari
Atomik Absorpsiyon Spektroskoposi(AAS)cihazi ile analiz edildi. Ayrica 0.1 M 50 mI’lik
kolesterol stok ¢ozeltisinden 0.01 M, 0.02 M, 0.03 M, 0.04 M, 0.05M ve 20’ser mlI’lik
standart kolesterol ¢ozeltileri hazirlanarak Ultraviyole Spektrofotometresinde(UV)okundu.
Kolesterol stok ¢ozeltisinden adsorpsiyon islemlerinde kullanilmak tizere, 0.01 M, 0.02 M,
0.03 M, 0.04 M, 0.05 M ve 20’ser ml’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilere 0.2 g
kil ilave edilerek ve ¢ozeltiler 20 dakika siireyle magnetik karistiriciyla karistirilarak oda
sicakliginda adsorpsiyon islemi gergeklestirildi. Daha sonra numuneler santrifiij edildi.
Siiziintiideki kolesterol miktar1 Ultraviyole Spektrofotometresinde(UV)okundu. Ham kilde
bulunan sodyum, potasyum, magnezyum ve kalsiyum metal iyonlarmin desorpsiyonla
cozeltiye gegme ihtimaline kars1 analizleri yapilarak deney sonuglarinin olumsuz

etkilenmemesi i¢in miktarlar1 hesaplanarak sonuglardan ¢ikarilmistir.



7. BULGULAR

7.1. Tutmag Kilinin Analizi

Calismalarimizda kullandigimiz  XRD analiz sonucu asagida verilmistir.
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Sekil 7.1. X-Ray difraksyon analizi.

Sekil 7.1’de  XRD analiz sonuclarina gore asagidaki kil tipleri oldugu bulunmustur:
e Karisik tabakal kil minarelleri
e [Simhtit (hakim)+klorit],[illit +Simektit] cokaz
o Kalsit
o Kuvars
e Serpentin gurubu mineral
e Ferdispet gurubu mineral(¢ok az)

e Rengi yesilimsidir.
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Sekil 7.2. islenmemis dogal Tutmag Kili.

Sekil 7.3. 400 Mesh’lik elekten gegirilen Tutmag Kili.
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7.2. Tutmag Kili’nin Na*, Ca?*, Mg* K" ve Kolesterol Adsorpsiyonu i¢in
Hesaplanan Langmiur ile Freundlich Izotermleri
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Sekil 7.4. Tutmag Kili’nin sodyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmiur izotermi.
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Sekil 7.5. Tutmag Kili’nin sodyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izotermi.
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Sekil 7.6. Tutmag Kili’nin kalsiyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmiur izotermi.
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Sekil 7.7. Tutmag Kili’nin kalsiyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izotermi.
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Sekil 7.8.Tutmag Kili’nin magnezyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmiur
izotermi.

1,8

1,6

0,4 y =1,0943x - 1,6839
R*=0,9333

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
LogC,

Sekil 7.9.Tutmag Kili’nin magnezyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich
izotermi.



73

80

70

y =-0,0172x + 79,792
R2=0,8038

500

1000
C. (mg/L)

1500 2000

Sekil 7.10. Tutmag Kili’nin potasyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmiur

izotermi.
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Sekil 7.11.Tutmag Kili’nin potasyum iyonu adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich

izotermi.
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Sekil 7.12. Tutmag Kili’nin kolesterol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Langmiur izotermi.
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Sekil 7.13. Tutmag Kili’nin kolesterol adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izotermi.
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7.3. Tutmag Kili Uzerindeki Na*, K* ,Ca**, Mg®* lyonlarm ve Kolesteroliin
Adsorpsiyon Madde Miktarlar

Adsorplanan maade (mg/g)
= [=Y N N w w
u o w o w o (9}

o

14,3915

25,5355

0 0,01

0,02 0,03 0,04
Denge konsantrasyonu (mol/L)

0,05 0,06

Sekil 7.14. 293 K Tutmag Kili iizerindeki Na* iyonun adsorpsiyonu.
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Sekil 7.15. 293 K Tutmag Kili iizerindeki Ca** iyonun adsorpsiyonu.
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Sekil 7.16. 293 K Tutmag Kili iizerindeki K™ iyonun adsorpsiyonu.
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Sekil 7.17. 293 K Tutmag Kili iizerindeki Mg®* iyonun adsorpsiyonu.
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Sekil 7.18. 293 K Tutmag Kili {izerindeki kolesteroliin adsorpsiyonu.

