Na-BENTONIT VE ORGANO-BENTONIT UZERINE
BOYA ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

Bilge ERDEM
Yiiksek Lisans Tezi

Fen Bilimieri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Ocak - 2004

Anadolu Univerctissi
Merkez Kiitliphang



1

ABSTRACT
Master of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF DYE ADSORPTION ONTO
Na-BENTONITE AND ORGANO-BENTONITE

BiLGE ERDEM

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Asst. Prof. A. Safa OZCAN
2004, 74 pages

In this research, the adsorption of Acid Blue 193 (AB193) onto Na-
bentonite and surfactant (dodecyltrimethylammonium bromide, DTMA)-
modified bentonite was investigated. The adsorption capacities were
considerably increased for organo-bentonite obtained from the modification
of Na-bentonite. The adsorption was examined by varying the parameters
including pH, contact time and temperature. The maximum adsorption of
dye was observed at lower pH’s. The pseudo-first order and pseudo-second
order kinetic models were applied to experimental data and the rate
constants were evaluated. According to this, the adsorption of AB193
dynamic data fit well with the pseudo-second order Kinetic model. The
Langmuir and Freundlich adsorption models were applied to experimental
data to describe the equilibrium isotherms and the isotherm constants were
then determined. The adsorption of dye onto Na-bentonite and orgamo-
bentonite was agreed very well with Freundlich adsorption model. The

thermodynamic parameters were also calculated and interpreted.
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1. GIRIS VE AMAC

Baz: endiistrilerin (tekstil, plastik, deri, kozmetik vb.) neden oldugu atiksular
farkli ve ¢ok gesitli boyarmaddeler igermektedirler. Bunlardan tekstil
endiistrisinde, boyama ve bitirme islemleri sonrasindaki atiksular yiiksek oranda.
organik kati maddeler ve renkli atiklar igermekte olup su kaynaklarinin
kirlenmesine yol agmaktadirlar. Ayrica bunlann gevreye verilmesi de insan saglig:
tizerinde zararl: etkilere neden olmaktadir. Atiksulardaki bu boyalarin bozunmasi
i¢in kimyasal veya biyolojik islemler uygulanmakta, fakat bu yontemler yeterli ve
ekonomik olamamaktadir. Ciinkii birgok boya karmasik organik yapisindan dolayr
biyolojik olarak bozunamaz ve bunlar yiikseltgenmeye, 15184 karsi direnglidirler
(Sabah ve ark. 2002; Kannan ve Sundaram 2001). Bu da arastirmacilan atiksu
antiminda daha etkili yontemler bulmaya yéneltmektedir.

Bu yontemlerden birisi olan adsorpsiyon, dier yontemlere goére atik
icermemesi ve seyreltik ¢ozeltilerden bile tam bir boya aritimi saglayabilmesi gibi
tistiinliklere sahiptir (Yu ve ark. 2004). Adsorpsiyon yonteminde en ¢ok
kullamlan adsorban aktif karbondur. Aktif karbonun, ¢ok pahali olmasi ve geri
kazammminin fazladan maliyet getirmesi gibi dezavantajlan olmasmna karsin,
yiiksek yiizey alam, mikrog6zenekli yapisy, - yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve
ylizey reaktivitesi bu adsorbam adsorpsiyon ¢alismalarinda hala cazip kilmaktadir
(Ho ve McKay 1999). Son yillarda aktif karbonun yerini alabilecek ucuz ve etkili
alternatif adsorban arayislart siimmektedir. Ornegin; killer, yiiksek yiizey alan,
kimyasal ve mekanik kararlihigi, yiizey ve yapisal &zellikleri ve gesitliligi
nedeniyle genis uygulama alam1 bulmaktadirlar. Killer, genellikle seramik
boyama, kaplama, kesici uc, yaglann renginin giderimi, hayvan yemi, hayvan
althg, kozmetik, giibre ve gaz adsorpsiyonu gibi bircok alanda kullanilmaktadir
(Bergaya ve Lagaly 2001; Bonczek ve ark. 2002).

