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OZET

DOGAL VE AKTIiVE EDILMi$ KiL MINERALLERI, (KARABABA
/MALATYA) UZERINE BAZI BOYAR MADDELERIN ADSORPSIYONUNUN
IZOTERM, KINETIiK VE TERMODINAMIK ANALIZI

ELIK, Hasan
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Ocak 2024, 113 sayfa

Bu caligmasinin amaci ilk defa Karababa/Malatya dogal kili kullanilarak su
kirliliklerinin kil iizerinde tutulmasi saglanarak bu sayede yer alti sularinin
kirlenmemesidir. Kullanilan kil agisindan ilk defa yapilan bu arastirmada her biri sekiz
farkli derisimlerde alinan boyar maddeler (Kristal viyole, Metilen mavisi, Safran Q)
cozeltileri siras1 ile 298 K, 303 K, 308 K, 313 K, 318 K bes farkl: sicaklikta ayr1 ayr1 her
bir ¢ozeltiye litrede 1’er gram Karababa/Malatya dogal kili eklenerek, belli bir siire
sonunda boyar maddelerin adsorpsiyonu degisik dalga boylarinda, kalibre edilmis UV
Spektrometre cihazinda Slgiilmiistiir. Dogal kili aktive etmek i¢in Sodyum Karbonat
kullanilmigtir. Arastirma sonucunda dogal adsorbent iizerinde hesaplanan 80 ppm, 500
ml, Kristal viyole ¢ozeltisinde 303 K’ de dogal kil {izerinde % 66.83 aktif kil iizerinde %
98.6 adsorpsiyon, ayni derisimde Metilen mavisi ¢ozeltisinde 308 K’de dogal kil de
%61,87 aktif kil iizerinde % 92.18 adsorpsiyon, Safran Q ¢dzeltisinde 318 K ‘de dogal
kil de %62.72 aktif kil de %92.8 adsorpsiyon yapmistir. Hesaplanan Termodinamik
parametrelerde AG serbest Gibbs enerji degeri her lic boyar madde i¢in negatif ¢ikmaistir.
Bu nedenle Kristal viyole, Metilen Mavisi ve Safran Q boyar maddelerinin dogal ve aktif
kil lizerindeki adsorpsiyonu kendiliginden, istemlidir. Karababa/Malatya dogal ve
Karababa/Malatya aktif killerinin BET (Brunauer Emmett Teller) ylizey analizi yapilmus,
dogal kil i¢in Spesifik yiizey alan1 52.6838 m?/g olarak bulunmustur. Bu deger aktif kil
icin ise 71.m?/g olarak bulunmustur. Yapilan izoterm hesaplamalarinda Kristal Viyole
ve Safran Q boyar maddelerinin Karababa/Malatya dogal kil adsorpsiyonunda freundlich
izotermine, aktif kil kullanildiginda Langmuir izotermine daha iyi uydugu , Metilen
Mavisi i¢in hem Karababa/Malatya hem dogal, hem de aktif kil adsorpsiyonunda
Langmuir izotermine daha iyi uydugu, tesbit edildi. Kinetik hesaplamalarda ise
Karababa/Malatya dogal ve aktif killeri iizerine her {i¢ boyar madde adsorpsiyonunun,
yalanci 2. Derece kinetik modele daha iyi uyum sagladigi ortaya ¢ikmistir. Sonug olarak
Karababa/Malatya Siirdiiriilebilir temiz temiz su kaynaklar1 ve ¢evre i¢in, su kirliliginin
Onlenmesinde atik sulardaki boyar maddelerin aritilmasinda kullanilabilir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Cevre, Gibbs serbest enerjisi, Kinetik, Kristal
viyole, Metilen mavisi, Safran Q






ABSTRACT

NATURALAND ACTIVATED CLAY MINERALS (KARABABA /
MALATYA), ON SOME DYEING MATERIALS ISOTHERM, KINETIC AND
ADSORPTION THERMODYNAMIC ANALYSIS

ELIK, Hasan
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ali Riza KUL
January 2024, 113 pages

The aim of this study is to use Karababa/Malatya natural clay for the first time to
keep water pollution on the clay and thus prevent groundwater pollution. In this research,
which was conducted for the first time in terms of the clay used, solutions of dyestuffs
(Crystal violet, Methylene blue, Saffron Q) were taken at eight different concentrations
and were heated to five different temperatures of 298 K, 303 K, 308 K, 313 K, 318 K,
respectively. By adding 1 gram of Karababa/Malatya natural clay per liter to the solution,
the adsorption of dyestuffs after a certain period of time was measured at different
wavelengths on a calibrated UV Spectrometer device. Sodium Carbonate was used to
activate natural clay. As a result of the research, 80 ppm calculated on natural adsorbent,
500 ml, 66.83% adsorption on natural clay at 303 K in crystal violet solution, 98.6%
adsorption on activated clay, and 61.87% adsorption on natural clay at 308 K in the same
concentration of methylene blue solution. It had 92.18% adsorption, 62.72% adsorption
in natural clay and 92.8% adsorption in activated clay in Safran Q solution at 318 K. In
the calculated Thermodynamic parameters, the AG free Gibbs energy value was negative
for all three dyestuffs. For this reason, the adsorption of Crystal Violet, Methylene Blue
and Saffron Q dyes on natural and active clay is spontaneous and voluntary. BET
(Brunauer Emmett Teller) surface analysis of Karababa/Malatya natural and
Karababa/Malatya active clays was performed, and the specific surface area for natural
clay was found to be 52.6838 m?*/g. This value was found to be 71.m?/g for activated clay.
In the isotherm calculations, it was determined that Crystal Violet and Safran Q dyestuffs
fit better to the Freundlich isotherm in Karababa/Malatya natural clay adsorption and to
the Langmuir isotherm when active clay is used, and for Methylene Blue, they fit better
to the Langmuir isotherm in both Karababa/Malatya natural and active clay adsorption.
was done. In kinetic calculations, it was revealed that the adsorption of all three dyes on
Karababa/Malatya natural and active clays fit better into the pseudo-2nd order kinetic
model. As a result, Karababa/Malatya can be used to purify dyestuffs in wastewater to
prevent water pollution for sustainable clean water resources and the environment.

Keywords: Adsorption, Crystal violet, Environment, Gibbs free energy, Kinetics,
Methylene blue, Saffron Q
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1. GIRIS

Kentsel kaynakl1 ve Tekstil fabrikalar1 atik sularinda farkli boyarmaddeler, 6nemli
ol¢iide su kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenle kirlilik su icerisinde yasayan canlilar
icin toksik bir etki meydana getirmekte ve ayn1 zamanda yeralt1 sularinin kirletmektedir.
Kristal Viyole, Metilen Mavisi, Safran Q boyar maddeleri atik sularda siklikla karsilagilir
(Akin, 2020). Bu maddelerin bulundugu atik sular1 aritmak i¢in filtre etme, oksitleme,
ozonla boya giderme gibi yontemler kullanilmakla beraber bu orijinal tez ¢aligmasinda

Karababa/Malatya kilinin filtrasyon amacl kullanilmasi arastirildi.

1.1  Su Kirliliginin Sebepleri

Atik sulart kirleten maddelerin fiziksel ve kimyasal yapilar1 ¢ok degisiklik
gosterir. Bu nedenle, Suyu kirleten maddeleri siniflandirmak zordur (Kocatag, 1999). Su
kirliligini meydana getiren kaynaklar evsel, endiistriyel ve tarimsal kaynakli olarak fi¢

guruba ayrilir. Su kirliligine sebep olan kaynaklar Sekil 1.1°de gosterilmektedir.

b T R R R R —
] Arabaveendistri -

Anulmamis kentsel g_aynokhrgnoiun -

auksu (nitrat ve fosfat) o bilesikler ..

——

Dogal yuzeysel akis
(nitrat ve fosfat)

antma: nitrat ve fosfat)

2 f'_ "., Gol ekosistemi
'«- / S Asin niitrient girdisi
=r* Kimyasal dengenin
bozulmasi

Coziinmus nitrojen oksitler Yizeysel akis ve erozyon
(icten yanmali motoriar ve (tanm, madencilik, insaatve B
kazan ocaklan kaynakh) yanhs arazi kullanimi

Sekil 1.1 Su kirliligini olusturan kaynaklar (Anonim, 2023a)



1.2 Kil ve Yapisi

1.2.1 Kil Mineralinin Geometrik Yapisi

Killer insanlik tarihinin baslangi¢ zamanlarindan beri kullanilan en eski toprak
hammaddeleridir. Antik ¢agda Anadolu’daki Firat ve Dicle nehirleri ¢evresindeki
yerlesim yerlerinde bulunan pisirilmis ¢omlek kaplar uygarligin neolitik doneminden
giinimiize killerin kullanildigini1 géstermektedir (Tahberer, 2006).

Kil, tanim olarak yumusak olan tanecikleri birbirine, serbestce baglanmais, ince
taneli dogal bir kaya veya toprak malzemesidir. Cap1 0.005 mm’den kiigiik olan ve aslinda
kil parcaciklarindan meydana gelen killer esasen anorganik malzemelerdir. Cok biiyiik
miktarda organik veya inorganik malzeme bulunduran turba, ¢amur, gibi baz1 topraklar
ve kil pargaciklari, kayalarin ayrigsmasi ve erozyonu nedeniyle olusur (Kumari ve Mohan,
2021).

Linus Pauling 1930 yilinda ilk kez kil minerallerinin geometrik sekillerini X
1sinlart difraksiyonu ile iki sekilde aciklayarak, kil mineralinin diizgiin tetrahedron ve
oktahedron olarak belirlemistir (Brown ve Brindely, 1981). Tetrahedron geometride
merkezde Si atomu, koselerde Oksijen atomlar1 bulunmaktadir. Oktahedron geometride
merkezde Mg atomu veya Al atomu ve koselerde Oksijen atomlar yer almistir (Kalpakli

vd., 2022).

oo

0 Si"‘* — 0 A3t

a)

Sekil 1.2 a) Tetrahedron yapitasi b) Tetrahedron katmanlar1



Q oH
o A3+ «— 0 Fe3t < O Fe2+ ¢« © Mgzo > 0 Tjt+ e O Mn?*
a) b)

Sekil 1.3 a) Oktahedron yapitasi b) Oktahedron katmanlar1

1.3 Killerin Genel Ozellikleri

Killerin genel 6zellikleri soyle siralanabilir: Renk, 6zgiil yiizey alani, tanecik
boyutu, adsorplama, katyon degisim kapasitesi, elektriksel 6zellik, plastiklik, biiziilme,

sisme, viskozite, kohezyon ve tiksotropi (Hancioglu, 2015).

1.3.1 Renk

Kil minerali yapisi itibariyle icerisinde metal oksitleri ve birbirinden farkl
organik bilesikleri bulundurabilir. Saf kil kaolen olarak adlandirilir ve kilin rengi
beyazdir. Yapisinda baska safsizliklar bulundugunda bu safsizliklarin etkisiyle kilin rengi
degisir. Bircok kil ¢cesidi mevcut olup bu killerin renkleri, pembe, gri, kirmizi, yesil, siyah,

mavi ya da sarimsi olabilir (Grim ve Gliven, 1978).

1.3.2 Tanecik Boyutu

Kil minerallerini 1922 yilinda yaptigi calismalarla ilk kez Wentworth; su
icerisindeki tanecik boyutu yaklasik olarak 2 pum olan maddeler olarak tanimlanmistir
(Hancioglu, 2015). Killer tabakali yapiya sahip mineraller olup bu tabakalar arasinda
biiylik miktarlarda su tutabilme kapasitesine sahiptir. Bu sebeple sulu ortamda tabakalar

arasinda su tutacagi icin killerin tanecik boyutlar1 farklilik gosterecektir (Grim, 1968).



Killerin hem tanecik boyutlarinin hemde sekillerinin farkli olmasi endiistride farkli

kullanim alanlar1 bulmasinda etkili olmustur (Kanat, 2013).

1.3.3  Ozgiil Yiizey Alam
Ozgiil yiizey alan1 “bir gram kil de bulunan gézenek duvarlarinin toplam yiizey
alan1 olarak tanimlanir.” I[UPAC’a gore gozenekler ii¢ boyutlar1 lige ayrilir (Gregg ve

Sing, 1982).

Cizelge 1.1 Gozenek boyutlari

Gozenek boyutu

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

Makro, mikro ve mezo gozeneklerin alanlar1 toplam yilizey alanini
degistirebilmektedir. Makro ve mikro gozenekler yiizey alanin1 ihmal edilebilecek kadar
az degistirirken, mezo gozenekler ¢ok fazla olacagi i¢in yiizey alaninin biiyiik bir kismini
olustururlar. Dis 6zgiil yiizey alani, tanecik boyutu ile ters orantili oldugu i¢in, tanecik
boyutu arttik¢a dis 6zgiil yilizey alam kiictiliir (Gregg ve Sing, 1982). Mikro gozenekler
kilin olusumuna bagli oldugu i¢in fiziksel bir miidahale ile boyutlar1 degistirilemez ancak
kimyasal islemlerle degistirilebilirler. Diger taraftan Mezo gdzenekler ise 1s1l ya da
kimyasal islemlerle degistirilebilirler (Hancioglu, 2015). Kil minerallerinin tanecik
boyutlarinin yukarida da belirtildigi gibi ¢ok kiigiiktiir. Buna ragmen ¢esitlerine baglh
olarak iki farkli tabaka yapisi trioktahedral (tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) ya da
dioktahedral (tetrahedral-oktahedral) olusturmalari nedeniyle i¢ ve dis kristal yiizeylere
sahiptirler ve bu dizilis kil minerallerine oldukg¢a genis bir ylizey alan1 saglamaktadir (Van
Olphen, 1970). Kil mineralleri farkli boyut ve sekillerde goézenekler icermektedir
(Bergaya ve Lagaly, 2013). Bunun yaninda dis kristal yiizeylerine ragmen sadece simektit

ve vermikiilitlerin yapilarinda oldugu gibi tabakalar arasina su molekiillerinin girmesi



neticesinde yiizey alanini artiran farkli i¢ yiizeylerden de bahsetmek miimkiindiir (Van

Olphen, 1970).

1.3.4 Adsorplama

Kat1 bir Maddenin ylizeyindeki atom ve molekiillerin ¢ekme kuvvetlerinin
ortamdaki diger atom ve molekiilleri ¢gekerek yiizeyde tutunmasi olay1 adsorbsiyon olarak
tanimlanmaktadir (Demirgivi, 2018). Adsorpsiyon; kati-sivi, sivi-sivi, kati-gaz ya da sivi-
gaz gibi iki faz arasinda olusabilmektedir. Kil minerallerinin yiizey alanlar1 olduk¢a genis
oldugu icin yiiksek adsorblama kapasitelerine sahiptirler (Noyan, 2007). Bu minerallerin
sahip olduklar1 gézeneklilik yiizey alaninin arttirmanin yaninda yiizeyin yapilabilecegi
adsorblama alanin1 da artirmis olur. Kil minerali olan bentonitlerde adsorblama
kapasitesinin yliksek olmasi bu ifade i¢in giizel bir 6rnek teskil etmektedir (Sarikaya,
1987). Kil mineralleri suda 1yi ¢6ziinebilen polar ve katyonik 6zellikteki maddeleri iy1
adsorbe ederler fakat bunlar disindaki organik maddeleri iyi adsorbe edemezler ¢iinkii

hidrofilik 6zellige sahiptirler (Worral, 1986).

1.3.5 Elektriksel Ozellikler

Kil molekiillerinin yiizeyi genel olarak negatif yiikliidiir. Ancak kenarlarinda
meydana gelen kirilmalar nedeniyle pozitif yiliklenmislerdir. Bu sebeple o6zellikle
iletkenligi i1yon hareketi ile saglayan elektrolit ¢ozeltiler ile karistirildiginda kil
molekiillerinin kenar ve satithlar yiik denkligi saglanana kadar zit yiiklerle yiiklenmis
olur. Bu ytikler kil yilizeyinde molekiiller arasinda ara yiizey meydana getirerek yiizeyin
elektrik potansiyelini sifira diisiiriirler. Yiizeyde bulunan bu yiklii atom gruplarina

dengeleyici iyonlar denir (Toprakezer, 2009).

1.3.6 Katyon Degisim Kapasitesi

Yiizeyde adsorbe edilen bir katyonun, iyonik bir ¢ozelti igerisinde bulunan

katyonlardan biriyle yer degistirmesi ve onceden adsorbe edilmis katyonun ¢ozeltiye



gecmesi olayma katyon degisimi denir. Kil minerallerinin yapisinda katyonlar ve
degisebilen iyonlar bulunmaktadir. Katyon degistirme kapasitesi (KDK); 100 g kil
mineralinin adsorpladigi ve degisebilen Na O (Sodyum Oksit) miktarinin miliesdeger
sayis1 (meg) olarak tanimlanir (Adams ve Evans, 1979). Iyon degisme giicii olarak da
tanimlanan katyon degisim kapasitesi; kil minerallerinin jel yapma ve sisme gibi
ozelliklerini belirleyen bir faktordiir (Bektas, 2009). Diger taraftan ylizeyde degisen
katyonlar ve kilin katyon kapasitesi tanecik boyutunu da degistirmektedir. Bir kil tiirii
olan Montmorillonit tiirlerinde yer alan kalsiyum ve sodyum montmorillonitlerin tanecik
boyutlar1 karsilastirildiginda, kalsiyum montmorillonitin daha biiyiik boyutlu oldugu
tespit edilmistir (Kanat, 2013). Katyon degistirme kapasitesinin nedenleri sunlardir:

1) Kilin yapisinda bulunan silika ve aliimina yapilarinin kenarlarinda yer alan
kirik baglar, iyonlarla dengede olmasina ragmen yiik bakimindan dengelenmis fakat
yeterince doyurulmamis olabilir. Bu kirik baglarin artmasi mineralin tanecik boyutunun
kiiciilmesine ve bu sayede yiizey alaninin artmasina neden olur. Yiizey alaninin artmasi
neticesinde katyon degisim kapasitesi de artmis olur.

2) Kilin 6rgii yapisi igerisinde yer alan iyonlarin dengelenmemis yiikleri adsorbe
edilen katyonlar sayesinde dengelenmis olur.

3) Katyon degisiminde, yiikk bakimindan biiyiik degerlikli olanlar (daha iyi
polarlasabilme kapasitelerinden dolay1) daha iyi yer degistirebilir. Bu bakimdan katyon
degisim kapasitesinde katyonun degerligi olduk¢a onemlidir. +2 degerlikli kalsiyum
iyonu +1 degerlikli sodyum iyonunun yerine kolayca gegerken, tersi durum higte kolay
degildir (Yong ve Warkentin, 1975).

Iyon degisim hiz1 katyonun cinsi, deneysel kosullara gére ve kil minerallerinin
tiriine gore farklilik gostermesine ragmen katyon tiirline gore asagidaki siralama

gecerlidir (Bektas, 2009).

H* >Al*>Ba*?>Sr*2>Ca*?>Mg*?>NHa4 * >K* >Na* >Li*

Killerin katyon kapasitesi ve yapilarinda bulunan katyonlarin cinsi; gézeneklilik,
tanecik dagilimi, sulu ortamda sisme kapasitesi, gecirgenlik, asitlik, iletkenlik vb. gibi
kilin bircok 0Ozelligini degistirmekte ve kil mineralleri arasinda farkliliklara neden

olmaktadir (Bektas, 2009).



1.3.7 Sisme Ozelligi

Kil minerallerinin suyu adsorbe ederek molekiil yapisinin i¢ine almasi neticesinde

genislemesi olayina sigsme adi verilir (Kanat, 2013).

1.3.8 Plastiklik Ozelligi

Kil molekiillerinin farkli oranlarda emdigi su miktar1 kil minerallerine plastisite
kazandirir (Kanat, 2013). Plastisite; Kilin ¢gamur olusturma egilimi olarak ifade edilebilir.
Kil mineralinin basing altinda sekil almas1 ve basing kaldirildiginda aldig1 sekli korumasi
plastik 6zelliginden kaynaklanmaktadir (Avci, 2009). Plastik bir 6zellige sahip olmasi,
sikistirilmig kilin uygun oranlarda suyun karigtirilmasi sonucu kolayca islenebilme ve
kaliplanabilme o6zelligini arttirmaktadir (Greenwood vd., 1997). Kat1 kilin plastisite
kazanmasi i¢in gerekli olan su miktaria "plastik limit", plastik kilin viskozitesinin azalip
akigkan hale gelmesi icin gerekli olan su miktarma ise "siv1 limit" ad verilmektedir. ikisi

arasindaki farka “plastisite indeksi’” ad1 verilmektedir (Avei, 2009).

1.3.9 Kilin Kohezyon Ozelligi

Kohezyon genel anlamda molekiillerin ¢ekim kuvveti olarak tanimlanmaktadir.
Kil su ile etkilesime girerek yumusamakta ve sekil alabilmektedir. Sekil aldiktan sonra
151l islem gorerek yapisindaki su uzaklagtirilabilir. Su uzaklastiktan sonra kil almis oldugu
sekli korur. Sahip oldugu bu durum kilin kohezyon o6zelligi olarak ifade edilir

(Greenwood vd., 1997).
1.3.10 Biiziisme Ozelligi
Kil yapisindaki tabakalar arasina su molekiilleri alabilmektedir. Yapisindaki su

molekiillerinin uzaklastirilmas1 neticesinde meydana gelen olay biiziisme olarak

adlandirilir (Avci, 2009). Biliziisme esnasinda yapisindaki suyu kaybeden kilin hacmi



azalir. Genel anlamda kilin kurumasinin neticesi olan biiziisme olay1 molekiiliin plastisite

ozelligine baghdir (Greenwood vd., 1997).