7.4. Tutmag Kili Uzerinde Adsorplanan Na', K, Ca**, Mg?" iyonlari ve

Kolesterol’iin Miktarlari

Cizelge 7.1. Farkli derisimlerde kil ile muamele edilen sodyum iyonun adsorpsiyon

miktarlari

Baglangic Konsantrasyonlari(M)

Adsorplanan madde miktarlari(mg)

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05

2.878
5.505
5.432
5.428
5.107
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Cizelge 7.2. Farkli derisimlerde kil ile muamele edilen kalsiyum iyonun adsorpsiyon

miktarlari
Baslangic Konsantrasyonlari(M) Adsorplanan madde miktarlari(mg)
0.01 2.861
0.02 5.533
0.03 5.097
0.04 5.361
0.05 5.701

Cizelge 7.3. Farkl1 derisimlerde kil ile muamele edilen potasyum iyonun adsorpsiyon

miktarlari
Baglangi¢ Konsantrasyonlari(M) Adsorplanan madde miktarlari(mg)
0.01 0.955
0.02 2.022
0.03 3.066
0.04 4.671
0.05 6.945

Cizelge 7.4. Farkli derisimlerde kil ile muamele edilen magnezyum iyonun adsorpsiyon

miktarlari
Baslangig Konsantrasyonlari(M) Adsorplanan madde miktarlari(mg)
0.01 1.311
0.02 2.212
0.03 3.709
0.04 6.440
0.05 6.622

Cizelge 7.5. Farkli derisimlerde hazirlanan kolesteroliin kil iizerindeki adsorplama

miktarlar
Baslangi¢c Konsantrasyonlari(M) Adsorplanan madde miktarlari(mg)
0.01 11.599
0.02 28.335
0.03 52.798
0.04 79.313

0.05 147.036




8. TARTISMA VE SONUC

Sekil 7.1’de, XRD cihazi yardimiyla yaptigimiz analiz sonucunda Tutmag Kili’nin
bir kil karisimi oldugu( Karisik tabakal kil minarelleri, [Simhtit(hakim)+ klorit], [illit
+Simektit] (¢ok az), kalsit, kuvars, serpentin gurubu mineral, ferdispet gurubu mineral(¢ok
az) tespit edilmistir.

Bu c¢alismada, Tutmag¢ Kili (adsorban) ile muamele edilen sodyum, kalsiyum,
magnezyum, potasyum iyonlar1 ve kolesteroliin (adsorbatlar) adsorpsiyon izotermlerinin,
adsorpsiyon calismalarinda oldukga fazla kullanim alanina sahip Langmuir ve Freundlic
izotermlerine uyup uymadigi arastirilmistir. Denge konsantrasyonlarina karsi sodyum,
kalsiyum, magnezyum, potasyum iyonlar1 ve kolesterol gibi adsorbatlar1 igeren ¢ozeltilerden
Tutmag Kili tarafindan adsorplanan miktarlarini1 gosteren grafikler ¢izilmistir. Elde edilen bu
verilerden yararlanilarak tez ¢alismasi kapsaminda adsorbanlarin (Tutmag Kili) bazi
inorganik maddeleri ve kolesterolii adsorpsiyon yetenekleri hakkinda bilgi sahibi olmaya
calisiimistir.

Deneylerde farkli konsantrasyonlarda; sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum
iyonlarinin  ve kolesteroliin  Tutmag¢ Kili’ne adsorpsiyonlar1 incelendi. Denge
konsantrasyonlar1 adsorpsiyonuna karsi 20 dakikada 0.2 gram Kilin sulu ¢ozeltilerden
adsorpladigi sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum metal iyonlarmnin (adsorbatlar)
miktarlar1 analiz sonuclarindan Olgiiliip grafik T{lizerinde gosterildi.  Ayrica denge
konsantrasyonlar1 adsorpsiyonuna karsi 20 dakikada 0.2 gram kilin benzen-kolesterol
¢ozeltisinden adsorpladigi kolesteroliin (adsorbat) miktarlart analiz sonuglarindan 6lgiiliip
grafik tizerinde gosterildi. Bu grafikler incelendiginde denge siiresi 20 dk. olarak belirlendi.
Calismalarda sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum metal iyonlar1 ve organik madde
olarak kolesteroliin stok c¢ozeltileri hazirland1 ve bu c¢ozeltilerden farkli derisimlerde
seyreltme yoluyla yeni ¢ozeltiler hazirlanarak adsorpsiyon iglemlerinde kullanildi.