Killerin vyiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda (organo-kil),
bunlarin yiizey alanlan genislemekte ve adsorpsiyon kapasiteleri artmaktadir.
Modifikasyon islemi sonucunda, hidrofilik yapida olan killer, uzun zincir
kuaterner amonyum Kkatyonlanyla kil katmanlan arasindaki degisebilir metal

ivonlarinin yer degistirmesiyle hidrofobik yapiya sahip olmaktadirlar. Uzun alkil



zincirine sahip organik katyonun, bentonit kilinin degisim bélgesini isgal
etmesiyle yilizey alam biiylimektedir. Bu tipteki katyonik yiizey aktif madde ile
olusturulan organo-bentonitler; katalizér olarak, renk, pestisit giderimi, ilag ve
‘boya tiretimi gibi uygulamalarda genis kullamum alanlan bulmaktadiriar (Parker ve
Frost 1996).

Bir kil minerali olan bentonit, bir¢ok ¢alismada adsorban olarak
kullanilmasina karsin, asidik boyalarin Na-bentonit ve bir yiizey aktif madde ile
modifiye edilmis bentonit (organo-bentonit) lizerine adsorpsiyonunun
incelenmesine iliskin yeterli ¢aligmaya literatiirde rastlamlmamistir. Bu nedenle
bu ¢alismada, asidik boya olarak Asit Mavisi 193 (AM193), kil olarak da Na-
bentonit segilmis ve kil, ylizey aktif madde olan dodesiltrimeﬁlamonyum bromiir
(DTMA) ile modifiye edilmistir. Elde edilen modifikasyon sonuglan ile modifiye

edilmemis Na-bentonitin sonuglan karsilagtirimistir.




2. TEKSTIL ATIKSULARI VE OZELLIKLERI

Giiniimiizde endiistrinin hizla gelismesi, ¢evre kirliligi basta olmak tizere birgok
sorunu . da beraberinde getirmektedir. Cevre kirliligi tiirlerinden birisi olan su
kirliligi, akarsu ve nehirlerin ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik etkilerle, dogal
niteliginin ve gorinimiintin istenmeyen o&l¢lide bozulmas: olarak ifade
edilmektedir. Bu kirlenme, e\;sel atiklar ile ¢esitli endiistri islemleri sonucu ortaya
¢ikan atiksulardan kaynaklanmaktadir. Aynca tekstil endiistrisinde kullamilan
agartma, boyama ve yikama islemleri sonrasinda da biiyiik miktarlarda atiksu
olusmaktadir (Dogan 1989).

Boya igeren atiksular, ortamdaki suyun rengini degistiferek estetik olarak
kotii bir goriinime neden oldugu gibi, suyun 11k gecirgenliginin azalmasina ve
dolayisiyla KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) degerlerinin dalgalanmasina yol
acmaktadirlar. Bu nedenle su bitkilerinde fotosentez etkisi azalmakta ve buna
bagh olarak da bitkinin biiylimesi olumsuz etkilenmektedir. Ayrica bu tiir atiklar
bitki ve hayvan yasam iizerinde de toksik etkiler yapmaktadirlar (Yu ve ark.
2004).

Tekstil atiksulan ile renklenmis sular, diger endiistri dallan i¢in su kaynagi
olarak kullamlamazlar. Boyama islemleri swrasinda farkli tipte boyarmadde
kullamldig1 icin tekstil atiksularinda biiyilkk pH dalgalanmalan gdzlenmektedir.
Atiksuyun pH degeri 2-12 arasinda degisebilmektedir. Ozellikle aktif ¢amur ve
kimyasal aritim sistemlerinde biiyiik pH degisimleri istenmez. Bu ylizden tekstil
atiksular anitim sistemlerinde uygun pH ayarlanmas: yapilmalidir.

Boyama siirecinde 90°C sicaklikta yikama sulan kullamldigy igin tekstil
atiksulanmin sicakligy (~ 40°C), diger endiistriyel atiksulara gore daha yiiksek
olmaktadir. Yilksek sicakliktaki boyama siirecinden gelen tekstil atiksulan
dogrudan dogruya antilamadign i¢in, bunlara 30°C’de veya daha dusik
sicakliklarda 6n 1s1 giderimi uygulanmaktadir.