1.3.11 Viskozite Ozelligi

Viskozite, akigkan bir yapinin yiizey gerilimi altinda bozulmaya kars1 gostermis
oldugu direnci ifade eder. Bir akiskanin akmaya kars1 gosterdigi i¢ direng olarak da
tanimlanabilir. Viskozitenin birimi santripuaz (cp)’dir. Viskozite basingla dogru
sicaklikla ters orantili olarak degismektedir. Basimncin artmasiyla artarken sicakligin
artmastyla azalir. Su ile karisim haline getirilen kil ¢amur haline gelir, yapisinda suyu
adsorbe eden kil akmaya kars1 direng gosterir ve viskozitesi artar. Yiizey alaninin
degismesi dolayisiyla katyon degistirme kapasitesi de viskoziteyi etkileyen

faktorlerdendir (Avci, 2009).

1.3.12 Tiksotropi Ozelligi

Kiiciik basing ile sekil degistirme islemine tiksotropi adi verilir. Jel gibi bazi kati-
s1v1 sistemlerinin ¢alkalama ile sivilasmasi ¢alkalama bittikten sonra tekrar ilk haline
gelmesi s6z konusudur. Kil ve su karisimindan olusan kati-sivi sistemler basing ve
sallant1 etkisiyle bu etkiyi gosterebilmektedir. Killerin iyon degistirme kapasiteleri

tiksotropiyi degistirebilmektedir (Avci, 2009).

1.4 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

1.4.1 Kaolin

Kaolin veya kaolen, granit kayaclardan elde edilen porselen ve seramik yapiminda
oldukca tercih edilen bir kil tiridiir (Anonim, 2023b). Kimyasal formiilii
AO32Si022H>0 olan kaolin oktahedral bir tabakanin bir tetrahedral tabakayla

birlesmesinden olusan bir yap1 gosterir. Sekil 1.4°de gosterilmistir (Nascimento, 2021).
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Sekil 1.4 Kaolinit Minerali a) Atomik Diyagram b) Kristal Yap1 ¢) SEM Gorlintiisii
(Khalifa vd., 2020)

1.4.2  Montmorillonit (Smektit)

Montmorillonit (Smektit) kil grubu kimyasal olarak 2A1>03.85102.2H>0.n H>O
formiillii ¢ok yumusak bir fillosilikat grubudur. Montmorillonitler, iki tahedral tabakanin
oktahedral bir tabaka ile birlesmesinden olusan bir kil grubudur. Sekil 1.5 (a) ve (b). Bu
killerin en 6nemli 6zelligi su molekiillerini ve katyonlar1 absorbe edebilmeleridir. Mg

bakimindan en zengin kil grubu montmorillonitlerdir (Nascimento, 2021).

A" por
e Mg o0
n H0 Fe
e

n 0 96 a

Argilas2: 1

O Oxigénio ®  Silicio
@ Hidroxila 2 Aluminio

{a) (b)

Sekil 1.5 Bir montmorillonitin kristal yapist. (a) Si, Al ve O'dan olugan montmorillonite

yapist. (b) Dioktahedral ve trioktahedral silikat levhalar1 (Nascimento, 2021).



1.4.3 illit

Illit, Kil mineralleri grubunun bir alt grubudur bu grupta kirktan fazla mineral
bulunmakta olup kimyasal formiilii KoesAl.o(Alo6sSiz35010)(OH), dir. illitlerin temel
yapisal birimi montmorillonitler ile aynidir. Illitlerde silis tabakalarindaki silikon atomlari
Aliiminyum ile kismen yer degistirmistir. Bu nedenle, {ist iiste binen birimler arasinda
diizenlenmis K™ Kkatyonlar1 tarafindan noétralize edilen yapisal birimlerin  sinir
katmanlarinda serbest degerlikler vardir. Illitlerin yapisal semasi Sekil 1.6°da
gosterilmektedir. K* katyonu, silika tetrahedron katmanlarinin oksijen diizlemlerinin
altigen aglarina en 1yl uyum saglayan ve diger katyonlar tarafindan yer degistirmeyen
katyondur. Su tutma ve katyon degistirme kapasitesi, sadece tabakalarin uglarindaki
kopuk baglantilardan kaynaklanmaktadur. Illitlerin ortalama ¢ap1 0.1 ile 0.3 pm arasinda
degismektedir. illitlerde tetrahedron tabakalardaki silisyumun aliiminyum ile yer
degistirmesi az miktarda gerceklesir. K™ katyonlar1 tarafindan saglanan yapisal birimler
arasindaki baglantilar eksik olabilir ve suyun girmesine izin verir. Bu durum olustugunda

illitlerin 6zellikleri montmorillonitlerin 6zelliklerine yakindir (Nascimento, 2021).

xigénio *  Silicio
idroxila 2 Aluminio

(a) (b)

0
H

Sekil 1.6 Bir illitin kristal yapisi. (a) Silika tabakalarindaki silikon atomlari, illitlerde

kismen aliiminyum ile yer degistirmistir. (b) Illitlerin yapisal semas1

1.4.4 Klorit

Kloritler, Fe (II) ve Fe (III) igeren dort hidratli aliiminyum ve magnezyum silikat

tabakasindan olusan minerallerdir (Nascimento, 2021).
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1.4.5 Sepiyolit ve Paligorskit (Atapulgit) Grubu killeri

Lifli bir yapiya sahip olan sepiyolit ve paligorsit oktahedral tabakalar
bulundurarak diger kil minerallerinden ayrilir. Ayn1 zamanda tetrahedron katmanlar iki
yonlii ve siirekli olarak birbirlerine baglanabilir (Brindley ve Pedro, 1972). Oktahedral
tabakalarin kararsizlig1 nedeniyle lifli yap1 meydana gelir. Disa dogru olan yiizeylerinde
silanol gruplar1 bulunur (Ruitz- Hitzky, 2001).

En yaygin kil mineralleri, Cizelge 1.2°de gosterilmistir. Kil mineralleri birkag
smifa ayrilir. Killerin bilyiik cogunlugunda sadece bir kristal faz yoktur. iki veya daha

fazla kimyasal tiir mevcut olabilir.

Cizelge 1.2 Kil gesitleri (Nascimento, 2021)

Alt Gruplar Kimyasal Tiirler Mineraller

Nacrite (Al>(Si20s)(OH)4)

Kaolin Kaolinitler Dikit  (Alx(Si2Os5)(OH)4) Yap1
Livesite (Alx(Si205)(OH)4) izomerleri
Halloysite (AI>(Si205)(OH)4)

Montmorillonit
Talk (Al151Fe0,07Mgo.60)(Alo,28S13,72)O10(OH)2Nao 33
Montmorillonit Beidellite
(Al 46 Feo 50 Mgo08)(Aloss Si 3,64)O010 (OH)2Nag 4
Nontronit (F61,67 Mg0,33)(Si4 O]O)(OH)2 Nag 33
Hektorit (Mg2,67 Lio,33)(Si4O10)(F,OH)2 Nao 33
Saponit Mg3(Alo;33Si3,67)O010(OH)2Nao 33

It Minerallerinin bir ¢ok ¢esidi vardir.

Klorit Kloritler Klorit
[Mg2(ALFe(II))(OH)6][Mg3(AlSiz010)(OH):]

1.5 Killer Nerelerde Kullanilir

Killer, 6zellikleri sebebiyle ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptirler. Eskiden
Osmanli saraylarinda sagtaki kepeklenmeyi onlemek ve saray duvarlarimi seramik
islemelerle siislemek i¢in kullanilirdi. Bu nedenle killer Seramikten parfiim iiretimine,
Insaat malzemelerinden, saglik malzemelerine genis bir kullanim alanma sahip olup,

iilkemizin ekonomisine katkis1 oldukca biiytiktiir (Benek, 2022).
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1.5.1 Seramik Alaninda Kullanimi

Kil mineralleri dogal ortamlarindan ¢ikarilmistir. Uygarligin gelismesinde birincil
hammadde olarak kullanilmistir. Ge¢gmis yiizyillarda killer yap1 malzemeleri ve seramik
tiretiminde genis 6l¢iide kullanilmistir. Tarih boyunca killer dnemli bir ham madde haline
gelmistir. Seramik; Killerin yiliksek sicaklikta Pigirilmesi ile olusan bir {iriindiir. Baz1
tarihi eserlerde insanlik tarihi boyunca kilden sanat olusturma ile bir toplumun, dini
yasayisini ,kiiltilirlinii ve tarihini sembol ve simgelerle gostermekte kullanilmistir. (Velde,
1992). Diinyada seramik fiiretimi siralamasinda Cin basta gelmektedir. Brezilya,

Hindistan, Iran seramik iiretiminde Cin’den sonra gelmektedir (Erman, 2012).

1.5.2 Kagit Uretiminde Kullanim

Kaolin kagit liretiminde kullanilan toplam malzemenin %385 ini olusturmaktadir.
Kaolin kagit iiretirken kagidi beyazlatma da en iyi olmasi, nedeniyle kullanilmaktadir.
Ayrca kaolin ince bir film olusturmaya elverislidir. Tiirkiye kaolin iiretimin de diinyada
13. sirada yer almaktadir. Senelik 40 milyon dolar1 bulan ihracat rakamlariyla diinyada

28. siradadir (Bundy ve Ishley, 1991; Adigiizel, 2018).

1.5.2 insaat Sektoriinde Kullanilmasi

Insaat yapiminda kullanilan ¢imentonun hammaddesi arasinda bentonit kil gok
onemlidir (Korkmaz, 2019). Kil, insaat sektoriiniin gelismesinde onemli bir yer isgal
etmektedir. Ornegin Insaat sektoriinde Tiirkiye 2000 li y1llarda Avrupa'da birinci, diinyada
ise dordiincii siradadir (Ozeken, 2012; Bagriagik vd., 2016; Yucel ve Kandir, 2018).

1.5.3 Saghk Alaninda Kullanilmasi
Saglik hizmetlerinde killerin tedavi amaglh kullanilmasi antik ¢aglara
dayanmaktadir. Antik ¢aglarda insanlar killeri yaralar1 iyilestirmek ve cildi temizlemek,

saglarda olusan kepekleri gidermek ig¢in kullanmislardir. Eski Misir’da, asurlular

zamaninda, antik Yunan uygarliklarinda ve Osmanli imparatorlugu déneminde killerin
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saglik hizmetlerinde tedavi amaciyla kullanildigini kanitlayan bir ¢ok tarihi esere
rastlanmistir (Carretero, 2002). Giiniimiizde ise Tip alaninda killerin bir ¢ok kullanim
alanm vardir. Killi topraklar, parfiim iiretiminde, seliilit tedavisinde, insan cildindeki

aknelerin tedavisinde ve daha bir ¢ok cilt tedavisinde kullanilmaktadir (Sahne vd., 2013).

1.5.4 Adsorpsiyon Alaninda Kullanilmasi

Killer Adsorpsiyon alaninda 6zellikler atik tekstil sularinin aritilmasinda , kentsel
kaynakli atik sularin temizlenmesinde, ve daha bir cok adsorpsiyon igleminde, gozenekli

yaptya sahip olduklari i¢in yogun olarak kullanilmaktadir (Alacabey, 2014)

1.6 Killerin Modifikasyonu

Kil minerallerinin  adsorpsiyon yiizeylerini genisletmek i¢in kimyasal veya
fiziksel islemlerle modifikasyon yapilabilir (Bergaya ve Lagaly, 2013; Espana vd., 2016).
Bu modifikasyon islemleri asitlerle veya 1sitma termal modifikasyon ile olabilir.

Gozenekli bir yapi olusturulabilir (Bergaya ve Lagaly, 2013).

1.6.1 Termal Modifikasyon

Killerin yiizeylerindeki hidratli gruplarin, yiizeydeki yerleri ve dagilimi,
adsorpsiyon yapan anahtar gruplari termal modifikasyon ile degistirilerek, aktifkiller elde
edilir (Espana vd., 2016). Termal modifikasyon ile killerin yapisindaki hidrojen baglari
pargalanir ve dehidroksilasyon gergeklesir (Torres-Luna ve Carriazo, 2019). Termal
1sitma olarak tanimlanan bu islem ile kil belli sicakliklarda belirli zaman siiresince (2-4
saat) 1sitilmas: iglemidir. Montmorillonit gibi kil mineralleri su ile temas ettiginde
genisler, termal modifikasyon ile karali hale gelir. Mekanik dayanimi artar. Kilde bulunan

bazi safsizliklar giderilir (Antonelli vd., 2020).

1.6.2 Siitunlama ile Modifikasyon

Kil minerallerinin siitunlama ile modifikasyonu yeni kullanilan bir yontemdir. Bu

yontem ile kili olusturan tabakalar arasina giren katyonlar siitun gorevi yaparak,
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gozenekli yapiy1 ve yiizey alanini artirir (Bergaya ve Lagaly, 2013). Killerin stitunlama
yontemi sekil 1.7 da gosterilmistir. Bu yontemde Once kil sisirilmekte sonra katyon
cozeltisi ile karistirilmaktadir. Sonra kil siiziiliip ve yikanarak, katyonlarin olusturdugu
siitun fazlasi giderilmektedir. Daha sonra kalsinasyon ve kurutma islemleri ile termal
olarak kararl bir kil yapis1 meydana getirilmektedir (Cool ve Vansant, 1998; Bergaya
vd., 2006).

Degisebilir katyon Su molekiilleri §
=)

Bazal Mesafe =

d; > ds>d2>ds 7

=

KALSINASYON
ds

i

d4
Siitun
eleman

Sekil 1.7 Siitunlama ile Kil Modifikasyonunun Sematik Gosterimi (Kloprogge, 1998).

Cizelge 1.3 Kilde siitunlama ile aktiflesmesi sonrasinda olusan degisimler (Uraz, 2015).

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

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

Asit aktivasyonu, kilin sicak mineral asit ¢ozeltisi ile yaygin bir kimyasal
doniistimiidiir ve hem bilimsel hem de endiistriyel amagclar i¢in kullanilir. Kil ¢camurunu
aktive etmek icin , Hidroklorik asit, siilfiirik asit, nitrik asit, asetik asit, oksalik asit, sitrik
asit, laktik asit ve fosforik asit yaygin olarak kullanilan asitlerdir (Kooli vd., 2015; Espana
vd., 2016; Javed vd., 2017). Aktivasyonun amaci gézenek boyutuna, spesifik ylizey
alanina ve yiizey asitligine sahip kismen ¢dziinmiis bir kil elde etmektir. Uriin kismen
cevher kalintilarindan ve kismen ii¢ boyutlu yapiya sahip protonlanmis, hidratlanmas,
gozenekli ve amorf silikon fazindan meydana gelir. Asit aktivasyonu, 6n isleme tabi
tutulmus ve temizlenmis killerin belirli bir siire asit icerisinde tutulmasiyla gerceklestirilir
(Espana vd., 2016). Bu islem sirasinda tek degerlikli hidrojen iyonlarinin yerini
degistirilebilir katyonlar alir (Saygi, 2016). Kalsiyum, magnezyum ve alkali metal
oksitler de dahil olmak iizere bir¢ok oksitleyici minerali azaltir veya yok eder (Vengris
vd., 2001; Chaisena ve Rangariwatananon, 2005). Toplam yiizey alanin1 ve adsorpsiyon
kapasitesini arttirirken kil mineralinin demir ve aliiminyum igerigini azaltir ve katyon
degisim kapasitesini azaltir (Tsai vd., 2004; Kooli vd., 2015; Rusmin vd., 2016).
Aktivasyondan sonra fazla iyonlar su ile yikanir ve sabit agirliga ulasilincaya kadar
kurutulur. Kullanima uygun asitle aktiflestirilmis camur elde edilir (Komadel ve

Madejova, 2013).

1.6.4 lyon Yiikleme Yontemi

Killerin gdzenekli yapisinda bulunan Ca*?, K*, Na* gibi katyonlar1 Fe*3, Al*3,
Zn*? gibi metal katyonlar ile yer degistirtirildiginde mevcut yiizeyin asitlik 6zelligini
arttirmis aktiflestirilmis, killer elde edilir. Bu proses genel olarak belirli sicaklik
araliinda (373 - 473 K) yapilmaktadir. Bu nedenle killerin yapisinda bulunan suyun
yaklagik %95 kadar1 buharlastirilmis olur (Kolancilar, 2016).
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1.7 Adsorpsiyon

Genis bir tanim olarak herhangi bir maddenin belirli ortamda baska bir kati
maddenin yiizeyine tutulmasina “sorpsiyon” olay1 denilmektedir.. Gerek gaz fazda,
gerekse Bir sivi iginde ¢oziinen maddelerin ve sivi igerisinde bulunan molekiil veya
iyonlarin bir katinin ylizeyine yapismasi olayina veya derisim degisimine “adsorpsiyon”
denir. Kat1 Yiizeyinde tutunmus olan maddeye “adsorban/adsorplanan”, maddeyi
baglayan ve tutan yiizey alanina ‘“adsorbent ”, yiizeye yapisan iyon veya serbest
molekiillerin bir kat1 ylizeyinden kopmasina ve ayrilmasina ise “desorpsiyon” olay1 denir.
Adsorpsiyon bir katinin yiizeyine tutunmayi, ancak ‘“absorpsiyon” ise hacimsel olarak
katinin icerisinde degil toplam hacim igerisinde (Siinger par¢asinin suyu emmesi gibi)
tutunmay1 gosterir. S1vi-sivi, gaz-kati veya sivi-kati ara yiizeylerindeki derisim artis1 ve
azalis1 ile meydana gelen adsorpsiyon olaymma negatif adsorpsiyon ve pozitif
adsorpsiyon denir. Sivilarin bir kat1 ylizeyinde mikroskobik catlaklarda ve gézeneklerde
yogunlasmasina kilcal adsorpsiyon denir. Adsorpsiyonu ilk defa 1773 yilinda Isve¢’li
kimyac1 C.W.Scheele tarafindan gaz maddelerde gozlenmis, daha sonra 1785 yilinda da
Rus bilim adami1 J.T.Lowitz tarafindan s1ivi maddelerde goézlenmistir (Demir ve Yalgin,
2014).
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Sekil 1.8 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon islemleri
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1.7.1 Kuramsal Temeller

Adsorplayici ile adsorplanan arasinda tig tiirlii adsorpsiyon vardir,

1.7.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fiziksel adsorpsiyonda, molekiiller arasi zayif baglardan olan Van der Waals
baglar1 bir kati ylizeyine adsorplanan maddenin yapigsmasini saglar. Kati ylizey ile
adsorplanan maddenin molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanan bir
adsorpsiyon olgusudur. Burada zayif olanVan der Waals kuvvetleri etki eder ve siireg
tamamen tersine g¢evrilebilir. Adsorplanan molekiil yiizeyde hareketlidir. Adsorpsiyon,
yogunlasma enerjisinden biraz daha fazla 1s1 agia cikarir. Adsorpsiyon enerjisi 10

kcal/mol'den azdir (Demir ve Yal¢in, 2014).

1.7.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorbe edilen malzeme ile katinin yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesiminden kaynaklanan bir adsorpsiyondur. Bu tip adsorpsiyon daha giiclii
kimyasal baglarla karakterize edilir, reaksiyon geri dondiiriilemez ve tek katmanlidir.
Adsorban parcaciklar yiizeyde hareket etmez. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1si,
reaksiyon 1sisindan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol'den yiiksektir.

Adsorpsiyon sicaklikla artan bir aktivasyon enerjisi gerektirir (Demir ve Yalgin, 2014).

1.7.1.3 liyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasinda elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es ytiklii bagka iyonlarin
ayni anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gerceklesir (Oguz, 1986).
Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar ylizeydeki yiikli bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri dnemlidir. Iyonlar es
yuklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Cogu adsorpsiyon olayinda bu
ticii birlikte veya ard arda gortiliir (Demir ve Yal¢in, 2014).
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1.7.1.4 Cozeltiden Adsorpsiyon

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda, adsorpsiyon iizerinde sadece kati ile
gaz arasindaki kuvvetler rol oynar. Fakat ¢ozeltiden adsorpsiyonda durum karigiktir.
Adsorplayici ylizey ¢iplak kalamaz ya ¢oziicii veya ¢oziinmiis madde tarafindan daima
ortilidiir (Glizel, 1991). Cozeltiden adsorpsiyona etki eden faktorler; Cozeltinin pH’1,
Cozelti sicakligi, adsorplayict materyal kilin yiizey genisligi , adsorpbe edilen boyar
maddenin konsantrasyonu , ¢ozeltinin karistirilmasi hizi , adsorplanan boyar maddenin
¢Oziinlirligli, adsorplayici kilin yiizeyinde bulunan organik ve inorganik islevsel
gruplari, adorplanan boyar maddenin kimyasal yapisi, adsorplanan boyar maddenin
nano Olgekte parcacik boyutu, kati-sivi oraninin ka¢ oldugu, ¢ozeltideki olabilecek tuz
miktar1 , denge temas siiresi ve adsorplayici kil miktaridir. Cozeltiden adsorpsiyonda,
¢Oziiclinlin hi¢ adsorplanmamast halinde, adsorpsiyon sonucunda Olgiilen derisim
azalmasi ¢0ziinenin adsorplanan miktarina esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz
¢Oziiclinlin adsorplanmasi halinde ise adsorpsiyon sonucunda ¢oziinenin derigimi artmisg

gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da negatif adsorpsiyon denir (Sarikaya, 1993).
1.8 Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Karababa/Malatya kilinin boyar maddeleri (K'V, MM, SO) Adsorpsiyonuna bir¢ok
faktor etki etmektedir. Bu faktorler deneysel calismamizda dikkate alinmis ve asagida
verilmigtir.
1.8.1 Cozeltinin pH Degerinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Cozeltinin baglangic pH’1, adsorpsiyona etki eder. Bu sebeple adsorpsiyon
1slemlerinde maksimum adsorpsiyonun gerceklestigi pH’1 belirlemek gerekir. Cozeltiden

uzaklastirilacak maddenin miktar1 pH’min artmasi veya azalmasi, ile orantilidir (Karaer,

2010; Alacabey, 2014).
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Cizelge 1.4 pH degisiminin uzaklastirilan bazi boya tiirleri tizerindeki etkisi (Salleh vd.,

2011).
Uzaklastirilan Madde Maddenin tiirii Calisilan pH aralig1 Uzaklastirilma orani
Glin Batimi Saris1 Anyonik 2-11 90-10 (azalma)
Metilen Mavisi Katyonik 2-11 20-99 (artma)

Asit Violet Anyonik 2-11 65-55 (azalma)
Parlak Yesil Katyonik 2-11 45-100 (artma)

Asit violet 17 Anyonik 2-11 87-63 (azalma)
Rhodamine B Katyonik 3-11 68-59 (azalma)

1.8.2 Adsorban Cinsinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorpsiyon olaymda genel olarak killi toprak, aktiflesmis karbon, pomza gibi
zeolit 6zellikli adsorbentler kullanilir. Her adsorbent ¢esidinin 6zellikleri farkli olup,
(gozenek blyiikligli ve sayisi, yiizeyin kimyasal yapisi ,ylizeyin toplam alani) gibi

ozellikler adsorpsiyon miktarina dogrudan etki eder.