Sekil 7.4 ve 7.5°te, Tutmag Kili’nin Na* iyonu adsorpsiyonu i¢in ¢izilen grafiklerin
korelasyon katsayilarimi kiyasladigimizda Langmuir izotermi igin R? = 0,9873; Freundlich

izotermi icin ise R?=0,5456 olarak hesaplanmistir. Tutmac Kili’nin Na* iyonu adsorpsiyonu



80

icin hesaplanan Langmuir izoterminin korelasyon kat sayisi 1’e daha yakin ve Freundlich
izotermi korelasyon kat sayisindan daha biiyiiktiir. Buradan yola ¢ikarak Tutmag Kili’nin
Na® iyonu adsorpsiyonunu en iyi agiklayan izotermin Langmuir izotermi oldugu
sOylenebilir.

Sekil 7.6 ve 7.7°de, Tutmag Kili’nin Ca®* iyonu adsorpsiyonu i¢in gizilen grafiklerin
korelasyon katsayilarimi kiyasladigimizda Langmuir izotermi igin R? = 0,9784; Freundlich
izotermi icin ise R? = 0,6673 olarak hesaplanmistir. Tutmag Kili’nin Ca** adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan Langmuir izoterminin korelasyon kat sayisi 1’¢ daha yakin ve Freundlich
izotermi korelasyon kat sayisindan daha biiyiiktiir. Tespit edilen sonuglara gore; Tutmag
Kili’nin Ca?* iyonu adsorpsiyonun izotermi, Langmuir izotermine uydugu belirlendsi.

Langmuir izotermi; adsorban yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Langmiur
1916’da belirttigi gibi adsorbantin yiizeyi lizerinde bulunan adsorblama alanlar1 homojendir
yani ayni tiirdeki adsorblama alanlarindan meydana gelmistir (Karaboyaci, 2010).

Sekil 7.8 ve 7.9°da, Tutmac¢ Kili’nin Mg iyonu adsorpsiyonu igin ¢izilen
grafiklerin korelasyon katsayilarini kiyasladigimizda Langmuir izotermi i¢in R? = 1383;
Freundlich izotermi i¢in ise R? = 0,9333 olarak hesaplanmustir. Tutmac Kili’nin Mg®* iyonu
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izoterminin korelasyon kat sayisi 1’e daha yakin ve
Langmuir izotermi korelasyon kat sayisindan daha biiyiiktiir. Bu sonuglara gore; Tutmag
Kili’nin Mg** adsorpsiyonunu en iyi agiklayan izotermi Freundlich izotermidir.

Sekil 7.10 ve 7.11°de, Tutmag Kili’nin K" iyonu adsorpsiyonu igin ¢izilen grafiklerin
korelasyon katsayilarini kiyasladigimizda Langmuir izotermi igin R? = 0,8038; Freundlich
izotermi icin ise R? = 0,9810 olarak hesaplanmistir. Tutmag Kili’nin K* iyonu adsorpsiyonu
icin hesaplanan Freundlich izoterminin korelasyon kat sayis1 1’e daha yakin ve Langmuir
izotermi korelasyon kat sayisindan daha biiyliktlir. Elde edilen sonucglardan yola ¢ikarak
Tutmag Kili’nin K* iyonu adsorpsiyonu izotermi Freundlich izotermine benzerlik
gostermektedir.

Sekil 7.12 ve 7.13’te, Tutmag¢ Kili’nin kolesterol adsorpsiyonu igin ¢izilen
grafiklerin korelasyon katsayilarini kiyasladigimizda Langmuir izotermi i¢in R* = 0,5651;

Freundlich izotermi i¢in ise R? = 0,9696 olarak hesaplanmistir. Tutmag Kili’nin kolesterol
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adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Freundlich izoterminin korelasyon kat sayisi 1’e daha yakin ve
Langmuir izotermi korelasyon kat sayisindan daha biiyiik oldugu goriildii. Bu sonuglara
gore; Tutmag Kili’nin kolesterol adsorpsiyonunu en iyi agiklayan izoterm Freundlich
izotermidir. Bunun sebebi, Tutmag Kili yapisinda ¢ok farkli minarel gesidi barindigindan kil
yiizey alanlar1 heterojen yani farkli tiirdeki adsorplama alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich in 1926 da belirttigi gibi adsorbantin yiizeyi lizerinde bulunan adsorblama
alanlar1 heterojendir yani farkli tiirdeki adsorblama alanlarindan meydana gelmistir
(Karaboyaci, 2010). Tutmag¢ Kili’nin heterojen yiik dagilimli bir yiizeye sahip oldugu
sOylenebilir. Tutmag Kili farkli 6zellikte kil ve mineral igerdiginden dolayidir.