Tekstil atiksulannin icerdigi diger snemli kirleticiler az miktarlarda polivinil
alkol, karboksimetil seliiloz, kimyasal maddeleri pargalamak i¢in kullanilan

nisasta ve sentetik liflerdir.



Antilmadan desarj edilen tekstil atiksulan, ¢oziinmiis oksijeni hizh bir
sekilde titketmektedirler. Bu oksijen tiikketimi dipte toplanan atiklarin bozunmasi
ile hizlanmaktadir. Dolayisiyla suyun fiziksel &zellikleri bozulmakta, renkli ve
kokulu bir hal almaktadir. Tekstil atiksularinda bulunan ve kiikiirtli maddelerin
kullamfnmdan olusan siilfiir bilesikleri de 6zellikle beton borular iizerinde korozif
etki yapmaktadir. Ayrica yiinlii tekstil atiklarinda bulunan yaglarin ve sabunlanin
bozunmasindan olusan yag asitleri de kanalizasyon kanallarinda korozyona yol

agmaktadir (Yavuz 1998).
2.1. Tekstil Atiksularinin Aritim Yontemleri

Boyarmadde, pigment, plastik iiriinleri, tanim kimyasallann vb. iiretiminde
katyonik yiizey aktif maddelerin kullanilmas: insan sagligina zarar vermekte ve
dolayisiyla atiksulardan katyonik ylizey aktif maddelerin uzaklastirilmasi 6nem
kazanmaktadir. Coziicii ekstraksiyonu, biyosorpsiyon ve ultrafiltrasyon gibi daha
karmasik 'yontemler, pahali ve yiiksek derisimlerdeki kirlilikler i¢in yetersiz
kalmaktadir. Biitiin bu yontemlerin, iyon uzaklastirmadaki yetersizligj, yiiksek
enerji gereksinimi ve toksik yag veya sonradan uzaklastinlmasi gereken atik
{iriinlerin olusumu gibi 6nemli dezavantajlan vardir (Sabah ve ark. 2002).

Asit ve reaktif boyarmaddeleri gibi suda ¢6ziinen boyalarn, karmasik
yapilan, yiiksek c¢oziiniirliikleri ve biyokararliliklan nedeniyle, bilinen biyolojik
islemlerle uzaklastinlmalan zor olmaktadir. Bilinen fizikokimyasal yontemler de

cogu zaman yetersiz kalmaktadir (Yu ve ark. 2004).
2.1.1. Kimyasal yontemler

Tekstil atiksularinin kimyasal yontemlerle aritilmasinin en bilylik avantaji,
atiksu kalitesinde meydana gelen degisikliklerin, kullanilan kimyasal maddelerde
veya uygulanan dozda yapilan degisikliklere kolayca tolerans gosterebilmesidir.
(Kocaer ve Alkan 2002). Yaygin olarak bilinen kimyasal yontemler;

viikseltgenme, kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme, cucurbituril ile antimdir.



2.1.1.1. Yiikseltgenme

Yiikseltgenme yontemleri, serbest radikallerin olusumuna dayanir.
Kirlilige neden olan molekiilleri tamamen mineralize etmék ve daha sonra
biyolojik slireglerde kullanabilmek amaciyla daha zararsiz ve daha kiigitk zincirli
bilesikler haline getirmek i¢in kullamlan yontemlerdir. Baslica yiikseltgenme
yontemleri; H>O, ve Fenton ayiraci ile yiikseltgenme, ozon ile yiikseltgenme,
fotokatalitik ylikseltgenme, NaOCl ile yikseltgenme ve elektrokimyasal
vontemdir (Gogate ve Pandit 2003).

a) H,O,-Fe (II) tuzlan (Fenton ayiraci) ile yiikseltgenme
Toksik ve biyolojik olarak uzaklagtinlmas: zor olan bilesiklerin
gideriminde biyolojik aritma yetersiz kaldig1 i¢in bunun yerine, Fenton ayirac ile
yitkseltgenme tercih edilmektedir. Fenton aywraci, asidik ortamda H,O, ile

birlesmis Fe™ tuzlarimn
Fe” +H,0, —» Fe” +OH™ + OH-

reaksiyonu ile olusmakta ve reaksiyon sonucunda hidroksil radikalleri elde
edilmektedir. Kimyasal vyiikseltgenme islemlerinde yiiksek KOI giderimi
gerektiginde Fenton ayiract kullamlmaktadir. Ayrica, metal-kompleks tiiriindeki
boyalarda bulunan agir metaller de bu ayirac ile ¢oktiiriilebilmektedir. Yontemin
dezavantaji ise atiksudaki kirleticilerin camura ge¢mesiyle ¢amur sorununun

ortaya ¢ikmasidir (Martinez ve ark. 2003).