1.8.3 Kat1 Maddelerin Yiizeylerinin Yapilar1 ve Alanlarinin Adsorpsiyon
Uzerindeki Etkisi

Adsorbanlarin hemen hemen tamaminin diisiik veya yliksek maddeleri adsorbe
etme kapasiteleri vardir. Ancak bir katinin yilizeyinde maddeleri tutma kapasitesi yiizey

alanimin biiytikliigi ile orantilidir (Uraz, 2015).

1.8.4 Sicakh@in Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Sicaklik Adsorpsiyon olayma etki eden en 6nemli faktorlerden biridir. Genel
olarak sicakligin artmasi ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin hareketlerini artirdig: igin,
sicaklik artisina paralel olarak adsorpsiyon da artar. Ancak adsorpsiyon 1s1 veren
ekzotermik bir olay ise bu durumda sicakligin artmasi adsorpsiyonun miktarinda

azalmaya neden olacaktur (Parlayici, 2016).
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1.8.5 Derisimin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Derisimin adsorpsiyona etkisi ¢dzeltideki ¢oziinmiis maddelerin  derisiminin
artmasi adsorban madde ylizeyinde tutunma ig¢in bos alan kalmamasina ve

adsorpsiyonun azalmasina neden olur (Senol, 2020).
1.8.6 Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorpsiyon isleminde Adsorban maddenin agirlik olarak kiitlesinin arttirilmasi
ile bir dereceye kadar adsorpsiyon miktarinida artirabilir. Ancak Adsorpsiyon olayinda
bir adsorbanin belirli bir miktarindan sonra daha fazla adsorban eklenmesi adsorpsiyonda
cok daha fazla bir artisa sebep olmaz (Kili¢ vd., 2015; Padmavathy vd., 2016 ).

1.8.7 Karistirma Hizinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorpsiyon olayinda ¢ozeltinin karigtirma hiz1 adsorpsiyonun daha kisa stirede

gerceklesmesine neden olacagi i¢in verimliligi arttirir (Oden vd., 2017; Bayar, 2018).
1.8.8 Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorpsiyona temas siiresinin etkisi sOyledir. Boyar maddelerin kil yiizeyinde
adsorbe edilmesi yapilan g¢alismada, farkli zaman araliklarinda karisimdan Ornekler
alinarak adsorpsiyon miktar1 ppm cinsinden Olgiilerek zamana karsi grafige gecirilir.
Grafigin yatay gostermesi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi tesbit edilir. Bu sekilde
adsorbent kilin maksimum adsorpsiyon kapasitesine hangi dakikada vardigi tesbit edilir.

1.8.9 Ortamdaki Yabanci Maddelerin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Ortamdaki yabanci maddeler adsorpsiyonun azalmasina neden olur.
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1.8.10 Uzaklastirilacak Madde Cinsinin Adsorpsiyon Uzerindeki Etkisi

Adsorpsiyonda uzaklastirilacak boyar madelerin cinsi (Anyonik veya katyonik)
boyar madde olmasi, molekiiler boyutu adsorpsiyonun artmasina veya azalmasina neden

olur.
1.9 Adsorpsiyon izotermleri ve Denklemleri

Denge esnasinda sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 qe (mg/g) ile
cozeltideki adsorbe olmayan madde Ce (mg/l) konsantrasyonu arasindaki iliskiyi
gbsteren diyagram adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir (Giizel, 1991). izotermler
adsorpsiyon siirecini anlamanin en 1iyi yoludur (Brunader, 1942). Adsorpsiyon
izotermlerinden; Adsorbent ve adsorplanan malzeme arasindaki iliski, adsorpsiyon
kapasitesi, ylizey alani, gdzeneklilik ve adsorbentin adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi elde

edilir. En yaygin adsorpsiyon izotermleri sunlardir:

1.9.1 Langmuir Adsorpsiyon izoterm Modeli

Langmuir izotermi bir kat1 ylizeyinde tutunan molekiillerin tek tabaka olarak
tutundugu ve kat1 ylizeyinin her tarafin1 tamamen kaplamadig: ve 6rtmedigi Ancak kati
ylzeyinin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu kabullerine dayanir.

Langmuir izotermi asagidaki gibi gosterilir.

[q’”’“ce] (1.1)

1+KLC,

burada qm adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesini (mg/g), Ki Langmuir
adsorpsiyon sabiti ve C. ise ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde miktarin1 (mg/L)

gostermektedir. Denklemde gerekli diizeltmeler yapilirsa;

Ce

o (

de Kram

—) + ( (1.2)
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bagntis1 elde edilir. Ce degerine karsilik Ce/qe degeri grafige gegirilirse egim 1/qm
degerini; kayma ise 1/qmKr degerini verecektir (Giles vd., 1974; Koyli vd., 2015)

1.9.2 Freundlich Adsorpsiyon izoterm Modeli

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile sinirli degildir.
Adsorplayici yiizeyi adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanan miktar artar. Freundlich izoterm

modelinin lineer sekli asagidaki gibidir (Garg vd., 2003; Giizel, 1991).
logqe = logK + ~logC, (1.3)

Burada KF, adsorban ile adsorban arasindaki bagin giiciinii belirtir. Yiiksek KF degerleri
adsorban ile adsorbanin birbirine yakinliginin ¢ok biiyiik oldugunu gosterir. ge adsorban
birimi basina adsorban miktar1 (mg/g), Ce adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan boya
konsantrasyonu (mg/L) ve n adsorpsiyon yogunlugunun ifadesidir. Genel olarak, 1'den
10'a kadar olan n degerleri iyi absorpsiyonu gosterir. 1/n degeri heterojenlik katsayisidir
ve 0-1 araliginda degerlere sahiptir. Sifira yakin bir n degeri ylizeyin heterojenligin
yiiksek oldugunu gosterir. Logge'ye kars1 logCe'deki degisimin grafigini ¢izerek KF ve n
sabitleri bulunabilir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenindeki kesisimi logKF'yi ve

egimini 1/n'yi verir.
1.9.3 Temkin Adsorpsiyon izoterm Modeli

Temkin izotermi adsorpsiyon 1sis1 ve adsorpsiyon ile adsorbat arasindaki

etkilesimlerdir. Yazilim1 asagidaki gibidir (Pumpel ve Schinner, 1993).

ge ==~ Ln(K1Ce) (1.4)

Temkin izoterminin dogrusal sekli:
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gqe= BiLnKr + B1LnCe (1.5)

B1 = RT /b, t mutlak sicaklik (K), R Evrensel gaz sabiti (J / mol K), kt denge bagintis1
sabiti (Lt / mg) adsorpsiyon sicaklig ile ilgili ve bir sabittir. Izoterm sabitlerinde artis,
adsorpsiyon 1s1s1 (B ) sicaklik ile artar, boylece adsorpsiyonun endotermik oldugunu

gosterir (Pumpel ve Schinner, 1993).

1.9.4 Dubinin-Radushkevich (DBR) Adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Radushkevich izoterm, adsorpsiyon ic¢in ampirik bir model olarak
tasarlanmistir.

de = q’m.exp(-K'€?) (1.6)

seklinde olup €; RTIn (1+1/Ce) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyelidir. ge
adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan miktar (mg/g), qm ise tek tabaka
kapasitesi (mg/g), Ce adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/L), K adsorpsiyon
enerjisine iliskin sabit (mol?/j?), R evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir.
(K)

K’ ortalama adsorpsiyon enerjisine iliskin bir degerdir: (Brunader, 1942).

E=1/2VK' (1.7)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon hakkinda bilgi verir
DR denkleminin dogrusal sekli:

Lnge=Lnq’m - K’ €? (1.8)
Eger Ln ge'nin degerleri €2 degerlerine karsilik olarak cizilirse, egim K' ve yer degistirme

degerleri Ln q'm kullanilarak dogru bir sekilde bulunur (Nigam vd., 2000).

23



1.10 Adsorpsiyonun Kinetik Modelleri

1.10.1 Pseudo (First Order) Birinci Derece Kinetik Denklemi

Yalanci-birinci dereceden kinetik esitlik Lagergren denklemi olarak bilinen

asagidaki denklemde belirtildigi gibidir.

In(ge — qt) = Inqe - (ki,ad)t (1.9)

Burada:
qe ve qt dengedeki adsorban miktarini (mg/g) , k1 yalanci birinci derece hiz sabitini
(dk") ve t zaman (dk) gostermektedir. ki ve qe egim ve yer degistirme degerlerinden

1/t'ye karsilik 1/gt'sinin grafigi ¢izilerek hesaplanir (Demirgivi, 2018).

1.10.2 Pseudo (Second Order) Ikinci Derece Kinetik Denklemi

Bu model Ho - McKay tarafindan gelistirilmis olup, adsorplama kapasitesinin
zamanla degisimi gostermektedir. (Ho ve McKay 1999). Pseudo ikinci dereceden hiz
denklemi (yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin tiimii i¢in yazilabilir ve
uygulanabilir. Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi
adsorplayici lizerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz kanunu

sOyle yazilir:
dq/dt: kads.2(qe‘q)2 ( 1.1 O)

Burada kads; adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dak), ge denge aninda adsorplanan madde
miktar1 (mg/g), q herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dur.

Denklem, t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden diizenlenirse;

S S
= (D) (1.11)

t
q Kads.2. ' qe?
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esitligi bulunur. Eger t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gegcirilise, elde edilen
dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden adsorpsiyon
hiz sabiti (kads;) bulunur.

Burada, kads, hiz sabiti (dk'! ) olup baslangigtaki adsorpsiyon hizi h = kads>.qe 2
olarak bulunabilir. Denklemde yer alan kads> ve teorik qe degerleri sirasiyla t/qt ve t

arasinda ¢izilen grafiginin kesim noktasindan ve egiminden hesaplanir.

1.10.3 Partikiil ici Difiizyon Modeli

Weber ve Morris tarafindan gelistirilen pargacik i¢i difiizyon modeli asagidaki
esitlik ile ifade edilmektedir (Weber, 1972). Weber — Morris modeline gore; partikiil i¢i
difiizyon gergeklesiyorsa, t'? degerleri q degerlerine karsilik grafige gegirildiginde
orijinden gegen bir dogru elde edilir. Bu durumda partikiil i¢i difiizyon, hiz belirleyici

basamaktir (Soltobaeva, 2011).

q=ki 5 +C (1.12)

ki: partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (dak2),

C: adsorplanan ile adsorbent arasinda olusan tabakanin kalinlig1 hakkinda bilgi veren
parametredir.

qt’nin t*>’ye kars1 gizilen grafiginin egimi hiz sabitini verirken, kesim noktasi ise C’yi

Verir.

1.11 Termodinamik Parametreler

Termodinamik parametreler, bir olayin yapilabilirligini ve kendiliginden olma
egilimini yansitir. Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisi degisimine gore, sicakligin bir

fonksiyonu olarak su sekilde ifade edilebilir.

AG® = AH® — T AS° (1.13)
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AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP° : Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° : Standart Entropi degisimi (kJ/mol.K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Evrensel gaz sabiti (J/mol.K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

Kd=qe/Ce (1.14)

Kd : Adsorpsiyon denge sabiti

ge : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Yukaridaki denklem yardimui ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.

AG°=-RTInKd (1.15)

Asagidaki son esitlik (Van“t Hoff) kullanilarak, AH®’a gecilebilir.

dInKd/dT=AH® RT (1.16)

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, negatif degerin ekzotermik
oldugunu gosterir.
AG®’nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu géstermektedir.

AG° <0  Reaksiyon kendiliginden ger¢eklesir
AG°=0  Reaksiyon dengededir

AG°>0  Reaksiyon kendiliginden gerceklesmez

Diger bir deyisle adsorpsiyon isleminin uygulanabilirli§i entalpi ve Gibss serbest
enerjisinin negatif olmasi ile anlasilabilir. AS®’ nin pozitif degerleri ise kati/¢cozelti ara

ylizeyindeki rastlantisalligin artigin1 gostermektedir.
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1.12 Killerin Analizinde ve Adsorpsiyonlarda Kullanilan Aletler

1.12.1 Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, bir 6rnek ylizeyini elektron demetini bir noktada
toplayarak, yiizeyi tarayarak goriintli eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. Elektronlar
numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon
hakkinda bilgiler igeren farkl sinyaller iiretir. Bu sinyaller ilgili dedektdrlerce toplanarak

bilgisayar ekranina aktarilir ve goriintii elde edilir (Wikipedia, 2023a).

1.12.2 Gozenek Dagilimi ve Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbent maddelerin yiizey alanin1 6lgmek
icin N, gazinin adsorpsiyonunu referans olarak alan BET izotermi kullanilir. Once
adsorbent olarak alinan bir kat1 ylizeyine N> gazi gonderilir. Sonra Azot gazinin sicaklig
London kuvvetlerinin etkinlestigi gazdan siviya gecis sicakligina kadar disiiriiliir. Bu
sekilde adsorbentte bulunana mikro gézenekler N gazi ile tamamen doldurulur. Sonug
olarak adsorpsiyona ugrayan N> gazinin miktar1 6l¢tlilerek adsorbentin yiizey alani tesbit

edilir (Alacabey, 2014).

1.12.3 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier dontisiimlii kiziltesi spektroskopisi (FTIR) kati, sivi veya gazin kizil6tesi
absorpsiyon veya emisyon spektrumunu elde etmek ic¢in kullanilan bir tekniktir. FTIR
spektrometresi, genis bir spektral aralikta ayni anda yiiksek ¢oziiniirliikli spektral verileri
toplar. Bu, bir seferde dar bir dalga boyu araliginda yogunlugu 6l¢en bir dagilim
spektrometresine gore onemli bir avantaj saglar. (Wikipedia, 2023b). Elektromanyetik
151k dizisinin kizil 6tesi bolgesi 14000 cm™! ile 10 cm-! arasindadir ve yakin dalga boylu
kizil 6tesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil otesi (MIR; 400~4000 cm™)
ve uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™') olmak iizere ii¢ ana bolgeden

olusmaktadir. IR 1s1lar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulmaktadir.

Cizelge 1.5 Organik molekiillerin bag yapilarinin parmak izi bolgeleri (Icyer ve Durak,
2020)
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Bag yapilan Dalga sayis1 aralig1

C-H, N-H, O-H ya da S-H 4000 — 2500 cm’!
O-H ve N-H 3700 — 2500 cm’!
C-H 3300 — 2800 cm™!
C—H aldehit formu 2900 — 2700 cm™
C=C, C=N ve C=C=C 2700 — 1850 cm™!
C=C, C=Nve C=0 1950 — 1450 cm™!

1.12.4 Termal (Isil) Analiz Yontemi

Sogutma ve 1sitma sirasinda kil minerallerinde meydana gelen kiitle

degisimlerinin bulunmasina dayanan analiz yontemine 1s1l analiz yontemi denir.

1.12.5 TGA (Termogravimetrik) Analiz

Termogravimetrik analiz i¢in alinan bir numunenin sicakligi ortam sartlarindan
baglamak sureti ile yaklagik 1200 °C’ye kadar 1sitilmasi esnasinda kiitlesi (agirligr)
devaml1 takip edilir. Burada cizilen kiitle sicaklik grafigine "termogram" denir. Bu analiz
yontemi kalitatif / kantitatif tayinlerde kullanilir. Termogravimetrik analiz cihazinda,
hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicaklig1 kontrol edici ve programlayici ve bir
kaydedici bulunur. Kiitle, sicaklik ve zaman, termogravimetrik analizde temel dl¢iimler
olarak kabul edilir. TGA ile bir 6érnekte bulunabilecek yabanci maddeler, bozunma

sicakliginda oluagn maddeler ve kimyasal kinetigi aragtirilir (Besergil, 2023).

1.12.6 DTA (Diferansiyel Termal Analiz)

Diferansiyel termal analiz (DTA), Maddenin hal degisimi esnasinda veya
kimyasal reaksiyonun sonucu agiga c¢ikan enerji farklarinin tesbit edilmesinde yaygin
olarak kullanilir. Numuneyi 1sitarak, olusan hal degisimi veya kimyasal reaksiyon sonucu
olusan sicaklik ile referans malzemesinin sicakligi AT kadar bir sicaklik farki olusur.

Olgiim esnasinda 6rnek numunede endotermik bir reaksiyon meydana geliyorsa,

28



referans hiicresi ile arasinda negatif bir fark olusur; egzotermik bir degisim meydana
geliyorsa pozitif bir fark olusur. Bu 1sitma islemi esnasinda maddenin 1sitmaya karsi
gosterdigi endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar belirlenerek bir grafige gecirilir

(Erdemir ve Hekimoglu, 2022).

1.12.7 X-Isinlar1 Floresans Analizi (XRF)

X-151mn1  floresanst (XRF), yiliksek enerjili X-isinlar1 ve gama isinlariyla
bombardiman yoluyla uyarilan bir malzemeden ¢ikan karakteristik "ikincil" (veya
floresan) X-1s1n1 emisyonudur. Bu analiz, O6zellikle metal, cam, seramik ve yapi1
malzemelerinin yani sira jeokimya, adli tip, arkeoloji ve resim gibi sanat eserlerinin
incelenmesinde elementel analiz ve kimyasal analiz yapmak icin yaygin olarak kullanilir.
Madde kati, s1vi, toz veya bagka herhangi bir bicimde olabilir. Baz1 hallerde katman
bilesimini ve kaplama kalinligin1 6l¢gmek i¢in XRF kullanilir (Wikipedia , 2023c¢).

1.12.8 X-Isim Difraksiyon Analizi (XRD)
X-15101 kirinimi, bir numunenin bilesimini veya kristal yapisini belirleyen yaygin
bir tekniktir. Makromolekiiller ve inorganik bilesikler gibi daha biiylik kristaller igin

numune i¢indeki atomlarin yapisini belirlemek i¢in kullanilabilir. Kristal boyutu ¢ok

kiictikse numune bilesimini, kristalligi ve faz safligin1 belirleyebilir (Benek, 2022).
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1.13 Boyar Maddeler

1.13.1 Kiristal Viyole

(CH,3),N C—= N(CH3),

N(CH3);

Sekil 1.9 Kristal viyole

Kristal viyole boyar maddesi heksametil pararosanilin kloriir veya metil viyole
10 B olarak da taninan histolojik bir boyadir ve Gram boyama metodunda bakterileri
tasnif etmek icin kullanilan bir triarilmetan maddedir (Wikipedia, 2023d). C.I. 42555
numarasina, C2sH30CIN3; molekiil formiiliine ve 407.99 g/mol molekiil kiitlesine sahiptir.
Oldukga enis bir kullanim alan1 bulunan KV, kanserojen bir boya olup, katyonik bir
yapiya sahip oldugundan gozlerin tahris olmasina ve goz korneasinda tedavi edilemeyen
kalic1 hasarlara yol acabilir. Insan viicuduna asr1 alinmasinda solunum yetmezligine ve

bobrek hastaligina sebep olur (Saeed vd., 2010; Chakraborty vd., 2011).

1.13.2 Metilen Mavisi

Yaygin olarak metilen mavisi olarak adlandirilan metiltioninyum klortir, boya ve
ilag olarak kullanilan bir tuzdur. Kimyasal formiilii C16H1sN3SCI olup Molekiil kiitlesi:
319,9 g/mol 'diir. Yiiksek derecede toksik 6zelligi olmamasina ragmen metilen mavisi
solundugu takdirde nefes almada zorlanmaya yol agmaktadir. Agi1z yoluyla alinmasi
durumunda ise agizda yanici bir his meydana getirir ve mide bulantisina, kalp atisinda

artisa, kusma, sok durumuna ve bir¢ok zarara neden olabilmektedir (Kayacan, 2007).
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N /@iSD\N/ C1

Sekil 1.10 Metilen Mavisi (Kayacan, 2007)
1.13.3 Safran Q

Safran-Q, kimyasal formiilii C20H19CIN4 molekiil agirligi 350,84 g/mol olan suda
¢oOziinebilen katyonik bir boyadir. Safran-Q, cogunlukla tekstilde bosaltilan katyonik bir
boyadir (Farahani ve Abdullah, 2015). Safran-Q atik maddelerine maruz kalmak solunum

yollarini tahris edebilir. Yutuldugunda sistemler, cilt ve sindirim sistemi enfeksiyonlarina

neden olur (Wikipedia, 2023e).