Sekil 7.14’te, 293 K sicakliginda, Tutmag Kili’nin Na* iyonu adsorpsiyonunda;
denge konsantrasyonuna karsi, gram Tutmag¢ Kili’nde, adsorplanan sodyum iyonun
adsorplanma miktarlarin1 gosteren grafik cizildi. Grafige gore, en yiiksek adsorpsiyon
0.02M konsantrasyonunda goriildii. Artan 0.03M, 0.04M ve 0.05M konsantrasyonlarinda
belirlenen adsorpsiyon miktarlarinda ise 0.02M konsantrasyona gore bir artis olmadig: tespit
edildi. Yani en yiiksek adsorpsiyon 0.02M’da gergeklesmistir. Bunun sebebi, Tutmag Kili

yiizeyinin homojen olarak kaplanmasidir.

Sekil 7.15’te, 293 K sicakliginda, Tutmag Kili’nin, Ca®* iyonu adsorpsiyonunda;
denge konsantrasyonuna karsi, gram Tutma¢ Kili’nde, adsorplanan kalsiyum iyonu
miktarlarmi gosteren grafik ¢izildi. Artan 0.03M, 0.04M ve 0.05M konsantrasyonlarinda
belirlenen adsorpsiyon miktarlarinda ise 0.02M konsantrasyona gore dikkate alinabilir bir
artis olmadigi tespit edildi. Yani grafige gore, 0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M ve 0.05 M
konsantrasyonlarinda belirlenen adsorpsiyon miktarlart incelendiginde, en yiiksek
adsorpsiyonun 0.02 M konsantrasyonda oldugu gozlendi. Bunun sebebi, Tutmac¢ Kili

yiizeyinin homojen olarak kaplanmasidir.

Sekil 7.16°da, 293 K sicakliginda, Tutmag Kili’nin K* iyonu adsorpsiyonunda;
denge konsantrasyonuna karsi, gram Tutmag Kili’nde, adsorplanan potasyum iyonun
adsorplanma miktarlarin1 gosteren grafik cizildi. Grafige gore, artan konsantrasyona kars1

Tutmag Kili’nin adsorbe ettigi potasyum iyonunun miktari artigi goriildii.
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Sekil 7.17°de, 293 K sicakliginda, Tutmag Kili’nin, Mg iyonu adsorpsiyonunda;
denge konsantrasyonuna karsi, gram Tutmag¢ Kili’nde, adsorplanan magnezyum iyonun
miktarlarin1 gosteren grafik ¢izildi. Grafige gore, 0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M ve 0.05 M
konsantrasyonlarinda belirlenen adsorpsiyon miktarlart incelendiginde, konsantrasyon

arttik¢a adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.

Sekil 7.18’de, 293 K sicakliginda, Tutmag Kili’nin kolesterol adsorpsiyonunda;
denge konsantrasyonuna karsi, gram Tutmag Kili’nin, adsorpladigi kolesterol miktarlar
grafik {izerinde gosterildi. Grafige gore, 0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M ve 0.05 M
konsantrasyonlarinda belirlenen adsorpsiyon miktarlart incelendiginde, konsantrasyon

arttikga Tutmag Kili’nin kolesterolii adsorplama miktarinda artig oldugu tespit edildi.

Sonug olarak, Tutmag¢ Kili’nin bir kil karigimi oldugu, uygulanan adsorpsiyon
izotermlerinden Langmiur ve Freundlich izotermlerine uydugu tespit edildi. Tutmag Kili’nin
sodyum ve kalsiyum iyonlarin adsorpsiyon izotermleri Langmuir izotermine uymustur.
Tutmag Kili’nin magnezyum, potasyum iyonlarin ve kolesteroliin adsorpsiyon izotermleri
ise Freundlich izotermine uydugu tespit edildi. Ayrica sodyum ve kalsiyum inorganik
iyonlarin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine 0.02M derisiminde ulastig1r belirlendi.
Magnezyum ve potasyum inorganik iyonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ise konsantrasyon
artisina bagl olarak artig1 goriildii. Kolesteroliin adsorpsiyon kapasitesine bakildiginda,

adsorpsiyon kapasitenin konsantrasyon artisina bagli olarak arttig1 sdylenebilir.

Tutmag Kili, bir kil karisimi oldugundan bilimsel ¢alismalarda kullanilmak {izere

saflastirma yoluna gidilmeli ve daha detayli olarak kil karakterizasyonu yapilmalidir.
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