H,C N CH,

H,N N NH,

Sekil 1.11 Bir katyonik boya olan Safran-Q (Farahani ve Abdullah, 2015)
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2. KAYNAK BILDIRISLERI

Gengeg, (2017). “Bazik Boyanin (Astrazon Mavisi FGRL) Iki Farkli Dogal Kil
Uzerine Adsorpsiyonu: Talc ve Chrystoline” isimli caligmasinda: Sivas’dan alinan iki
farkli iki ¢esit Talc ve Chrysotile naturel killerinin boyar madde Astrazon Mavisinin
giderimindeki kullanim potansiyelini arastirmistir. Bu arastirmada 100 ppm ve 400 ppm,
pH =3 ve pH =7 olarak, kil miktar1 litrede 1gr ile 4 gr ve sicakliklarda 313K ve 333 K
olarak caligmistir. Genel adsorpsiyon hizi {izerindeki kinetik modellerin
karsilagtirilmasinda, boya/adsorban sisteminin en iyi yalanct ikinci derece hiz modeli
tarafindan tanimlandigini ortaya ¢ikarmistir. Naturel killeri karsilastirdiginda Talc’in
Chrysotile’ye gore daha iyi giderim adsorpsiyon yaptigim1 kanitlamistir. pH 7°de, 300
ppm baslangi¢ boya derisiminde ve 1020 devir/dk karistirma siiresinde Talc ve Chrysotile
icin adsorpsiyon kapasitelerini 284 mg/g ve 169 mg/g olarak tesbit etmistir. Deneysel
sonuglar, bu iki dogal kilin bazik boyalarin gideriminde adsorban olarak 6nemli bir
potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

Kul ve Koyuncu, (2010). “Adsorption of Pb(Il) ions from aqueous solution by
native and activated bentonite: Kinetic, equilibrium and thermodynamic study” adli bir
arastirma yapmislardir. Bu aragtirmada atik sulardan Pb(II) iyonunun giderilmesinde
bentonit kilini kullanmiglardir. Denge stiresi olarak 100 dakikay1 belirlemisler ve denge
stiresi lizerinde yaptiklar1 arasgtirma sonuglarinin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm
modellerine uygun olup olmadigint ve termodinamik sonuglara uygunlugunu
belirlemislerdir. Arastirma neticesinde verilerin Langmuir izoterm modeline daha iyi
uydugunu ve adsorpsiyon olaymin endotermik oldugunu tesbit etmislerdir.

Ahmed I. Abd-Elhamid vd. (2019). “Methylene Blue and Crystal Violet Dyes
Removal (As A Binary System) from Aqueous Solution Using Local Soil Clay: Kinetics
Study and Equilibrium Isotherms’ adli ¢alismalarinda: Metilen mavisi (MB) ve kristal
viyole (CV) boyalarimin diisiik maliyetli Misir da bulunan yerel bir killi toprak ile
giderilmesini arastirmiglardir. Bu ¢aligmada ikili sistem ve adsorbat konsantrasyonlari
gibi ¢esitli deneysel kosullarin etkisini, zaman, sicaklik ve pH olarak incelemislerdir.
Adsorpsiyon kinetigi agisindan yapilan calisma sonucunda Yalanci birinci mertebe ve
yalanci ikinci mertebe gibi modeller karsilastirildiginda: Maksimum adsorpsiyona 2

dakikada varmiglar ve Yalanci ikinci dereceden kinetigine daha iyi uydugunu tesbit



etmislerdir. izoterm olarak Langmuir ve Freundlich olmak iizere iki farkli izoterm
hesaplanmistir. Bu iki izoterm karsilagtirildiginda Langmuir izotermine daha iyi
uydugunu tesbit etmislerdir. Boya adsorpsiyonu sonrasinda killi toprak 6rnekleri SEM,
EDS, FTIR ve XRD ile incelenmistir. Sulu ¢ozeltilerden en fazla Metilen Mavisi ve
Kristal Viyole nin sirastyla 47.82 ve 35.71 mg g’e kadar giderilmesini saglamiglardir.

Bendahu vd. (2015). “Removal of Cationic Dye Methylene Blue from Aqueous
Solution by Adsorption on Algerian Clay” isimli ¢alismalarinda bir Cezayir kili olan
Tiout-Naama (TN) kilinin Metilen Mavisini uzaklastirma kapasitesini gostermislerdir
yaptiklar1 ¢alismalarinda bir Cezayir kili olan  Tiout-Naama (TN) kilinin Metilen
Mavisini uzaklagtirma kapasitesini gostermislerdir. Adsorbent olarak alinan metilen
mavisi i¢in, temas stiresi, adsorban dozu, pH ve sicaklik gibi birgok parametrenin etkisi
arastirmiglardir. Adsorpsiyonun dengeye ulagmasi i¢in 30 dakikalik bir temas siiresini
yeterli bulmuslardir. Cozeltide kalan Metilen Mavisini ppm olarak, 664 nm dalga
boyunda UV/Vis Spektrofotometresi ile belirlemislerdir. Sonug, olarak Metilen mavisi
boyasinin Cezayir TioutNaama kiline adsorpsiyonunun hem Langmuir hem de
Freundlich izotermlerine en uygun oldugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin
56.85 mg/g oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir.

Abdolahpour vd. (2019). “Removal of Pb (II) Ion and Safranin Dye from Aqueous
Solution by Sheep Wool” isimli ¢alismalarinda Koyunytinii kullanarak sulu ¢ozeltilerde
Pb*2 iyonunu ve safran boyar maddesini giderme yetenegini oda sicakliginda adsorpsiyon
islemi yoluyla arastirmiglardir. Metal iyonlar1 derisimini, alev atomik absorpsiyon
spektrofotometre yontemi ile belirlemislerdir. Adsorpsiyona pH, etkisini, temas stiresi,
sicaklik ve ilk metal iyonlar1 konsantrasyonu Batch yontemiyle incelemislerdir Sonug
olarak Pb™ iyonu adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi ve Safranin boyasi igin
Langmuir izoterminin daha iyi uydugunu buldular. Pb*? i¢in maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ve safranin iyonlari, g basina 12.787 ve 4.653 mg olarak tesbit etmislerdir.
Koyunyiinliniin morfolojik analizini Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile
yapmuslardir.

Giinay vd. (2014). “Bazik Mavi-16 Boyarmaddesinin Kil Uzerine Adsorpsiyonu”
adli calismalarinda: Katyonik bir boya olan bazik mavi-16’nin kesikli bir sistemde
montmorillonitik kil {izerine adsorpsiyonunu gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon dengesi,

adsorpsiyon termodinami8i ve adsorpsiyon mekanizmalarini arastirmislardir. Bu
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calismada farkli sicakliklarda, farkli boya baslangic konsantrasyonlarinda ve farkli
pH’larda adsorpsiyon testlerini yapmiglardir. Ayrica farkli sicakliklarda zeta potansiyel
(ZP) olgtimleri ve adsorpsiyondan once ve sonra kilin FTIR spektrumlarin1 almiglardir.
Deneysel olarak elde edilen adsorpsiyon verilerine, iki parametreli (Freundlich,
Langmuir, Tempkin, Dubinin-Radushkevich (D-R)) ve {i¢ parametreli (Redlich-
Peterson(R-D), Sips, Toth and Khan) adsorpsiyon izoterm modelleri uygulanarak
modellemisler ve izoterm sabitleri hesaplamislardir. Iki parametreli izoterm modelleri
igerisinde Freundlich ve ii¢ parametreli izoterm modelleri igerisinde ise Sips ve Khan
modelleri deney verilerine en uygun modeller oldugunu ortaya ¢ikarmislardir.

Logman vd. (2017). “Adsorptive removal of crystal violet dye by a local clay and
process optimization by response surface methodology” adli1 bir ¢alisma yapmislardir.Bu
calisma da, Kristal Viyole sulu ¢ozeltisinde boyanin uzaklastirilmasini yapmislardir.
Arastirma laboratuvarinda kesikli adsorpsiyon deneyleri yapmaislardir. Belirli sicaklikta,
beher igerisinde 50 ml, 100 ml, 150 ml, 200 ml Kristal Viyole sulu ¢ozeltilerini 200
devir/dk da kanistirarak 1 gr, 5 gr, 2 gr ve 2.5 gr kil 6rnekleri ile 15 dk, 30 dk, 45 dk
dakikada her bir beherden kil ve ¢ozelti karisimi 6rnekleri alinarak VR 2000 devir/dk da
santrifiij edilerek, 590 nm de UV—Vis, spektrofotometrede ppm olarak ¢ozeltide kalan
Kristal Viyole konsantrasyonlarmi belirlemislerdir. Onceden olusturulmus kalibrasyon
egrisini kullanarak enterpolasyon yoluyla, bir bilesigin adsorpsiyonunun da adsorban,
maddenin etkisini incelemislerdir.

Rai vd. (2011). yaptiklar1 “Adsorption Studies of Crystal Violet on Sand” adli
caligmalarinda sdyle bir aciklamada bulunmuslar: ““Kristal menekse boya, zayif asidik
¢ozeltide tek basina pozitif yiiklii iyon olarak bulunur, kuvvetli asidik ¢ozeltide ¢ift yiiklii
iyon olarak bulunur, ¢ok kuvvetli asidik ¢ozeltide ti¢lii pozitif yiiklii iyon olarak bulunur.
” diye tanimlamiglardir. Gliglii asidik ortamlarda, kristal viyolenin N-atomunda bulunan
yalmz elektron ¢ifti, H iyonlar1 ile bag olusturmak yerine, pozitif yiiklii metal yiizeye
baglanabilir demislerdir. Yaptiklar1 ¢calismada bu kristal meneksenin davranisi, Metilen
mavisi ve Malahit yesilinin davranisinin tam tersidir sonucuna varmislardir. Verileri,
cesitli adsorpsiyon izotermleri i¢in analiz etmisler ve Freundlich adsorpsiyon izotermini
kullanmislar ve adsorpsiyon sabiti 'n' belirlemislerdir. Lineer regresyon katsayis1 R?=
0.904 olarak hesaplamiglardir. Kesisim 0,4357'de (log K) ve e§imi n = 1,39 olarak

bulmuslardir.
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Onay ve Ozdemir, (2022). “Equilibrium Studies for Dye Adsorption onto Red
Clay” adli ¢alisma yapmislar. Katyonik bir boya olan Malahit Yesilinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklastirilmasini amaglamiglar ve Kirmizi kil kullanilarak cesitli deneysel kosullar
altinda malahit yesili konsantrasyonunun etkileri, sicaklik, adsorban miktar1 ve
adsorpsiyon iizerindeki temas siiresini degerlendirmislerdir. Yiizde boya giderim etkisini
incelemek i¢in baglangi¢c malahit yesili konsantrasyonu, 25-150 ppm'lik bes farkli
miktarda aragtirmiglardir. Adsorpsiyonda optimum siireyi bulmak i¢in 30-120 dakika
olmak tizere dort farkli degerde calismalar yapmislar ve adsorpsiyon siirecini, Kirmizi
kilin ve malahit yesilinin adsorpsiyon siirecinde, 298, 313 ve 333 K olmak iizere ti¢ farkli
derecede olmak iizere Adsorpsiyon isleminde dengeye ulasildiktan sonra elde edilen
verileri analiz etmislerdir. Bu verileri izoterm modellerine uygulayarak Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izotermi ile karsilastirmislardir. Deneysel
caligmalarin Dubinin-Radushkevich ile daha uyumlu oldugunu tespit etmislerdir (Onay
ve Ozdemir, 2022).

Sarma vd. (2011). yaptiklar1 “Methylene Blue Adsorption Natural and
Modified” adli bir ¢caligmada: Asit ile modifiye ettikleri ii¢ kaolinit kili i¢in 303K ile
333K sicaklik araliginda metilen mavisi adsorpsiyonunda Langmuir tek tabaka
kapasitesinde, dogal ve aktif kaolinit killerinde birinci kaolinit i¢in, 45.5 mg/g dan 56.5
mg/g olarak degistigini, ikinci kaolinitte, 45.9 mg/g dan 57,8 mg/g olarak degistigini ,
ticiincii kaolinit kilde 46,3 mg/g dan 58.8 mg/g olarak adsorpsiyonun degistigini tesbit
etmislerdir.

Ali Boukhemkhem vd. (2022). yaptiklar1 “Adsorption of crystal violet on kaolinite
clay: kinetic and equilibrium study using non-linear models” isimli ¢aligmalarinda:
Katyonik bir boya olan Kristal Viyoleyi adsorbe etmesi i¢in, Tamozert kaolinit kilinin
verimliligi arastirilmistir. Bu arastirmada temas siiresi, baslangi¢ boya derisimi, baglangi¢
pH, sicaklik gibi proses parametrelerin etkileri test edilmistir. Arastirmada Kaolinit kil
ile Kristal Viyole adsorpsiyonunun 2. Derece kinetik modele en iyi sekilde uydugunu,

tesbit etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

e Kiristal violet (KV): C25H30CIN3 (CAS 548-62-9 Merck)

e Metilen Mavisi (MM): CisH1sN3SCI (CAS 61-73-4 Merck)
e Safranine Q (SQ) CoHi9Ns+-Cl- (CAS 477-73-6 Merck)
e 250 mesh elek

e UltraViyole -VIS mini 1240 SHIMADZU marka Spektrometre cihazi
o Kiivet

e Sabit Sicaklik Isiticili Su Banyosu

e Sodyum Karbonat Na,CO3

e (Cam Balon (600 ml)

e Magnetik karistiricili 1sitic

e Santrifiij Cihazi

e Karababa/Malatya Dogal ve Aktiflesmis kil

Cizelge 3.1 Yizinci yil liniversitesi merkezi arastirma laboratuvarinda

yapilan analizler ve kullanilan cihazlar

ANALIZ MARKA MODEL
FTIR (Fourier Transform Thermo Nicoleti S10 FT-IR
Infrared Spectroscopy) Scientific Spectrometer
SEM (Scaning electron FEI Quanta Feg 250

microscope )




3.1.2 Karababa/ Malatya Kilinin Tedarik Edilmesi

Calismada kullanilacak kil Orijinal Karaba/Malatya kil bundan sonra KM,
Sodyum Karbonat ile aktiflestirilen Karababa /Malatya Aktif kil ise ise KMA olarak

adlandirilacaktir). Malatya sehir merkezine 10 km uzaklikta Orduzu
Mabhallesinde, Malatya Caddesinde bulun ™" -ababa olarak adlandirilan bdlgeden 10
kg alind1.

Sekil 3.1 KM kilinin bulundugu bolge

5(:*.
nin gorseli

Cizelge 3.2 Kastamonu iiniversitesi merkezi aragtirma laboratuvarinda yapilan

analizler ve kullanilan cihazlar

ANALIZ MARKA MODEL
XRD Bruker D8 Advance
(X Ism Difraksiyonu )
XRF (X Ray Flouresance Spectro Xepos II
Spectroscopy)
Elementel Analiz Cihazi Euravector Ea3000-Single
TGA- DTA
(Termogravimetrik Analiz ve Hitachi Sta7300
Diferansiyel Termal Analiz
Sistemi)
BET (Yiizey Alan Olgiim Quantachrome Nova Touch LX4
Cihazi)
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3.2 Yontem

3.2.1 KM Kilinin Siitunlama Sodyum Karbonat (Na>COQ3), ile Aktivasyonu

Killer gbézenekli yapilara sahip maddelerdir. Genisligi 2 nm' den kii¢lik olan
gozeneklere mikro gézenek, 2-50 nm arasinda olanlara mezo gozenek, 50 nm' den biiyiik
olanlara ise makro gbézenek denir fakat tiim katilarda aym tiir gozenek bulunmayacagi
gibi, biitiin gézenek c¢esitleri de bir katida ayn1 anda bulunmayabilir (Alacabey, 2014).
Nitrik Asit (HNO3) , Sodyum Hidroksit (NaOH), ingiliz Sodas1 (NaHCOs3), Hidroklorik
Asit (HCI), Silfiirik Asit (H2SO4),ile yaptigimiz kil aktivasyonunda B.E.T (Brauner,
Emmet, Teller) yiizey analizi sonucuna gore yeterli aktivasyon saglanmadigi tesbit
edilmistir. Bu nedenle Na,CO3 (Sodyum Karbonat) aktivasyon igin kullanilmistir. 1 kg
saf Sodyum karbonat (Na,CO3) alindi. Malatya ili Karababa civarindan 10 kilogram kil
topland1. Van Yiiziincii Y11 Universitesi Fizikokimya boliimii Arastirma laboratuvarima
getirildi. Havan da doviilerek ¢ok ince taneli hale getirildi. 250 mesh lik elekte elendi.
Daha sonra agzi agik bir kapta 100 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Boylece
Karababa/Malatya naturel kili adsorbanti hazirlandi. Killi topragi ozel olarak
aktiflestirmek i¢in etrafi cam pamugu ile kaplanmig 1000 ml cam balon igerisine 500 ml
saf suve 25 gram Karababa/Malatya natiirel kili konuldu. Bunun {izerine 1,25 Molar 500

ml. konuldu ve igerisine magnetik karistirici atildi. Magnetik karistiricili 1sitici ile 300 °C
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‘de 48 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak ¢ozelti kaynatildi. Daha sonra ¢ozelti siizgeg
kagidindan stiziildi ve siizge¢ kagidinda kalan aktiflesmis kil 15 defa son pH degeri
yaklasik 7,1 oluncaya kadar saf su ile yikandi. 48 saat agik havada ve 24 saat 60 °C’ de
etiivde kurutuldu. Ornek 6nce havanda déviilerek kurutma sirasinda topaklanan madde
ince taneli hale getirilerek 235 mesh elekten gecirildi ve desikatorde saklandi. Natiirel
ve Aktiflesmis Karababa Malatya kili 6rnekleri, Yiiziincii Y1l Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarina, SEM (Scaning electron microscope), FTIR (Fourier
TransformInfrared Spectroscopy) analizleri icin, goénderildi. Ayrica  Kastamonu
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarma da gonderildi. 300 °C ‘de Kalsinasyona
tabi tutularak, kristal suyu ve karbondioksit molekiilleri uzaklastirildi. B.E.T (Brunauer ,
Emmet, Teller) yiizey alami analizi, XRD ( X Isi1 Difraksiyonu), XRF (X Ray
Flouresance Spectroscopy), TGA- DTA (Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel
Termal Analiz Sistemi) analizleri ve elementel olarak analizleri yapildi. Analiz sonuglari

bulgular boliimiinde gosterilmistir.

3.2.2 KM ve KMA Killeri ile yapilan Adsorpsiyon Deneyleri

Yapilan ¢alismada, atik sulardaki KV, MM, SQ boyar maddelerinin ucuz maliyetle
uzaklastirilmasi yapilabilir mi? Malatya ili Karababa yoresinde bulunan dogal ve aktive
edilmis adsorbent toprak kil kullanilabilir mi? Sorularina cevap aradik. Bu sorularin
cevabini bulabilmek i¢in, Adsorpsiyona farkli pH’ larin etkisi optimum ¢alisma kosullar
belirlenirken, farkli pH’ larda (pH 2-4-6-8-10), alinan boyar maddelerin KM ve KMA
tarafindan adsorpsiyonu incelenmis ve en iyi adsorpsiyonun pH 6’ da gerceklestigi tesbit
edilmistir. Bundan dolay: tiim deneyler pH 6 ‘da yapilmistir. Cozelti pH ayarlamalari
0.1IM HCI (hidroklorik asit) ve 0.1M NaOH (Sodyum Hidroksit) ¢ozeltileri alinarak
pipetle damla damla boyar maddelere katilarak ve ayn1 zamanda pH degerleri dl¢iilerek
yapilmistir.  Farkli derisimlerde, 500’er mililitre 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm, 50
ppm, 60 ppm, 70 ppm, 80 ppm, olarak her birinden sekizer tane KV, MM, SQ c¢ozeltileri,
toplam da 24 ayr1 beherde ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltileri sirast ile 298K, 303K,
308K, 313K, 318K derece sicakliklarda ayr1 ayr1 her 500 ml ¢ozeltiye 0.5 gram dogal KM
kili eklenerek magnetik karistirici ile 600 rpm de karistirildi. Degisik zaman araliklarinda
0-2-5-10-20-30-40-50-60—-70—-80-90-100—-110—-120 — 130 — 140 -150
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ve 180. dakikalarda ¢ozeltilerden 5 ml 6rnekler alinarak, santrifiijlenip, UltraViyole -VIS
mini 1240 SHIMADZU marka Spektrometre cihazinda, 1 cm 151n yollu kristal cam
kiivetler kullanilarak, 590 nanometre KV ¢ozeltileri i¢in, 660 nanometre MM c¢ozeltileri
icin, 518 nanometre SQ ¢ozeltileri i¢in farkli dalga boylarinda, adsorbanslar1 6l¢iilmiistiir.
Bu adsorbanslar1 ve ¢ozeltilerde kalan boyar madde derigimleri kayit edilmistir. Ayni
deneyler Sodyum Karbonat (Na;COs) ile aktive edilmis kil iizerinde tekrarlanmigtir.

Sonuglar kayit altina alinmistir.
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4. BULGULAR

4.1 Yiizey Morfolojisi

KM ve KMA Kil 6rneklerinin ince altin tabaka ile kaplanmis SEM goriintiileri
alindi.

ENT=1500K/  SonwASE2 Oute. 20012021y yyy EHT « 15000V Sgn#/ A = SE2 Date 20501 2078 yan yyy
Wor 80mm Moy * 1000KX Teve 154444 BUAM Wos 800w Mog = 10.00 K% T 16025 SUAW

EHT = 1560 KV Sonw A = SE2 Dete: 210t 2021y yyy
WO = 90mm Mag= 2000KX Tena 962 47 ouav

Sekil 4.1 Dogal KM kiline ait SEM goriintiileri (A- Orjinal KM. B-KVile  Etkilesmis.
C- MM ile etkilesmis. D- SQ ile etkilesmis SEM goriintiileri).




o Sioel A = SE2 Ove 21043021 yayyy SR
l I WO= g4mm Mag= WOOKX Teme: 1007 50 OUAM -

Sekil 4.2 Aktiflesmis KM kiline ait SEM goriintiileri (A- Aktif KMA. B- KV ile
etkilesmis. C- MM ile etkilesmis D- SQ ile etkilesmis KMA SEM

goriintiileri)

Sekil 4.1 ve sekil 4.2°ye bakildiginda Dogal KM ve Aktiflesmis KM killerinin
adsorpsiyon yapilmadan Once, yiizeylerinin heterojen 6zellikte oldugu ve kismen
kiiresel gozenek yapisina sahip oldugu gortlebilir. Ayrica killerin yiizeylerinde silindirik
ve kompakt olusumlarin varlig1 belirtilebilir. Adsorpsiyon yapildiginda ise, bu gézenekler
boyar madde ile kaplanip, heterojenligin kismi olarak kayboldugu ve homojen bir ylizeye

doniistiigii ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.1 Dogal KM kili ve KV, MM, SQ ile adsorbe edilmis KM kil Elemental

Analiz Sonuglari

Karababa KV Adsorbe MM Adsorbe SO Adsorbe

Element /Malatya etmis dogal etmis dogal etmig dogal
Dogal kil kilin % kilin % kilin %
Elementel Agirlikca Agirlikca Agirlikca
Analizi elementel elementel elementel
(gr) analizi (gr) analizi (gr) analizi (gr)
O 4291 29.65 38.73 43.26
F 0.87 Yok 1.09 1.05
Mg 6.47 5.93 6.51 8.78
Al 4.46 5.60 5.61 3.99
Si 17.43 30.08 22.45 14.48
K 0.95 1.48 1.35 0.77
Ca 17.23 10.83 13.53 19.69
Fe 7.94 12.58 8.34 5.98

Cizelge 4.2 Aktiflesmis KM kili ve KV, MM, SQ ile adsorbe edilmis KMA kil

Elemental Analiz Sonugclari

Karababa KV Adsorbe MM Adsorbe SO Adsorbe
Element /Malatya etmig Aktif kilin  etmis Aktif kilin ~etmis Aktif kilin

Aktif kil % Agirlikca % Agirlikga % Agirlikga

Elementel elementel elementel elementel

Analizi analizi (gr) analizi (gr) analizi (gr)

(gr)

O 49.94 39.61 34.37 41.66
F 0.78 0.81 Yok Yok
Mg 2.95 6.63 5.52 4.71
Al 1.93 5.34 3.49 4.22
Si 6.80 20.63 13.46 16.25
K 0.36 2.13 1.62 0.94
Ca 34.51 15.50 28.30 25.29
Fe 2.74 6.99 13.23 6.93
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4.2. BET Yiizey alani ol¢iimleri
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Sekil 4.3 KM kiline ait B.E.T analizi sonucu olusan adsorpsiyon ve desorpsiyon

grafikleri
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Sekil 4.4 KMA kiline ait B.E.T analizi sonucu olusan adsorpsiyon ve desorpsiyon

grafikleri
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Cizelge 4.3 KM ve KMA adsorbentlerine ait BET analizleri

KM KMA
Mikro gozenek hacmi (cc/g) 0.00034 0.004547
Mikro gézenek alan1 (m?/g) 0.4751 10.5099
Harici Yiizey alam (m?%/g) 52.2087 61.4729
Toplam gozenek hacmi (cc/g) 0.1502 15.4074
Ortalama yarigap1 (nm) 1.8995 1.8926
Spesifik Yiizey Alani (m?/g) 52.6838 71.9828

KM ve KMA kilerinin yiizey alanlar1 azot gazi (N2) ortaminda BET yiizey analizi
yapilmis hesaplama sonucunda, KM i¢in Spesifik yiizey alam1 52.6838 m?*g olarak
bulunmustur. Bu deger KMA adsorbenti icin ise 71.m?/g olarak deneysel olarak
bulunmustur. Sekil 4.3 ve sekil 4.4 de verilen B.E.T yiizey alami 6lgiimleri grafiklerini
inceledigimizde adsorbentlere ait izotermlerin tip 3 izotermine uydugunu , KM ve KMA
killerinin gbézenek hacimlerini gosteren bilgilerin oldugu cizelge 4.2 yardimiyla mikro
gozenek hacmi ve mikro gézenek alaninin arttig1 tesbit edilmistir. Buna ek olarak ¢izelge
4.3’ de KM kili ile KMA kili kiyaslandiginda KM Aktiflesmis kilin gézenek hacminde
bariz bir artigin oludugu ve analiz sonucunda ortalama gozenek ¢apinin ise azaldig:
gozlemlendi. Mikro gdzenek alaninin Dogal KM kilinde 0.47 m? /g Aktiflesmis KM
kilinde ise 10.5099 m? /g oldugu, Spesifik yiizey alanlarinin Dogal KM kilinde 52.6838
m? /g Aktiflesmis KM kilinde ise 71.9828 m? /g olarak olgiildiigii goriildii. Ayrica B.E.T
analizleri sonucunda toplam gdzenek hacminin arttig1, ortalama gdzenek ¢apinin ise

azaldig1 gézlemlendi.

4.3. XRF Analizleri

XRF analizleri Dogal KM kili i¢in yapildi. Kalitatif analiz sonucunda dogal KM
kilinin bilesenleri sunlardir: Kalsit, Dolomit, Paligorskit (Atapulgit), Kuvars, illit, Mika
Minerali, Klorit Minerali, Kaolinit, Montmorillonit olarak bulunmustur. Kantitatif Analiz

sonucunda ise Dogal KM kilinin % bilesenleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 4.4 Dogal KM kilinin XRF Analizi Sonucu Bilesenlerin % degerleri

A.Za A1203 CaO F6203 Kz O MgO MI’IO NaZO P205 SIOQ T102
% % % % % % % % % % %

30.40 54 23.8 4.1 0.9 8.4 0.1 0.1 0.1 253 0.3

4.4. DTA - TGA Calismalan

4.4.1 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik Analiz yonteminde 1sitilan KM ve KMA kil 6rneklerinin %
kiitle kaybinin sicakliga karsi grafige gecirilmesi ile bir grafik elde edilir (Alacabey,
2014). Sekil 4.5 de verilen termal bozunma egrisine gére KM dogal kilinden yaklasik
agirlikca %6 oraninda H>O ve COjuzaklasmistir. Sekil 4.6 de verilen termal bozunma

egrisine gore KM aktif kilinden ise yaklasik agirlikga %3 oraninda CO; uzaklagmistir.

4.4.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta 6rnek ve 1s1l olarak kararli olan referans bir maddeye ayni sicaklik
yiikselisi programi uygulanir. Sekil 4.5 de verilen termogramda yaklasik 90 °C ve 200 °C
de goriilen pikler KM kilinin ekzotermik olarak bozundugunu temsil eder. Sekil 4.6 da
verilen termogramda yaklagik 100 °C ve 200 °C’de goriilen pikler KMA Kkilinin

ekzotermik olarak bozundugunu temsil eder.

48



1000

0.800 —

0.600 —

DTA UV
TG %

0.400 —

DTG %/min

0.200 —

0.000

-14.00 1 l 1 1
100.0 2000 300.0 4000
Temp Cel

Sekil 4.5 KM kil materyali kullamilarak yapilan TGA-DTA analiz grafikleri
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Sekil 4.6 KMA kil materyali kullanilarak yapilan TGA-DTA analiz grafikleri

4.5 FTIR Olciimleri

KM ve KMA’nin yap1 analizi FTIR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.
KM ve KMA o6rnekleri 50 - 100 mg kadar KBr ya da NaBr, alindi. 2 mg kadar numune
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ile havanda karistirildi. (Numune / KBr veya NaBr orani 1 / 100 olarak ayarlandi.) Vakum
altinda sikistirilarak ince bir disk hazirlandi. Bu disk 6zel tasiyicisina konulup alete
yerlestirildi. Dogal ve Aktiflesmis KM killerinin FT-IR spektrumu 400-4000 cm™! dalga

boyu araliginda alinmistir.
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Sekil 4.7 KM kil materyali kullanilarak yapilan FTIR grafikleri
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Sekil 4.8 KMA kil materyali kullanilarak yapilan FTIR grafikleri

KM ve KMA killerinin FTIR spektrumu sekil 4.7 ve sekil 4.8°de verilmistir. Genel

olarak, kili olusturan birimler mineraller arasinda hidroksil gruplari, tetrahedral
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silikat/alliminat anyonlari, oktahedral metal katyonlar1 ve ara katman katyonlar1 bulunur.
3000 ile 3750 cm™! arasindaki genis bantlar, silanol gruplarinda ve suda O-H gerilmesinin
varhigindan kaynaklanmaktadir. Yaklagik 3548 cm™’deki genis ve yayilmii pik, 6zellikle
OH- grubu titresimini gdstermektedir. 2360 cm™’goriilen pik, atmosfer kaynakli CO>’yi
gostermektedir. 1651 cm™"' de goriilrn pik, Karababa/Malatya kili igerisinde hapis edilmis
suyu gostermektedir. 1427 cm™' ‘de gosterilen sogurmaya ait pik kilde var olan kalsiyum
oksit titresimini gdstermektedir. 712 ¢cm™’de FTIR cihaz tarafindan ¢izilen pik Si-O
titresimini ve 873 cm! de gizilen pik Al-O gerilme titresimlerini gosterir. Ayrica Kuvars
tepe noktalar1 da tespit edilmistir. KM kilinde bulunan 2360 ¢cm™ ve 3548 cm™ OH ve
CO> pikleri KMA FTIR spektrumunda kaybolmustur. Bunlardan baska ¢izilen pikler
mukayese edildiginde KM kilinin KMA kiline gére daha nemli oldugu tesbit edilmistir.
Elde edilen pikler literatiire uygundur (Bilgic ve Bilgig, 2019).

4.6 Adsorpsiyonun Denge Noktasinin Bulunmasi

Adsorpsiyon olayr zamana bagli olarak degisir. Adsorpsiyon esnasinda
adsorbentin yiizeyine baglangicta boyar madde hizli tutunurken belli bir zaman sonra
madde ylizeyinde adsorpsiyon, desorpsiyon olayi dengeye ulasir. Bu denge grafigi
zamana kars1 % Adsorpsiyon olarak ¢izilir (Alacabey, 2014).

4.6.1 KM ve KMA Kkilleri iizerinde KV, MM, SQ Boyar Maddelerinin Adsorpsiyon

Dengelerinin Bulunmasi

KV’nin Adsorpsiyon, Desorpsiyon Dengesinin bulunmasi i¢in, 500 ml, 80 ppm
KV ¢ozeltileri 2 ayr1 beherde pH = 6 da hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 600 rpm de
magnetik karistirict ile su banyosunda 303 K de sabit sicaklikta karistirilarak, icerisine
0.5 gr KM ve KMA Kkilleri ayr1 ayr1 ¢ozeltilere atilmistir. Belirli zaman araliklarinda
¢ozeltilerden 5 ml Ornekler almarak, 3000 devir/dk da santrifiiflendikten sonra UV
spektrofotometre cihazinda okunmustur. Okunan degerler kayit altina alinmis, %
Adsorpsiyon-Zaman grafigi cizilmistir. Sekil 4.9 da Cizilen grafikte Adsorpsiyon,
Desorpsiyon dengesine 180. dakikada ulagildig: tesbit edilmistir. Bu deneyler MM ve SQ
boyar maddeleri i¢in de tekrarlanmisti. MM ve SQ boyar maddeleri i¢cinde 180.
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Dakikalarda dengeye ulastig1 Sekil 4.10 ve sekil 4.11 de goriilmiistiir. KM ve KMA killeri
KV, MM, SQ boyar maddelerinin giderilmesinde sirasiyla, KV i¢in % 66.83 ve % 98.59
oranin da, MM icin % 71.92 ve % 91.38, SO i¢in % 68.33 ve % 91.3 uzaklastirma
saglandig1 tesbit edilmistir.
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Sekil 4.9 KV Boyar maddesinin KM ve KMA kili {izerine adsorpsiyonu denge
noktasinin grafigi (Co: 80 ppm, V: 0.5 L, m: 0.5 g, T: 303 K)
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Sekil 4.10 MM Boyar maddesinin KM ve KMA kili iizerine adsorpsiyonu denge
noktasinin grafigi (Co: 80 ppm, V: 0.5 L, m: 0.5 g, T: 303 K)
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Sekil 4.11 SQ Boyar maddesinin KM ve KMA kili iizerine adsorpsiyonu denge
noktasinin grafigi (Co: 80 ppm, V: 0.5 L, m: 0.5 g, T: 303 K)

4.7 Adsorban Miktarinin Adsorpsiyon Olayina Etkisi

Adsorban miktar1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Adsorban miktari
absorbsiyon kapasitesini bir noktaya kadar arttirir ancak belli bir noktadan sonra eklenen
adsorban miktar1 absorblanan boyar madde miktarin1 arttirmaz. Bunun nedeni aktif
bolgelerin ortiismesi ve yliksek dozlarda artan pargacik toplanmasi olabilir (Kili¢ vd,

2015; Padmavathy vd, 2016).

4.7.1 KM Ve KMA Killeri Uzerine KV, MM, SQ Boyar Maddelerinin

Adsorpsiyonunda Adsorban Miktarimin Etkisinin Arastirilmasi

KM ve KMA killeri iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyonunu aragtirmak
icin kullanilan kil miktar1 ile adsorbe edilen boyar madde KV miktarlar arasindaki oranti
deneysel olarak belirlenmistir. 1000 ppm KV ¢6zeltisinden 80 ppm konsantrasyonunda
I’er litrelik sekiz tane KV ¢ozeltisi hazirlanmistir. 303 K sicakliga ayarlanmis su
banyosuna birakildi. 600 dev/dk karistirma hizinda ¢ozeltilerin sicakligi 303 K olarak
ayarlandi. Daha sonra KM ve KMA killerinden 200, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1400,
1600’er mg tartildi. KV ¢ozeltilerine ilave edildi. 180. dakikada dengeye ulastiginda,
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sekiz ayr1 ¢gozeltiden 5’er ml 6rnekler deney tiiplerine konularak, santrifiij edilmis ve 590
nm dalga boyunda UV cihazinda okunmustur. Veriler sekil 4.12°de grafige gegirildi.
Ayni iglemler MM boyar maddesi i¢in tekrarlandi 660 nm dalga boyunda
spektrofotometrede okundu Veriler grafige gecirildi. Sekil 4.13’de gosterildi. Yukaridaki
islemler SQ boyar maddesi icin tekrarlandi 518 nm dalga boyunda spektrofotometrede
okundu. Veriler grafige gecirildi. Sekil 4.14’de gosterildi. Olgiimler sonucunda KM
kilinin litrede 1 g adsorban miktar1 alinarak KV boyar maddesi KM kili tizerinde % 66.92
adsorpsiyon ile ¢ozeltiden uzaklastirilmistir. KMA kilinde ise yine litrede 1 gram kil
cozeltiye kanistirilarak, KV boyar maddesi % 98.71 oraninda uzaklastirilmistir. Daha
yiiksek miktarlarda KV boyar madde ¢ozeltilerine KM ve KMA killeri katilmasina
ragmen adsorpsiyonda kayda deger bir artis olmamustir. Bu nedenle bundan sonraki
caligmalarda KM ve KMA Kkilleri i¢in 1 gram adsorban miktar1 kullanilmistir.

Ayni iglemler MM boyar maddesi icin tekrarlandi 660 nm dalga boyunda
spektrofotometrede okundu. Arastirmalar sonucunda KM kilinde litrede 1 gram adsorban
miktar1 ile MM boyar maddesinde % 72.02 ve KMA kilinde ise 91.58 oraninda sonug
elde edildi. Daha yiiksek miktarlarda bu oran biraz artmasina ragmen kayda deger bir
yiikselis olmamistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda KM ve KMA killeri i¢in 1
gram adsorban miktar1 kullanilmistir.

Ayni islemler SQ boyar maddesi i¢in tekrarlandi Okunan degerler sonucunda KM
kilinde litrede 1 gram adsorban miktar1 ile SQ boyar maddesinde % 69 ve KMA kilinde
ise 91.35 oraninda sonug elde edildi. Daha yiiksek miktarlarda bu oran biraz artmasina
ragmen kayda deger bir yiikselis olmamistir. Bu nedenle bundan sonraki ¢aligmalarda

KM ve KMA killeri i¢gin 1 gram adsorban miktar1 kullanildi.
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Sekil 4.12 KV Boyar maddesinin KM ve KMA kili iizerine adsorpsiyonunun denge
noktasi grafigi (V: 1 L, Co: 80 ppm, T: 303 K, t: 180 dk)
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Sekil 4.13 MM Boyar maddesinin KM ve KMA kili {izerine adsorpsiyonunun denge
noktasi grafigi (V: 1 L, Co: 80 ppm, T: 303 K, t: 180 dk)
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Sekil 4.14 SQ Boyar maddesinin KM ve KMA Kkili iizerine adsorpsiyonunun denge
noktasi grafigi (V: 1 L, Co: 80 ppm, T: 303 K, t: 180 dk)

55



4.8 Baslangic pH’inin Adsorpsiyon Islemine Etkisi

Adsorban madde lizerinde boyar maddelerin tutunmasini etkileyen 6nemli bir
etkende de pH’diwr. pH, sayis1 ¢ozeltideki boyar maddenin kat1 kil ylizeyinde tutunma
bolgelerindeki anyon, katyon yiik dagilimimi degistirerek, adsorban ve adsorbent

arasindaki 6nemli degisikliklere sebep olmaktadir (Alacabey, 2014).

4.8.1 KM ve KMA Killeri Uzerine KV, Adsorpsiyonunda Optimum Adsorpsiyon

pH’ min Bulunmasi

Deneylerimizde Optimum adsorpsiyon’ nun bulunmasi amaciyla KV boyar
maddesinin en uygun pH’ da atik sulardan uzaklastirilmak i¢in kullanilan KM ve KMA
killerinin etkisini incelemek i¢in ¢ozelti baslangig pH degerleri 1-10 araliginda alinmis
ve deneyler yapilmistir. Cozelti pH ayarlamalar1 0.1M HCI (hidroklorik asit) ve 0.1M
NaOH (Sodyum Hidroksit) ¢ozeltileri alinarak pipetle damla damla boyar maddelere
katilarak ve ayni1 zamanda pH degerleri olgiilerek yapilmisti. pH 8 ve onun iistii
degerlerde KV boyar maddesi bozunmaya ugradig i¢in pH 10 iistiindeki degerlerde
deneyler yapilmamistir. Aragtirmada 80 ppm 1 litre KV boyar maddesi i¢in kullanilan
KM ve KMA Kkilleri litrede 1 gramdir. Deneyler sonucunda ¢izilen grafik Sekil 4.15°de
gosterilmistir. Grafige baktigimizda baslangic pH degeri 6 olan ¢ozelti ile yapilan
calisma, KM ve KMA killeri lizerine KV adsorpsiyonunda en yiiksek deger olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.15 KV Boyar maddesinin KM ve KMA kili {izerine adsorpsiyonu pH grafigi
(Co: 80 ppm, V: 0.5 L, T: 298 K, m: 1 g, t: 180 dk.)
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4.8.2 KM ve KMA Killeri Uzerine MM, Adsorpsiyonunda Optimum Adsorpsiyon

pH’ 1min Bulunmasi

Deneylerimizde Optimum adsorpsiyon’ nun bulunmasi amaciyla MM boyar
maddesinin en uygun pH’ da atik sulardan uzaklastirilmak i¢in kullanilan KM ve KMA
killerinin etkisini incelemek i¢in ¢ozelti baslangi¢ pH degerleri 1-10 araliginda alinmis
ve deneyler yapilmistir. Cozelti pH ayarlamalar1 0.1M HCI (hidroklorik asit) ve 0.1M
NaOH (Sodyum Hidroksit) ¢ozeltileri alinarak pipetle damla damla boyar maddelere
katilarak ve ayni zamanda pH degerleri Olgiilerek yapilmisti. pH 10 ve onun istii
degerlerde MM boyar maddesi bozunmaya ugradigi i¢in pH 10 iistiindeki degerlerde
deneyler yapilmamistir. Arastirmada 80 ppm 1 litre MM boyar maddesi i¢in kullanilan
KM ve KMA killeri litrede 1 gramdir. Deneyler sonucunda ¢izilen grafik Sekil 4.16’de
gosterilmistir. Grafige baktigimizda baslangic pH degeri 6 olan ¢ozelti ile yapilan
calisma, KM ve KMA killeri iizerine MM adsorpsiyonunda en yiiksek deger olarak

goziikmektedir.

100 7

% Adsorpsivon

0 2 4 6 8 10 12
pH [ =®—KM —@—KMA |

Sekil 4.16 MM Boyar maddesinin KM ve KMA kili iizerine adsorpsiyonu pH grafigi
(Co: 80 ppm, V: 0.5 L, T: 298 K, m: 1 g, t: 180 dk.)
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4.8.3 KM ve KMA Killeri Uzerine SQ, Boyar Maddesi Adsorpsiyonunda Optimum

Adsorpsiyon pH’ inin Bulunmasi

Deneylerimizde Optimum adsorpsiyon’ nun bulunmasi amaciyla SQ boyar
maddesinin en uygun pH’ da atik sulardan uzaklastirilmak i¢in kullanilan KM ve KMA
killerinin etkisini incelemek i¢in ¢ozelti baslangi¢ pH degerleri 1-10 araliginda alinmis
ve deneyler yapilmistir. Cozelti pH ayarlamalar1 0.1M HCI (hidroklorik asit) ve 0.1M
NaOH (Sodyum Hidroksit) ¢ozeltileri alinarak pipetle damla damla boyar maddelere
katilarak ve ayni zamanda pH degerleri Ol¢giilerek yapilmisti. pH 10 ve onun istii
degerlerde SQ boyar maddesi bozunmaya ugradigi i¢cin pH 10 istiindeki degerlerde
deneyler yapilmamistir. Arastirmada 80 ppm 1 litre SQ boyar maddesi i¢in kullanilan KM
ve KMA Kkilleri litrede 1 gramdir. Deneyler sonucunda cizilen grafik Sekil 4.17°de
gosterilmigstir. Grafige baktigimizda baslangic pH degeri 6 olan ¢ozelti ile yapilan
calisma, KM ve KMA killeri iizerine SQ adsorpsiyonunda en yiiksek deger olarak

goziikmektedir.

100

% Adsorpsiyon

0 2 4 6 8 10 12
pH =@=KM =@=KMA

Sekil 4.17 SQ Boyar maddesinin KM ve KMA kili {izerine adsorpsiyonu pH grafigi
(Co: 8 ppm, V: 05 L, T: 298 K, m: 1 gt 180 dk.)
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4.9 Adsorpsiyon izotermleri

Farkli deneysel kosullarda adsorpsiyon davranisini tanimlamak, drnegin proses
optimizasyonunda ¢ok yararli olan ve adsorpsiyon prosesi hakkinda pek ¢ok degerli bilgi
saglayan matematiksel modelleri kullanmaktir. Dogal ve modifiye edilmis
Karababa/Malatya kilin maksimum adsorpsiyon kapasitesini tahmin etmek ve boya
baglama mekanizmalarini belirlemek icin dort izoterm modeli, (Freundlich,
Langmuir,Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri) kullanildi. Bu orijinal tez
calismasinda Sodyum Karbonat (Na>CO3) Dogal ve Aktive edilmis Karababa /Malatya
kili kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki KV boyar maddesi, Ti: 298 K, T2: 303 K,
T3: 308 K, Ta4: 313 K, Ts: 318 K’deki sicakliklarda ¢ozeltiden adsorpsiyonu ayri ayri
incelenmistir. KV, calismalarinda 1 gram KM ve KMA killeri 1000 mililitre ¢6zelti her
bir deneme i¢in kullanilmistir. Bu miktar KV, denemeleri i¢in ise 1 gram olarak
belirlenmistir. 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisinden gerekli seyretmeler yapilarak
10,20,30,40,50,60,70,80 ppm'lik ikiser adet KV, ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra ¢ozelti
pH ayarlamalar1 0.1M HCI (hidroklorik asit) ve 0.1M NaOH (Sodyum Hidroksit)
cozeltileri kullanilarak pipetle damla damla boyar maddelere katilarak ¢dzeltilerin pH

degerleri 6 olarak ayarlandi.

4.9.1 KM Dogal Kili Uzerine KV Adsorpsiyon izotermleri

KV, boyar maddesinin deneylerinde 298 K’ de her bir ¢ozelti i¢in KM ve KMA
kilinden, 1’er gram tartilarak killer ¢ozeltilere konuldu. 180 dakika sonra ¢ozeltiden 5 ml
numune alinarak 3 dakika boyunca 3000 dev/dk. devirde santrifiij edildi ve hemen
sonrasinda numuneler KV boyar maddesi i¢in 590 nm dalga boyunda, spektrofotometrede
okundu. Calisma 303 K, 308 K, 313 K ve 318 K sicaklik degerleri i¢in de ayrica tekrar
edildi. Sonuglar hesaplanarak asagidaki tablo ve grafikler ortaya ¢ikarildi.
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Cizelge 4.5 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine adsorpsiyonu sonucunda
hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
T

K. 0.0063 0.0514 2.1379 1.29 0.8421
Langmuir Qnm 303.03 88.495 53.7634 70.422 0.8928

R? 09142 0.9562 0.9597 0.987 0.9632

n 0.133 1.4398 1.2613 0.985 1.9681

1/n 0.8826 0.6945 0.7928 0.335 0.5181
Freundlich

Kr 2.3892 5.4094 4.1724 33.525 36.002

R? 0.9791 0.9889 0.9812 0.9366 0.8637

B 14.044 15.23 18.643 11.005 17.611

Kt 59.25 0.7925 1.5317 24.55 11.35

Temkin

bt 176.41 21.861 137.35 35.22 150.12

R? 0.8342 0.959 0.9146 0.6724 0.6552

qm 556.963 204.85 527.84 46.82 63.237

E 1118.03 15811.1 10000 25000 8451.5

D-R
D 6.3225 5.3223 3.9662 3.8465 4.1469
R? 0.8105 0.9045 0.9486 0.7744 0.9301
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1
0.9 298 @303 @308 @313 @318
0.8
0.7
0.6
5 °
> 0.5 o
(@]
0.4 ®
0.3 y(298) = 0,0564x + 0,5176 R2 = 0,9142
y(303) = 0,0113x + 0,2349 R> = 0,9562
0.2 y(308) = 0,7518x + 0,0446 R? = 0,9597
y (313)= 0,0142x + 0,011 R2 = 0,987
01 y(318) = 0,0112x + 0,0133 R2 = 0,9632
o
0 + T T T T T 1
2.5 7.5 125 17.5 22.5 27.5 325
Ce

Sekil 4.18 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

7T @208 303 308 313 @318

Inge

y(298) = 0,8826x + 0,871 R = 0,9791
y(303) = 0,6945x + 1,6881 R* = 0,9889
y (308)= 0,7928x + 1,4285 R2 = 0,9812
y(313) = 0,335x + 3,5123 R> = 0,9366

y(318) = 0,5081x + 3,5836 R* = 0,8637

P
L
L

In Ce

Sekil 4.19 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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100 ¥
298 303 308 0313 0318

y(298) = 14,044x - 7,3506 R*= 0,8342 80 +
y(303) = 15,23x - 3,5423 R* = 0,959
y(308) = 18,643x - 7,949 R> = 0,9146
y(313) = 11,005x + 35,222 R> = 0,6724
y (318)= 17,688x + 38,022 R = 0,6552

[«5])
(o

20 &
InC

Sekil 4.20 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

®298 @303 308 @313 @318

5 -
4 4 °
3
[«}]
O
=
2
y(298) = -4E-07x + 6,3225 R? = 0,8105
y(303) = -2E-07x + 5,3223 R? = 0,045
1 T (308 = -5E-00x + 3,9662 R* = 0,9486
y(313 = -8E-10x + 3,8465 R2 = 0,7744
y(318= -7E-09 + 4,1469 R? = 0,9301
0 ; ; :
2000000 7000000 12000000 17000000

SZ

Sekil 4.21 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 05 g)
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4.9.2 KM Aktif Kili Uzerine KV Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.6 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili izerine adsorpsiyonu sonucunda
hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
|

K. 0.3548 1 2.408 3.3684 2.086

Langmuir Qnm 64.935 88.495 58.479 78.125 82.644
R? 0.9323 0.9533 0.8609 0.9863 0.9902
n 2.7412 1.2893 2.1867 2.5316 2.2522
1/n 0.3648 0.775 0.4573 0.395 0.444

Freundlich
Kr 20.247 59.895 46.651 52.133 47.875
R? 0.9862 0.8442 0.9743 0.873 0.8868
B 11.452 18.459 10.713 10.292 13.854
Kk 5.577 13.821 42.681 33.624 27.969

Temkin
bt 216.344 136.472 239.028 252.845 144.047
R? 0.7825 0.3121 0.4757 0.6496 0.5367
Qm 40.021 63.301 46.136 52.008 50.744
E 12909.9 10000 40825 31623 22361
D-R

D 3.6894 4.1479 3.8316 3.9514 3.9268
R? 0.6381 0.8831 0.6463 0.8117 0.7602
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0l r ®298 * 303 ®308 0313 ®318
0.09 1 y(298) = 0,0154x + 0,0434R? = 0,9323
0.08 y(303) = 0,0057x + 0,0113 R? = 0,9533
y(308) = 0,0121x + 0,0071 R? = 0,8609
0.07 y(313) = 0,0128x + 0,0038 R? = 0,9863
y(318) = 0,0121x + 0,0058 R? = 0,902
0.06
[«5)
(o
~ 0.05
[<b)
O
0.04
0.03
0.02
0.01

0 + i i i i : : :
0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4 45 5
Ce

Sekil 4.22 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

In qe

298 @303 @308 @313 0318

¥(298) = 0.3648x + 3.008 R2 = 09862
¥(303) =0.7756x + 4,026 R2 = 0,8442
¥(308) = 0.4573x + 3.8427 R2=0.9743
¥(313) = 0.395x + 3.0538 R2= 0,873
¥(318) =0,444x + 3,8686 R2=0,8868

-3 -2 -1 0 1 2 3 4
In Ce

Sekil 4.23 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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160

y(208) = 11.452x + 20,04 R2=0.7825

y(303) = 18.459% + 48.477 R2=0.3121
Y(308) = 10.713x + 40.214 R? =0.4757
y(313) =9.6884x +44.111 R2=0,3655 120
V(318 = 13.854x + 46,149 R2=0,5367

140 @298 ®303 @308 © 313 @318

qe

-20

In Ce

Sekil 4.24 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

5

@298 ®303 9308 313 @318

v (298)= -3E-09x + 3,6894 R>=0.6381
y(303) =-5E-09x +4,1479 R*=0.8831
y(308) =-3E-10x +3.8316 R*=0.6463
y(313) =-5E-10x +3,9514 R*=0.8117
v (318)=-1E-09x +3.9268 R>=10.7602

In ge

-6E+08 -4E+08 -2E+08 0 200000000 400000000 600000000

12

Sekil 4.25 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6, V: 05 L, m: 05 g)
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4.9.3 KM Dogal Kili Uzerine MM Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.7 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili lizerine adsorpsiyonu sonucunda
hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
|
K. 2.0105 1.1496 1.713 2.0795 1.2
Langmuir Qn 52.356 59.176 50.7614 54.6448 59.5238
R? 0.9973 0.993 0.9974 0.9966 0.9949
n 3.78 3.3478 3951 3.8153 3.3288
1/n 0.2645 0.2987 0.2531 0.2621 0.3004
Freundlich
Kr 26.5757 27.1479 26 28.924 27.377
R? 0.7261 0.7081 0.553 0.588 0.7377
B 8.6961 10.412 8.5672 9.054 10.294
Kt 22.0311 14.2538 20.7925 26.24 15.197
Temkin
b 284.9061 241.946 308.601 292.009 256.834
R? 0.6523 0.674 0.5531 0.5566 0.6763
qm 51.47 57.82 61.412 54.07 55.86
E 7906 7071 5000 7909 7454
D-R

D 3.941 4.057 4.1176 3.9902 4.0228
R? 0.8875 0.864 0.8618 0.6582 0.9711

66



®298 @303 @308 313 @318
0.09 +

0.06 +

y(298) = 0,0191x + 0,0095 R = 0,9973
y (303)= 0,0169x + 0,0147 R = 0,993
y(308) = 0,0197x + 0,0115 R> = 0,9974
y(313) = 0,0183x + 0,0088 R = 0,9966
y(318) = 0,0168x + 0,014 R? = 0,9949

Ce/ge

0.03 =

o
o
o

Ce

Sekil 4.26 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonunun sonucu
hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

@298 303 @308 @313 @318

y(298) = 0,2645x + 3,28 R? = 0,7261
y(303) = 0,2987x + 3,3013 R2 = 0,7081
y (308)= 0,2531x + 3,2581 R* = 0,553

y (313)= 0,2621x + 3,3647 R* = 0,5883
y(318) = 0,3004x + 3,3097 R> = 0,7377

-5 -3 -1 1 3
In Ce

Sekil 4.27 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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80 =
y(298) = 8,6961x + 26,892 R> = 0,6523 298 @303 @308 @313 @318

y(303) = 10,412x + 27,665 R? = 0,674
y(308) = 8,5672x + 25,998 R> = 0,5531
y(313) = 9,054x + 29,582 R = 0,5566
y(318) = 10,294x + 28,011 R? = 0,6763

[<5)
(e

In Ce

Sekil 4.28 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

45
298 @303 @308 @313 @318
4
35
3
o 25
S ) e
£ 2 y(298) = -8E-09x + 3,941 R* = 0,8875
L5 y(303) = -1E-08x + 4,0573 R? = 0,864
' y(308) = -2E-08x + 4,1176 R =0,8618
1 y(313) = -8E-09x + 3,9902 R2 = 0,6582
05 y(318) = -OE-09x + 4,0228 R2 = 0,9711
-20000000 30000000 80000000 130000000 180000000
82

Sekil 4.29 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

68



4.9.4 KM Aktif Kili Uzerine MM Adsorpsiyon Izotermleri

Cizelge 4.8 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine adsorpsiyonu sonucunda

hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
K. 1.2991 1.1061 1 1.2129 1.3157
Langmuir Qnm 65.7894 80 68.9655 76.3358 66.666
R? 0,9727 0.9742 0.9823 0.9748 0.9777
n 2.3512 2.4177 1.8521 2.531 2.4084
1/n 0.4253 0.4136 0.5399 0.5951 0.4052
Freundlich
Kr 35.802 31.337 32.73 35.297 32.191
R? 0.8942 0.8616 09127 0.8199 0.8345
B 14.569 14.571 18.994 13.884 14.717
Kt 13.281 9.806 6.2953 14.48 10.166
Temkin
bt 170.0578 172.8874 134.8169 187.4303 179.6461
R? 0.662 0.6958 0.7198 0.6494 0.6776
qm 57.306 57.830 54.272 61.289 58.662
E 11180 8451.5 8451 10000 8450
D-R
D 4.0484 4.0575 3.994 4.1156 4.0718
R? 0.9262 0.931 0.8033 0.9657 0.9279
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012 ¥
9298 @303 313 @318 @308

y(298) = 0,014x + 0,0097 R> = 0,972
y(303) = 0,0152x + 0,0117 R> = 0,9742
y(308) = 0,012x + 0,0145 R? = 0,9823
y(313) = 0,0131x + 0,0108 R* = 0,9748
y(318) = 0,015x + 0,0114 R* = 0,9777

Ce

Sekil 4.30 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

5
0298 @303 @308 313 @318
O
£
y(298) = 0,4253x + 3,578 R? = 0,8942
y(303) = 0,4136x + 3,4448 R> = 0,8616
2 + y(308) = 0,5399x + 3,4883 R? = 0,9127
y (313)= 0,3951x + 3,5638 R? = 0,8199
y(318) = 0,4152x + 3,4717 R* = 0,8345
1 4
-2 -15 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2
In Ce

Sekil 4.31 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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100
298 @303 ®308 @313 @318
80
60
y (298)= 14,569x + 37,68 R? = 0,662
o y(303) = 14,571x + 33,265 R = 0,6958
y (308)= 18,994x + 34,938 R> = 0,7198
y(313) = 13,884x + 37,109 R2 = 0,6494
y(318) = 14,717x + 34,13 R* = 0,6776
-5 -4 2 3 4 5
40
InCe
Sekil 4.32 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
5 m
@298 $303 @308 313 @318
y(298) = -4E-09x + 4,0484 R? = 0,9262
y(303)= -7E-09x + 4,0575 R? = 0,931
4 y(308)= -7E-09x + 3,994 R2 = 0,8033
y(313) = -5E-09x + 4,1156 R? = 0,9657
y(318) = -7E-09x + 4,0718 R = 0,9279
3 &
&
£
2 &
1+
0 4 4 4 4 4
0 100000000 200000000 300000000 400000000 500000000
82
Sekil 4.33 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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4.9.5 KM Dogal Kili Uzerine SQ Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.9 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine adsorpsiyonu sonucunda

hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
|

K. 0.0063 0.0481 0.5197 0.5459 0.1065

Langmuir Qnm 303.0303 88.4955 58.4795 46.7289 84.0336
R? 0.8765 0.9562 0.971 0.9678 0.876
n 1.1330 1.4398 2.8050 3.7462 54171
1/n 0.8826 0.6945 0.3565 0.2669 0.1846

Freundlich
Kr 2.3892 5.4091 20.2490 19.064 23.213
R? 0.9791 0.9889 0.9087 0.8041 0.9379
B 14.044 15.2300 12.875 12.709 10.4500
Kt 59.2500 1.26190 4.8590 4.3700 12.223

Temkin
bt 176.4150 165.4066 198.8903 204.759 253.00
R? 0.8342 0.959 0.8523 0.8713 0.7018
Qqm 556.9636 204.8545 46.210 45.8280 31.5890
E 1118.0339 15811.1588 4082.48 5000 25000
D-R

D 6.3225 5.3223 3.8332 3.8249 3.4528
R? 0.8105 0.9045 0.9612 0.9527 0.8498
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06 7

@298 303 ©308 @313 @318
0.5 1 o
04 ¥
) —
~ 0.3
[«b]
O
v(298) = 0,0033x + 0,5176 R2 = 0,8765
0.2 y(303) = 0,0113x + 0,2349 R> = 0,9562
y(308) = 0,0171x + 0,0329 R = 0,971
0.1 y(313) = 0,0214x + 0,0392 R* = 0,9678
y(318) = 0,1019x + 0,1117 R> = 0,876
0+ } } } 3
2 7 12 17 22
Ce

Sekil 4.34 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

298 @303 @308 @313 @318

Inge

y (298)= 0.8826x + 0.871 R = 0.9791
y(303) = 0.6945x + 1.6881 R> = 0.9889
y(308) = 0.3565x + 3.0081 R> = 0.9087
y (313)= 0.2669x + 2.9478 R> = 0.8041
y(318) = 0.1846x + 3.1447 R> = 0.9379

[« o]

3 2 4 0 1 2 3 4 5
In Ce
Sekil 4.35 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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80 =
y(298) = 14,044x - 7,3506 R* = 0,8342 ©298 303 @308@ ®313 @318
y(303) = 15,23x - 3,5423 R?= 0,959

y(308) = 12,875x + 20,352 R*= 0,8523 1 |
y(313) = 12,709x + 18,743 R* = 0,8713
y (318)= 10,45x + 26,16 R>= 0,7018

ge

-20 +

Sekil 4.36 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)

45
0298 ©303 ©308 @313 318
4
35 °
o
3
® 25
(o
[
= 2
15 y(298) = -4E-07x + 6.3225 > = 0.8105
' y(303) = -2E-07x + 5.3223 R? = 0.9045
1 y(308)= -3E-08x + 3.8332 R = 0.96112
y(313) = -2E-08x + 3.8249 R? = 0.9527
0.5 y(318) = -8E-10x + 3.4528 R* = 0.8498
0 4000000 8000000 12000000 16000000 20000000
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Sekil 4.37 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6, V: 0.5 L, m: 0.5 g)
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4.9.6 KM Aktif Kili Uzerine SQ Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.10 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine adsorpsiyonu sonucunda
hesaplanan izoterm verileri (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

T(K) 298 303 308 313 318
|

K. 0.5878 0.2758 1.4 1.4255 0.8421

Langmuir Qnm 57.4712 59.5238 62.1118 74.6268 89.2857
R? 0.9873 0.9857 0.9957 0.9747 0.9632
n 3.0902 2.2237 3.1938 2.9316 1.9681
1/n 0.3236 0.4497 0.3134 0.3411 0.5081

Freundlich
Kr 21.635 14.321 29.33 37.118 36.0029
R? 0.7562 0.9218 0.805 0.958 0.8637
B 10.954 13.691 10.648 10.98 17.611
Kt 1.002 2.151 1.0327 33.425 11.35

TemKkin
bt 226.179 183.999 240.487 237 150.125
R? 0.7734 0.9153 0.6879 0.6335 0.945
qm 556.963 204.8545 52.01 46.8288 63.2376
E 1118.033 15811.13 7071 23570 8451.54
D-R

D 6.3225 5.3223 39515 3.8465 4.1469
R? 0.9158 0.9045 0.9845 0.7744 0.9301

75



@298 303 ©308 @313 @318

y(298) = 0,0174x + 0,0296 R? = 0,9873
y (303)= 0,0168x + 0,0609 R2 = 0,9857
y /308)= 0,0161x + 0,0115 R> = 0,9957

y %313)= 0,0134x + 0,0094 R2 = 0,9747
y(318)'= 0,0112x + 0,0133 R2 = 0,9632

2 7 12 17 22 27 32
Ce

o
o
r
-
-
-

Sekil 4.38 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Langmuir izotermi grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

298 @303 @308 @313 @318 &6

Inge

y(298) = 0,3236x + 3,0743 R> = 0,7562
y(303) = 0,4497x + 2,6617 R> = 0,9218
y (308)= 0,3134x + 3,3786 R> = 0,805
y (313)= 0,3411x + 3,6141 R> = 0,958
y (318)= 0,5081x + 3,5836 R* = 0,8637

Sekil 4.39 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili ilizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Freundlich izotermi grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)
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100 +
y(298) = 10,954x + 20,555 R? = 0,7734 9298 ®303 ®308 @313 318

y(303) = 13,691x + 10,485 R2 = 0,9153
y(308) = 10,648x + 30,432 R> = 0,6879

y(313) = 10,98x + 38,532 R* = 0,6335
y(318) = 17,611x + 42,776 R = 0,945

80 +

ge

Sekil 4.40 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Temkin izotermi grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

5
@298 ®303 308 ®313 @318
4
y(298) = -4E-07x + 6,4479 R> = 0,9158
y(303) = -2E-07x + 5,3223 R? = 0,9045
31 y(308) = -1E-08x + 3,9515 R2 = 0,9845
g y(313)= -9E-10x + 3,8465 R =0,7744
= y(318) = -7E-09x + 4,1469 R2 = 0,9301
2
1 4
0 } } $ $ $
0 10000000 20000000 30000000 40000000 50000000
€2

Sekil 4.41 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan D-R izotermi grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)
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4.10 Adsorpsiyon Termodinamigi

Karababa /Malatya dogal ve aktiflestirilmis killeri {izerinde yaptigimiz deneysel
caligmalarda Kiristal
Adsorpsiyonunda reaksiyonun kendiliginden olup olmadigi. reaksiyon siirecinin

endotermik ya da ekzotermik oldugu ve islem sonrasinda entropi sonucunun pozitif veya

Viyole.

Metilen Mavisi.

Safran-Q boyar

negatif olup olmadigin1 gérmek amaciyla termodinamik veriler hesaplanmistir.

4.10.1 KV Boyar Maddesinin KM Dogal ve Aktif kili iizerine Adsorpsiyon icin

hesaplanan Termodinamik parametreler

Cizelge 4.11 KV Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili iizerine adsorpsiyonu

sonucunda hesaplanan termodinamik parametreler

Dogal Karababa/Malatya Aktif Karababa/Malatya
Kil Kil
Derisim. T. AG°. AHP° (kJ/mol) AG°. AHP° (kJ/mol)
(ppm) (K) (kJ/mol) (kJ/AmS(:LK) kJ/mol (kJ/?nS:l.K)

298 -159.7 -76.19

303 -162.3 0.1573 -77.47 0.662

10 308 -165.06 0.5364 -78.75 0.2559
313 -167.74 -80.037
318 -170.42 -81.316
298 -177.35 -107.88

303 -180.33 0.1754 -109.69 0.099

20 308 -183.31 0.5957 -111.5 0.3623
313 -186.29 -113.32
318 -189.26 -115.13
298 -187.61 -133.78

30 303 -190.76 0.1863 -136.03 0.1271

308 -193.91 0.6301 -138.28 0.4493
313 -197.06 -140.52
318 -200.21 -142.77
298 -126.44 -152.32

303 -128.56 0.1249 -154.87 0.1468

40 308 -130.69 0.4247 -157.43 0.5116
313 -132.81 -159.99
318 -134.93 -162.55
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Cizelge 4.11 KV Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili iizerine adsorpsiyonu

sonucunda hesaplanan termodinamik parametreler (devam)

Dogal Karababa/Malatya Aktif Karababa/Malatya
Kil Kil
Derisim. T. AG®. AH® (kJ/mol) AG®. AH® (kJ/mol)
(ppm) (K) (kJ/mol) (kJ/?nS:LK) kJ/mol (kJ/?nS(:l.K)
298 -128.04 -144.81
50 303 -130.19 0.1267 -147.24 0.1413
308 -132.34 0.4301 -149.68 0.4864
313 -134.49 -152.11
318 -136.64 -154.54
298 -109.19 -128.56
60 303 -111.033 0.1082 -130.72 0.1249
308 -112.86 0.3668 -132.88 0.4318
313 -114.7 -135.04
318 -116.53 -137.2
298 -109.59 -103.6
70 303 -111.43 0.1091 -105.34 0.098
308 -113.27 0.3681 -107.08 0.3479
313 -115.11 -108.82
318 -116.95 -110.56
298 -80.52 -121.84
303 -81.88 0.079 -123.89 0.1158
308 -83.23 0.27 -125.93 0.409
80 313 -84.58 -127.98
318 -85.93 -130.03
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10 ppm @20 ppm 30 ppm @40 ppm @50 ppm @60 ppm @70 ppm @80 ppm

y(10 ppm) = -26281x + 88,833 R? = 0,9494
y(20 ppm) = -24829x + 83,968 R = 0,9029
y(30 ppm) = -22409x + 75,799 R2 = 0,8225

y (40 ppm)= -15033x + 51,086 R2 = 0,798
y(50 ppm) = -19778x + 66,803 R?=0,9143
y(60 ppm) =-13019x + 44,119 R? = 0,9302

y(70 ppm) = -13127x + 44,278 R> = 0,9372
y (80 ppm)= -9601x + 32,535 R = 0,9473

In Kc
w

0+ $ $ $ $ |
0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00339

/T

Sekil 4.42 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 05 L. m: 0.5 g)

@10 ppm @20 ppm @30 ppm @40 ppm @50 ppm 60 ppm @70 ppm @80 ppm

y (10 ppm) = -7966,9x + 30,782 R2= 0,8226
y (20 ppm)=-11958x + 43,585 R? = 0,8569
y(30 ppm) = -15292x + 54,051 R? = 0,9626
2 Ty (40 ppm)= -17666x + 61,539 R? = 0,9059 LN )

y(50 ppm) = -16999x + 58,508 R> = 0,9744 o ©® e
y(60 ppm) = -15025x + 51,942 R2 = 0,9823 Y

1 4+ vy (70 ppm)=-11899x + 41,856 R?=0,7795

y(80 ppm) = -13937x + 49,226 R = 0,7847

0 ¥ y y y |
0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00339

UT

Sekil 4.43 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 05 g)
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4.10.2 MM Boyar Maddesinin KM Dogal ve Aktif kili iizerine Adsorpsiyon icin

hesaplanan Termodinamik parametreler

Cizelge 4.12 MM Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili iizerine adsorpsiyonu

sonucunda hesaplanan termodinamik parametreler

Dogal Karababa/Malatya Kil Aktif Karababa/Malatya Kil
Derisim. T. AG°. AHP° (kJ/mol) AG® AH°(kJ/mol)
(ppm) (K) (kJ/mol) AS°(kJ/ mol.K) kJ/mol AS°(kJ/mol.K)
298 -6.697 -5.823
303 -7.455 38.4688 -7.643 10.619
10 308 -8.212 0.1515 -9.462 0.3639
313 -8.97 -11.282
318 -9.728 -13.101
298 -9.049 -7.958
303 -10.286 64.6879 -8.767 40.2597
20 308 -11.524 0.2474 -9.576 0.1618
313 -12.761 -10.385
318 -13.998 -11.194
298 -6.235 -6.839
30 303 -7.312 57.9909 -8.025 63.8282
308 -8.39 0.2155 -9.21 0.2371
313 -9.467 -10.396
318 -10.545 -11.582
298 -5.236 -9.062
303 -6.742 84.5035 -9.698 28.844
40 308 -8.248 0.3011 -10.334 0.127
313 -9.753 -10.97
318 -11.259 -11.606
298 -5.174 -5.479
50 303 -6.189 55.3544 -6.719 68.461
308 -7.205 0.2031 -7.96 0.248
313 -8.22 9.2
318 -9.236 -10.441
298 -3.102 -5.01
60 303 -4.242 64.8824 -5.868 46.129
308 -5.383 0.2281 -6.726 0.171
313 -6.524 -7.584
318 -7.664 -8.442
308 -1.567 0.0897 -1.625 0.012
313 2.015 -1.688
318 -2.464 -1.751
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Cizelge 4.12 MM Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili {izerine adsorpsiyonu

sonucunda  hesaplanan  termodinamik  parametreler  (devam)

Dogal Karababa/Malatya Aktif Karababa/Malatya
Kil Kil
Derisim. T. AG®. AHP° (kJ/mol) AG®. AHP° (kJ/mol)
AS°® AS°
(ppm) ) (kJ/mol) (kJ/mol.K) kJ/mol (kJ/mol.K)
298 -3.225 -5.156
303 -4.095 48.6152 -6.009 45.681
70
308 -4.965 0.1739 -6.861 0.17
313 -5.834 -7.714
318 -6.704 -8.567
298 -0.67 -1.498
80 303 -1.118 26.06 -1.561 2.275
308 -1.567 0.0897 -1.625 0.012
313 -2.015 -1.688
318 -2.464 -1.751
® 10ppm @ 20ppm 30PPM  y(10 ppm) = -4627x + 18,23 R2 = 0,9805
40 ppm @ 50 ppm @® 60ppm  y(20 ppm) = -7780,6x + 29,762 R2 = 0,8849
6T @ 70ppm ® 30ppm y(30 ppm) = -6975.1x + 25.923 R2 = 0.9023
y (40 ppm)= -10164x + 36,221 R> = 0,9523
y(50 ppm) = -6658,1x + 24,431 R? = 0,9746
y (60 ppm)= -7804x + 27,44 R2=0,9155
5 y(70 ppm) = -5847.4x + 20.924 R> = 0.9836

® y(80 ppm) = -3134,5x + 10,789 R = 0,8318
o

In Kc
w

o )] ..

0 + ’ ’ ’ ’ 2 ’ ’ ’ ’ 2 ’ ’ ’ ’ 2 ’ ’ ’ ’ 2 ’ ’ ’ ’ M

0.00314 0.00319 0.00324 @ 0.00329 0.00334 @ 0.00339
/T

Sekil 4.44 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 05 g)
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6 10 ppm @20 ppm @30 ppm @40 ppm @50 ppm @60 ppm 70 ppm @80 ppm

y(10 ppm)= -12343x + 43,77 R> = 0,9688
y(20 ppm) = -4842,4x + 19,462 R> = 0,9691

S o ° y(30 ppm) = -7677,2x + 28,523 R? = 0,9342
T \ y (40 ppm)= -3469,4x + 15,3 R*> = 0,8131
4
(&) N~ ® ) X .
= e © = —
————— e =
2 ® °® Y e
() o
® o y(50 ppm) = -8234.5x + 29.844 R> = 0.9655
1 y(60 ppm) = -5548,4x + 20,641 R> = 0,9144

y(70 ppm) = -5494.5x + 20.519 R = 0.9549
y(80 ppm) = 273,71x + 1,5233 R* = 0,1378

O 4 » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » » ']

0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00339
/T

Sekil 4.45 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 05 L. m: 0.5 g)

Cizelge 4.13 SQ Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili tizerine adsorpsiyonu sonucunda

Hesaplanan termodinamik parametreler

Dogal Karababa/Malatya Aktif Karababa/Malatya
Kil Kil
Derisim. T. AG®°. AHP (kJ/mol) AG®. AHP (kJ/mol)
o
(ppm) () (kJ/mol) (kJ/?nS:l.K) kJ/mol (kJ/?nSol.K)
298 -2.466 -5.139
1 303 -4.299 106.776 -6.458 73.4566
308 -6.132 0.366 -7.776 0.263
313 -7.965 -9.095
318 -9.798 -10.414
298 -2.145 -0.179
20 303 -4.336 128.459 -2.441 134.6702
308 -6.528 0.4382 -4.704 0.452
313 -8.719 -6.966
318 -10.911 -9.229
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4.10.3 SQ Boyar Maddesinin KM Dogal ve Aktif kili iizerine Adsorpsiyon icin

hesaplanan Termodinamik parametreler

Cizelge 4.13 SQ Boyar maddesinin KM Dogal Aktif kili iizerine adsorpsiyonu

sonucunda hesaplanan termodinamik  parametreler (devam)
Dogal Karababa Kil Aktif Karababa Kil
° o
Derisim. T. AG®. (AkI:I] /mol) AG®. (Alg /mol)
(ppm) (K) (kJ/mol) (AkSJo/mol.K) kJ/mol (AkSJo/mol.K)
298 -0.18 -5.388
30 303 -3.304 186.059 -7.489 119.862
308 -6.429 0.6249 -9.591 0.42
313 -9.554 -11.692
318 -12.679 -13.794
298 -1.036 -4.254
303 -3.537 148.0391 -5.63 77.737
40 308 -6.038 0.50025 -7.005 0.275
313 -8.54 -8.381
318 -11.041 -9.757
298 -1.104 -4.899
50 303 -2.724 95.4364 -6.084 65.731
308 -4.344 0.3239 -7.269 0.237
313 -5.964 -8.454
318 -7.583 -9.639
298 -0.436 -2.911
60 303 -2.105 99.028 -4.298 79.787
308 -3.774 0.3337 -5.686 0.277
313 -5.443 -7.073
318 -7.112 -8.461
298 -0.774 -1.568
70 303 2317 91.163 -3.127 91.337
308 -3.859 0.3085 -4.686 0.311
313 -5.402 -6.245
318 -6.945 -7.804
298 -0.717 -1.322
303 -2.064 79.548 2.62 76.069
80 308 -3.411 0.269 -3.919 0.259
313 -4.757 -5.217
318 -6.104 -6.516
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@10ppm 20ppm @30ppm @40 ppm 50 ppm @60 ppm @70 ppm @80 ppm

61 y(10 ppm) = -12843x + 44,093 R2 = 0,8375

y(20 ppm) = -15451x + 52,715 R? = 0,8067
® y(30 ppm) = -22379x + 75,17 R? = 0,9538

°1 y(40 ppm) = -17806x + 60,17 R* = 0,9327
y(50 ppm) = -11479x + 38,966 R? = 0,9502
. y(60 ppm) = -11911x + 40,146 R2 = 0,7606

° y(70 ppm) = -10965x + 37,108 R? = 0,8698
y(80 ppm)= -9568,4x + 32,397 R? = 0,8183

In Kc
w

[ ] -
¢ 0
v
(O o o o o o N e o o S o e e e |
0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00339

T
Sekil 4.46 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu

sonucu hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)
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10 ppm @20 ppm @30 ppm @40 ppm @50 ppm @60 ppm @70 ppm @80 ppm

® y(10 ppm) = -8835,3x + 31,722 R? = 0,9939
y(20 ppm) = -16198x + 56,428 R? = 0,9006
y(30 ppm) = -14417x + 50,554 R? = 0,8868
y(40 ppm) =-9350,2x + 33,093 R =0,8015
y(50 ppm) = -7906,1x + 28,508 R2=0,9111
y(60 ppm) = -9596,8x + 33,379 R? = 0,9873
y(70 ppm) = -10986x + 37,499 R2 = 0,8962
y(80 ppm) =-9149,6x + 31,237 R? = 0,8337

In Kc
w

0+ ¥ ¥ ¥ ¥ i
0.00314 0.00319 0.00324 0.00329 0.00334 0.00339

/T

Sekil 4.47 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Termodinamik grafigi (pH: 6. V: 0.5 L. m: 0.5 g)

4.11 Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik siirecleri tanimlamak ve agiklamak i¢in ¢esitli kinetik modeller kullanilir.
Buna birinci dereceden kinetik. birinci derece yakinlastirilmis kinetigi (PFO). ikincil
dereceden kinetik. ikincil derece yakinlagtirilmis kinetigi (PSO) ve pargacik i¢i difiizyon
(ID) denir. Stok ¢ozeltilerden (2 tane MM. 2 tane KV . 2 tane SQ) 80 ppm'lik ve 500 ml
hacimli olarak 6 adet cozelti hazirlandi. ardindan Karababa/Malatya dogal kili ve
aktiflestirilmis kil sirasiyla 6 adet 500 mg kil tartilidi. Sicaklik 298 K'ya ayarlandi.
Cozeltiler 600 dev/dk devirde su banyosuna birakildi ve sicakligin dengeye ulagmasi
beklendi. Sicaklik dengeye ulasinca killer sirastyla ¢ozeltiye birakildi. 2. 5. 10. 20. 30.
40. 50. 60. 70. 80. 90. 100. 110. 120. 130. 140. 150. 180. dakikalarda 5’er ml s1v1 alind1.
Alinan numuneler 3000 devirde 3 dakika boyunca santrifiij edilerek KV i¢in 590 nm.

MM i¢in 660 nm. Safran Q i¢in 518 nm dalga boyunda okundu. Karababa/Malatya
Dogal ve Aktif killeri tizerine MM. KV. SQ tekstil boyar maddelerinin adsorpsiyon

caligmalar1 sonucunda hesaplanan kinetik veriler asagida gosterilmistir.
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4.11.1 KM Dogal Kili Uzerine KV Boyar Maddesinin Kinetik hesaplamalar1

Cizelge 4.14 KM Dogal kili iizerine KV boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile

hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

KRiSTAL ViYOLE KARABABA/MALATYA DOGAL KiL

T(K) 298 303 308 313 318
Qe.calc 55.357 48.682 29.821 46.88 39.083
pro  deew 50.1302 53.4651 62.1696 67.7624 74.2367
R? 0.9403 0.8786 0.9195 0.9111 0.9099
k: 0.0007 0.0004 0.0033 0.0013 0.0039
Qe.calc 41.1522 44.6428 55.5555  71.4285 59.1716
PSO
Qe.exp 50.1302 53.4651 62.1696  67.7624 74.2367
R? 0.9519 0.8286 0.9981 0.9989 0.9992
3.9405 3.7772 3.2109 4.6381 9.9339
ID C 1.3606 4.0235 26.33 16.441 30.155
R? 0.991 0.9626 0.834 0.8746 0.7512
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5
I @293 ®303 @308 313 318

y(298) = -0.0222x + 4.0169 R? = 0,9403
y(303) = -0.0162x + 3.8853 R? = 0.8786

y (308)= -0.0224x + 3.3952 R2 = 0.9195
y(313) = -0.0262x + 3.8476 R2= 0.9111
y(318) = -0.0226x + 3.623 R = 0,9099

In (ge- qt)

t (dk)

Sekil 4.48 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

©298 @303 @308 @313 318

5 -
4 4
34
(5]
O
=
2 4
) y(298) = 0,0243x + 0,8053 R> = 0,9519
y(303) = 0,0216x + 1,0161 R = 0,8286
1] y(308) = 0,018x + 0,0982 R> = 0,9981
y(313) = 0,0175x + 0,0799 R = 0,9989

y(318) = 0,0169x + 0,0731 R?= 0,9992

0 = ¥ ¥ y y y y y y y |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (dk)

Sekil 4.49 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 2. Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)
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00 w

®298 K @303K @308K 313K @318K

80

70 %

60 &

50 +

=2

40

30 ¢ y(298K) = 3.9405x + 1.3606 R2 = 0.991
y(303K) = 3.7772x + 4.0235 R*> = 0.9626

20 ¥ y(308K) = 3.2109x + 26.33 R>=0.834
y(313K) = 4.6381x + 16.441 R = 0.8746

10 ¢ : y(318K) = 3.9339x + 30.155 R> = 0.7512

0@ 4 4 4 4 4 : : 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tY/2 (dk)

Sekil 4.50 KV Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Partikiil i¢i Diffiizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH=0)
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4.11.2 KM Aktif Kili Uzerine KV Boyar Maddesinin Kinetik hesaplamalari

Cizelge 4.15 KM Aktif kili iizerine KV boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile

hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

KRiSTAL ViYOLE KARABABA/MALATYA AKTIF KiL

T(K)

298

303

308

313

318

Sekil
(e.cale 61.954 68.642 18.136 23.972 41.351
PFO (e.exp 63.8302 78.8769 78.9813 76.8755 76.1436
R? 0.9185 0.8728 0.832 0.6392 0.9024
4
k: 0.0006 0.2138 0.004 0.0021 0.0017
(e.cale 66.6666 78.7401 77.5193 78.739 76.923
PSO
(e.exp 63.8302 78.8769 77.9813 76.875 76.1436
R2 0.9602 0.9655 0.9987 0.997 0.9922
4.3748 4.8588 2.8448 3.8428 4.039
ID C 7.996 15.946 46.487 34.69 29.674
R2 0.9798 0.9378 0.8355 0.8122 0.867
@298 303 @308 313 ®318
y(298) = -0,0198x + 4,1264 R> = 0,9185
5 y(303) = -0,0180x + 4,2289 R> = 0,8728
4 y(308) = -0,0164x + 2,8979 R = 0,832
== y(313) = -0,0225x + 3,1769 R? = 0,6392
3 - y(318) = -0,0211x + 3,7221 R? = 0,9024
o0
g 2 ® §a ) ® o
g1 ~
= _
1 I 20 40 60 80 100 170 40 160 180 200
t (dk)
-2
-3

Sekil 4.51 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)
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@298 @303 ©30% 313 @318

28 1
23 §
18 §
2 y (298)= 0,015x + 0,3384 R2 = 0,9602
S 13 ) y(303) = 0,0127x + 0,2138 R = 0,9655
y(308) = 0,0129x + 0,0352 R? = 0,0987
y(313) = 0,0127x + 0,0743 R* = 0,997
08 1 y(318) = 0,013x + 0,0966 R* = 0,9922
03 §

100 120 140 160 180 200
t (dK)

Sekil 4.52 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 2.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

100 ¢
0 ©298K 303K ®308K @313K @318K
80 &
70 &
60 $
"c"r 50 &
40 + _
y(298) = 4.3748x + 7.996 R = 0.9798
30 + y(303) = 4.8588x + 15.946 R? = 0.9378
y(308) = 2.8448x + 46.487 R> = 0.8355
20 T y(313) = 3.8428x + 34.69 R? = 0.8122
10 + y(318) = 4.0388x + 29.674 R* = 0.8673
0® ' ' ' ' ' ' _ 4
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t12 (dk)

Sekil 4.53 KV Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan Partikiil I¢i Diffiizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH=6)
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4.11.3 KM Dogal Kili Uzerine MM Boyar Maddesinin Kinetik hesaplamalari

Cizelge 4.16 KM Dogal kili iizerine MM boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile
hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

METILEN MAViSIi KARABABA/MALATYA DOGAL KiL

T(K) 298 303 308 313 318
(e.cale 28.971 52.175 41.754 40334  44.296
Je.exp 50.802 56.5437 49.4405 5297 59.6632
PFO R? 0.9319 0.8875 0.9827 0.9764  0.9651
k2 0.00088 0.00094 0.0066  0.0045  0.0036
PSO Qe.cale 56.8181 60.9756 57.8034 54.6448 59.5238
Je.exp 50.802 57.5437 49.4405 5297 59.6632
R? 0.9664 0.9605 0.9987  0.9982  0.9991
k 2.573 3.9561 3.7081  3.5825  4.0837
ID C 18.288 8.1387 49481 10.263  11.307
R? 0.893 0.9619 0.9534  0.9409 0.9316
@298 303 @308 @313 @318

y(298) = -0.0157x + 3.3663 R2 = 0.9319
y(303) = -0.0198x + 3.9546 R2 = 0.8875
y(308) = -0.0194x + 3.7318 R? = 0.9827
y(313) = -0.0197x + 3.6972 R? = 0.9764

y(318) = -0.0198x + 3.7909 R? = 0.9651

In (ge-qt)

0 y y y y y y y y < |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (dK)

Sekil 4.54 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

92



@298 @303 @308 @313 318

28
23 ¢
18 ¢
o (]
=2 o y (298)= 0,0176x + 0,3508 R? = 0,9664
= 13 4 y(303) = 0,0164x + 0,2852 R> = 0,9605
v(308) = 0.0173x + 0.045 R2 = 0.9987
y(313) = 0,0171x + 0,0639 R? = 0,9982
0s I y(318) = 0,0168x + 0,0784 R = 0,9991
03 4

oo 8  ® 4 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 4.55 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 2. Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

0T @295k @303K @308K 313K @318K
60 -
50 -
40 +
=
30 y(298K) = 2.5731x + 18.288 R* = 0.893

303K = 3.9561x + 8.1387 R2 = 0.9619
YEB0BK) = 37081 + 4.9481 R? = 0.9534

2 y(313K) = 3.5825x + 10.263 R? = 0.9409
y(318K) = 4.0837x + 11.307 R2=0.9316
10
0 ‘ i i i i i i i |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t12 (dk)

Sekil 4.56 MM Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan partikiil ¢i difflizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH= 6)
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4.11.4 KM Aktif Kili Uzerine MM Boyar Maddesinin Kinetik hesaplamalar

Cizelge 4.17 KM Aktif kili lizerine MM boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile
hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

T(K) 298 303 308 313 318
e.cale 45.404 51.511 73.737 58312  55.562
Je.exp 73.8015 73.1054 73.7464 72.9695 73.4478
PFO R? 0.8462 0.9469 09711  0.8086  0.6653
k. 0.0014 0.0015 0.0005  0.0012 0.0013
e.cale 73.5294 75.7575 81.3 75.1879 88.4955
PSO Qe.exp 73.8015 73.1054 73.7464 72.9695 73.4478
R? 0.9875 0.9953 0.9748  0.9911 0.9871
k 3.752 5.0899 5.644 4.5746  4.1443
D C 27.648 15.345 7.6459  19.928  24.655
R? 0.7845 0.8735 0.9733  0.897 0.8467
5
298 @303 @308 @313 0318

In (ge-qt)

20 40 60 80 100 120 160 180 200

y(298) = -0.0194x + 3.8156 R? = 0.8462

2 ¥ ¥(303) = -0.0227x + 3.9418 R? = 0.9469

y(308) = -0.0256x + 4.3005 R* = 0.9711 N
5 y(313) = -0.026x + 4.0658 R? = 0.8086

y(318) = -0.026x + 4.0175 R? = 0.6653
4 1 o

t(dk)

Sekil 4.57 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)
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9298 @303 308 313 @318

2,8 T

2.3 +

v (298)= 0,015x + 0.3384 R2=0,9602
y(303) =0,0127x +0,2138 R?=10.9655
y(308) =0.,0129x +0,0352 R*=0.9987
¥(313) =0,0127x +0,0743 R2=10.997
v(318) =0,013x + 0,0966 R2=0,9922

1.8 +

t/qe

11,3 +

0,8 +

03 +

Sekil 4.58 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili lizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 2.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

9or ©298K @303K ®308K @313K @318K
80 + "
04 ®
60 4
50 4
= y (298K)= 3.752x + 27.648 R2 = 0.7845
10 . y(303K) = 5.0899x + 15.345 R* = 0.8735
y (308K)= 5.644x + 7.6459 R2 = 0.9733
30 y (313K)= 4.5746x + 19.928 R2 = 0.897
Y(318K) = 4.1443x + 24.655 R* = 0.8467
20 1
10 1
0® ' ' ' ' ' ' ‘ 4
0 8 10 12 14 16
112 (dk)

Sekil 4.59 MM Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan partikiil i¢i diffiizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH=6)
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4.11.5 KM Dogal Kili Uzerine SQ Boyar Maddesinin Kinetik Verileri

Cizelge 4.18 KM Dogal kili iizerine SQ boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile
hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

SAFRAN-O KARABABA/MALATYA DOGAL KIiL

T(K) 298 303 308 313 318

Qe.cale 55.357 48.682 45.627 30.384 21.456
Qe.exp 50.1302 53.4651 58.5497 49.4105 54.74

PFO R? 0.9244 0.8786 0.889 0.9774 0.8967
k: 0.00017 0.00066 0.000876 0.00035 0.004726

PSO Qe.cale 56.8181 55.5556 54.4712 51.02041 55.8659
Qe.exp 50.1302 53.4651 58.5497 49.4105 54.74
R? 0.9488 0.948 0.9638 0.9962 0.9993
k 3.9405 3.7772 3.892 2.935 2.9193

ID C 18.028 12.477 7.0677 16.89 18.281
R? 0.8519 0.8931 0.9441 0.8375 0.8013

S =

298 0303 ©308 @313 0318

In (qe-qt)

v(298)= -0.0221x + 4.0138 R = 0.9244
27T y(303)= -0.0162x + 3.8853 R* = 0.8786
v(308) =-0.0135x + 3.8205 R* = 0.889
ST y(313)= -0.0269x + 3.4139 R* = 0.9774
vy (318)=-0.0297x + 3.066 R* = 0.8967

-4 -

Sekil 4.60 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1.Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)
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9298 303 @308 @313 @318

v(298)=0.0176x+ 0.5701 R*=0.9488
v(303)=0.018x+ 0.4887 R*= 0.948

y(308) = 0.0174x + 0.3457 R* = 0.9638
¥(313) = 0.0196x + 0.1552 R* = 0.9962
y(318) =0.0179x + 0.0678 R* = 0.9993

0 50 100 150 200
t (dK)

Sekil 4.61 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 2. Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

70 ¢
©298K 303K  @308K @313K  @318K
60
50
40
< 20 y(298K) = 3.1629x + 18.028 R* = 0.8519

y(303K) = 3.5232x + 12.477 R = 0.8931
y(308K) = 3.892x + 7.0677 R2=0.9441
20 P @ y(313K) = 2.935x + 16.89 R2 = 0.8375

y(318K) = 3.4317x + 18.281 R* = 0.8013

t2/2 (dk)

Sekil 4.62 SQ Boyar maddesinin KM Dogal kili iizerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan partikiil i¢i diffiizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH=6)
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4.11.6 KM Aktif Kili Uzerine SQ Boyar Maddesinin Kinetik Verileri

Cizelge 4.19 KM Aktif kili lizerine SQ boyar maddesinin Adsorpsiyonu ile
hesaplanan kinetik sonuglar (Co: 80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH=6)

SAFRAN-Q KARABABA/MALATYA AKTIF KiL

T(K) 298 303 308 313 318

Qe.cale 37.304 39.213 32.224 46.544 37.45
Qe.exp 57.3302 52.0479 62.1696 72.1712  74.2367

PFO R? 0.9389 0.9576 0.9306 0.9614 0.9099
k2 0.001749 0.001761 0.002194 0.00156  0.00204
PSO Qe.cale 58.4795 54.054 64.1025 72.9927  75.1879
Qe.exp 57.3302 52.0479 62.1696 721712 74.2367

R? 0.9897 0.9955 0.9933 0.9925 0.9948

k 3.243 3.5232 3.2109 4.7292 3.9339

ID C 19.221 12.477 26.33 15.977 30.155
R? 0.844 0.8931 0.734 0.8888 0.7512

5
I 9298 0303 9308 313 0318

¥(298) = 0.022x + 3.6191 R*=0.9389
v(303)=-0.0263x + 3.669 R*=0.9576
v(308)=-0.0241x + 3.4727 R*= 0.9306
¥(313)=-0.0172x + 3.8404 R*=(.9614
¥(318) =-0.0226x + 3.623 R*=0.9099

In (qe-qt)
[ 3% ]

[ | 200

r t (dk)

Sekil 4.63 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili {izerine Adsorpsiyonu sonucu
hesaplanan 1. Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)
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v (298)=0.0171x + 0.1672 R* = 0.9897
¥(303)=0.0185x+ 0.1943 R* = 0.9955
v (308)=0.0156x + 0.1109 R* =0.9933
y(313) =0.0137x + 0.1624 R* = 0.9925
¥(318) =0.0133x + 0.0867 R*= 0.9948

2,5
@ @298
s 2
= @303
®308
5
L 313
@318
1
0,5
0 . . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Sekil 4.64 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili {lizerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan 2. Kinetik grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L. pH= 6)

qt

90 ==

@298K @303K 308K 313K  @318K

80 =
70 4
60 2=

50 4=

40

y(298K) = 3.2431x + 19.221 R> = 0.8442
y(303K) = 3.5232x + 12.477 R> = 0.8931

30 &

20 + o y(308K) = 3.2109x + 26.33 R* = 0.734
O y(313K) = 4.7292x + 15.977 R2 = 0.8888
10 + y(318K) =3.9339x + 30.155 R2=(.7512
0® ' ' ' ' ' ' ' |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/2 (dk)

Sekil 4.65 SQ Boyar maddesinin KM Aktif kili ilizerine Adsorpsiyonu sonucu

hesaplanan Partikiil i¢i Diffiizyon grafigi (Co:80 ppm. m: 0.5 g. V: 0.5 L.
pH=6)
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5. TARTISMA VE SONUC

Ik defa yapilan bu 6zgiin doktora tezi ¢alismasinda kullamilan kil, Malatya ili
siirlart igerisinde, Karababa yoresinden 10 kg alinmistir. Bu killi toprak kullanilarak,
kentsel kaynakli veya tekstil fabrikalar1 atik sularinda bulunan, KV, MM, SQ boyar
maddelerinin uzaklastirilmas1, yapilabilir mi? Malatya ili Karababa yéresinde bulunan
dogal ve aktive edilmis adsorbent toprak kil kullanilabilir mi? Sorularina cevap aradik.
Bu sorularin cevabini bulabilmek i¢in, yaptigimiz deneylerde dogal kili aktive etmek i¢in
Nitrik Asit (HNO3) , Sodyum Hidroksit (NaOH), ingiliz Sodas1 (NaHCOs3), Hidroklorik
Asit (HCI), Siilftirik Asit (H2SO4), ile yaptigimiz kil aktivasyonunda B.E.T (Brauner.
Emmet. Teller) yiizey analizi sonucuna gore yeterli aktivasyon saglanmadigi tesbit
edilmistir. Bu nedenle Na,CO3 (Sodyum Karbonat) aktivasyon i¢in kullanilmistir. Dogal
kil ve Aktiflesmis kilin B.E.T (Brauner. Emmet. Teller) ylizey analizi sonucuna gore
spesifik ylizey alam, sirasiyla 52.6838 m%*g ve 71.9828 m?/g bulunmustur.
Karababa/Malatya dogal kili mikro gézenek alam1 ve mikro gozenek hacmi sirasiyla
0.4751 m?g, 0.00034 cc/g oldugu B.E.T yiizey analizi sonucunda bulunmustur.
Aktiflesmis Karababa/Malatya kilinin mikro gozenek alanit 10.5099 m?/g ve mikro
gozenek hacmi 0.004547 cc/g olarak B.E.T yiizey analizi sonucunda bulunmustur. Dogal
kilin aktiflestirildikten sonra mikro gézenek alaninin ve mikro gézenek hacminin artmasi,
kil gbzenek yapisindan uzaklasan anyon ve katyonlarin bosalan yerlerinden kalan alan ve
hacimden kaynaklanmaistir.

Adsorpsiyona farkli pH’ larin etkisi, optimum ¢alisma kosullar belirlenirken, KV,
MM, SQ boyar maddeleri i¢in, ayr1 ayr1 pH degerleri 2 ile 10 arasinda degisen 80 ppm,
500’er ml 5 farkli boyar madde ¢6zeltisi hazirlanmig, 0.5 gr Karababa/Malatya dogal ve
aktif kil miktari, zaman ve sicaklik altinda KV, MM, SQ, boyar maddelerinin
uzaklastirma miktarlar karsilagtirilmistir. En 1y1 adsorpsiyonun pH 6’da gergeklestigi
tesbit edilmistir. Bundan dolay1 tiim deneyler pH 6’da yapilmustir.

Adsorpsiyonun dengeye gelme siiresini bulmak i¢in, farkli derisimlerde (8
derigim) 500’er ml KV, MM, SQ c¢ozeltileri alinmis igerisine 0.5 gr dogal kil ilave
edilmis, 180 dakikada dengeye geldigi tesbit edilmistir. Ayni adsorpsiyon deneyleri aktive
edilmis kil ile yapilmis 180 dakika da dengeye ulastig1 goriilmiistiir.



Adsorpsiyona adsorbent miktarin etkisini 6lgmek icin deneysel arastirmalar
yapilmustir. Olgiimler sonucunda Karababa/Malatya dogal kilinin litrede 1 g adsorban
madde miktar1 ile 80 ppm 1 litre KV boyar maddesinde pH= 6 da % 66.92
Karababa/Malatya aktif kilinin ise yine litrede 1 gram adsorban miktar1 ile 80 ppm 1 litre
KV boyar maddesinde % 98.71 oraninda giderim oldugu hesaplanmistir. Adsorbent
miktarlar1 artirilarak 1200, 1400, 1600°er mg adsorbent kullanilmasina ragmen
adsorbsiyonda biiytik artis olmadigindan KV boyar maddesi i¢in litrede 1 gram adsorbent
miktar1 kullanilmastir.

Ayni islemler MM boyar maddesi i¢in tekrarlanmigtir Arastirmalar sonucunda
Karababa/Malatya dogal kilinde litrede 1 gram adsorban miktari ile 80 ppm 1 litre MM
boyar maddesinde pH= 6 da % 72.02 ve Karababa/Malatya aktif kilinde ise 91.58
oraninda sonug¢ hesaplanmistir. Adsorbent miktarlar artirilarak 1200, 1400, 1600°er mg
adsorbent kullanilmasina ragmen adsorbsiyonda biiyiik artis olmadigindan MM boyar
maddesi i¢in litrede 1 gram adsorbent miktar1 kullanilmistir.

Yukaridaki igslemler SQ boyar maddesi igin tekrarlanmistir. Arastirmalar
sonucunda Karababa/Malatya dogal kilinde litrede 1 gram adsorban miktar1 ile 80 ppm 1
litre SQ boyar maddesinde pH= 6 da % 69 ve Karababa/Malatya aktif kilinde ise % 91.35
oraninda sonu¢ hesaplanmistir. Daha yiiksek miktarlarda bu oran biraz artmasina ragmen
kayda deger bir yiikselis olmamistir. Adsorbent miktarlar1 artirilarak 1200, 1400, 1600°er
mg adsorbent kullanilmasina ragmen adsorbsiyonda biiyiik artis olmadigindan SQ boyar
maddesi i¢in de litrede, 1 gram adsorbent miktar1 kullanilmistir.

Karababa/Malatya dogal ve aktif kili lizerine KV, MM, SQ boyarmaddelerinin
adsorpsion izoterm verilerine baktigimizda adsorpsiyon olaymin Langmuir izoterminde
tek tabaka halinde meydana geldigini ylizeyin her tarafinin Ortiilmeyip yer yer
ortiilmelerin olustugunu ve kimyasal tipte bir adsorpsiyon olustugunu gosterir.

Freundlich izotermini olusturan parametreleri inceledigimizde yiizeyde
tutunmanin ¢ok tabakadan olustugunu ve heterojen bir yiizeyde meydana geldigi goriiliir.
Bu tip izotermin molekiiller arasi van der waals ¢ekim kuvvetlerine ( Dipol-dipol,
London, Iyon-Dipol ) bagli, gercekten bir fiziksel adsorpsiyon oldugunu gosterir. D-R
izoterm modeli adsorpsiyon mekanizmasim ve dogasim (Ozellikle gozenekli
adsorbentlerde) yeterlidir. Farkli derisimlerde hesaplanan sabitler heterojen yiizeylerde

Gauss enerji dagilimini gostermektedir.
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Karababa/Malatya dogal kili iizerine KV boyar maddesi adsorpsiyonunda
hesaplananan dort izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich)
icerisinde R? korelasyon degerlerinde Freundlich izotermine daha iyi uydugu tesbit
edilmistir. Hesaplanan Freundlich izoterminde sicaklik arttikga n degerleri ve R?
korelasyon degerleri artmaktadir. Bu nedenle daha iyi adsorpsiyon yaptigi tespit
edilmistir. Karababa/Malatya Aktif kili lizerine KV boyar maddesi adsorpsiyonunda
hesaplanan dort izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich)
icerisinde R? korelasyon degerlerinde Langmuir izotermine daha iyi uydugu tespit
edilmistir. Sicaklik arttikga R? korelasyon degerleri de artmustir.

Karababa/Malatya dogal kili lizerine MM boyar maddesi adsorpsiyonunda
hesaplanan dort izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich)
icerisinde R? korelasyon degerlerinde Langmuir izotermine daha iyi uydugu tespit
edilmistir. Sicaklik arttikga R? korelasyon degerleri de artmustr.

Karababa/Malatya Aktif kili lizerine MM boyar maddesi adsorpsiyonunda
hesaplanan dort izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich)
icerisinde R? korelasyon degerlerinde Langmuir izotermine daha iyi uydugu tespit
edilmistir. Sicaklik arttikga R? korelasyon degerleri de artmustir.

Karababa/Malatya dogal kili iizerine SQ boyar maddesi adsorpsiyonunda

hesaplanan dort izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich)
icerisinde R? korelasyon degerlerinde Freundlich izotermine daha iyi uydugu tespit
edilmistir. Adsorpsiyon diizeyini gosteren n degeri sicaklik arttikca diizenli olarak
artmistir. Burada Sonug¢ olarak  hesaplanan Freundlich izoterm degerinin (n) 1-10
aralifinda, 1/n'nin ise 0-1 aralifinda olmasi tercih edilir.
Karababa/Malatya Aktif kili izerine SQ boyar maddesi adsorpsiyonunda hesaplanan dort
izoterm (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubunin Radushkevich) igerisinde R?
korelasyon degerlerinin 0.95 ten biiyiik oldugu, Langmuir izotermine daha iyi uydugu
tespit edilmistir.

Karababa/Malatya dogal ve aktif kil iizerine KV, MM, SQ boyar maddelerinin
adsorpsiyon olay1 termodinamik sonuglarina baktigimizda hepsinde AG ((Gibbs serbest
enerjisi) degerlerinin negatif olmas1 adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir.

Pozitif AH (Entalpi) degerleri adsorpsiyonun endotermik oldugunu gosterir.
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AS (Entropi) degerlerinin pozitif ¢ikmasi adsorpsiyon ile diizensizligin arttigin1 boyar
madde derisimleri arttikga pozitif degerlerin azalmasi, boyar madde ve adsorbentin
yapisal olarak, degisiklige ugradigini géstermektedir.

Adsorpsiyon kinetik mekaniginin ortaya c¢ikarilmasi i¢in yalanci 1. Derecede
kinetik ve 2. derecede kinetik hesaplamalar1 yapilmis ve olusturulan Cizelgeler de 4. (14-
15-16-17-18-19) da sonuglar gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde Karababa/Malatya
dogal ve aktif killeri {izerine 5 farkli sicaklikta her iic boyar madde (KV, MM, SQ)
adsorpsiyonunun, yalanct 2. Derece kinetik modele daha iyi uyum sagladigi ortaya
cikmustir.

Her ii¢ boyar maddenin (KV, MM, SQ) Karababa /Malatya dogal ve aktif killeri
izerine adsorpsiyonu partikiil i¢i diflizyon hesaplamalarinda KV boyar maddesinin dogal
ve aktif kili iizerinde R? korelasyon degerleri sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Partikiil ici
difiizyon C degerleri ise sicaklik arttikca artmaktadir. Bu sonuglar sicakligin artmasi ile
sinir tabaka kalinliginin arttigini géstermektedir.

MM boyar maddesinin dogal ve aktif kili {izerinde partikiil i¢i difiizyonunda R?
korelasyon degerleri dogal kil {izerinde sicaklik arttikca azalmaktadir. Aktiflesmis kil
tizerinde ise artmaktadir. Partikiil i¢i difiizyon C degerleri ise dogal ve aktif kil lizerinde
sicaklik arttikca azalmaktadir. Bu sonuglar sicakligin artmasi ile sinir tabaka kalinliginin
azaldigini gostermektedir.

SQ boyar maddesinin dogal ve aktif kili izerinde adsorpsiyon olayinda partikiil
i¢i difiizyon R? korelasyon degerleri sicaklik arttik¢a azalmaktadir. Partikiil i¢i difiizyon
C degerleri ise dogal ve aktif kil ilizerinde sicaklik arttikga artmaktadir. Bu sonuglar
sicakligin artmasi ile sinir tabaka kalinliginin arttigini géstermektedir.

Sonu¢ olarak, giiniimiizde ve gelecekte siirdiiriilebilir akilli kentlerin inga
edilmesinde ¢evre agisindan, atik su kirliliginin 6nlenmesi i¢in ve tekstil fabrikalar1 atik
sularinin boyar maddelerden aritilmasinda, Karababa /Malatya kili, filtrasyon amagh

olarak kullanilabilir.
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