b) Ozonlama
Ozonlama, diger yiikseltgenme yontemlerine gdre bazi avantajlara
sahiptir. Bunlar;
e Ozonlama ile dikkate deger boyutlarda renk giderimi saglanabilmektedir.

Ozonlamayla azoik, dispers/siilfiir ve reaktif boya iceren atiksularda




basarili bir renk giderimi saglanirken, vat boyarmaddesi igeren atiksularda
renk giderimi %50 ile simirli kalmaktadir.

e Boya banyosu ¢ikis sulaninin ozonlandiktan sonra tekrar kullanilabilmesi
tesis i¢in kimyasal madde ve su tasarrufu saglamaktadir.

e Yiiksek karérs1zhgmdan dolay1 oldukga 1yi bir yiikseltgen olan ozon, ayni
zamanda tekstil yas proseslerinden kaynaklanan atiksulardaki yiizey aktif
maddeler ve tastyicilar gibi diger maddelerin giderilmesinde de rol
oynamaktadir.

e Ozonlama, klorlu hidrokarbonlarin, fenollerin, pestisitlerin ve aromatik
hidrokarbonlarin par¢alanmasinda da oldukea etkili olmaktadir.

e Boya igeren atiksulara uygulanan miktar, toplam .renge bagh olup,
giderilecek KOI, bir kalinti, camur veya toksik ara iiriinlerin olusumuna
neden olmaktadir.

¢ Ozon gaz durumunda uygulanabilir oldugu i¢in diger bazi yéntemlerin
aksine bu yontemde atik gamur olusumu goézlenmemektedir.

- e Boyarmaddelerdeki kromofor gruplara ait konjuge ¢ift baglar kinldiginda
olusan daha kiiciik molekiiller hem renkte azalmaya neden olabilmekte,
hem de atiksuyun kanserojen veya toksik ozelliklerini arttirabilmektedir.
Bu durumun o6nlenmesinde ozonlama; ek bir antim yontemi olarak da
uygulanabilmektedir.

e Boya igeren atiksularin ozonlanmasinda hiz belirleyici basamak, ozonun
gaz fazindan atiksuya olan kiitle transferidir. Azo boyarmadde igeren
atiksularin ozonlama yontemiyle arntilmasmda ozon transfer hiz,
baslangic boya derisimine, uygulanan ozon miktarina ve sicakliga bagh
olmaktadir. Ozonlama sonucu KOI %27 ile %87 oramnda azalabilmekte

ve atiksuyun biyolojik parcalanabilirligi ise 11 ile 66 kez artabilmektedir.

Ozonlamanm bu gibi avantajlannin yamsira, yarilanma siiresinin kisa (20
dk) olmasi, bazik kosullarda ozonun bozunmas: hiz kazandig: i¢in atiksu pH’sinin
denetlenme zorlugu ve buna bagli olarak ozonlamanin siirekli olmasindan dolay
maliyetinin yiiksek olmasi gibi dezavantajlan da bulunmaktadu (Kocaer ve Alkan

2002).



c¢) Fotokatalitik yiikseltgenme
Bu yéntemde boyarmadde molekiilleri, H,O; varliginda UV 1sm1 ile CO,
ve H,O’a donistiirilmektedir. Parcalanma UV 1simmn H,0,’i aktive ederek
yiksek derisimlerde iki hidroksil radikali olusturrhaswla gerceklesmektedir.
Burada, UV 1s5mm, H;O,’1 aktive ederek iki hidroksil radikaline pargalanmasim

saglamaktadir.

H,O, +hv - 20H-

Boéylece organik maddenin kimyasal yiikseltgenmesi -gerqeklesmektedir.
Fotokimyasal yontemlerde UV i1smu genellikle civa ark lambalanyla
saglanmaktadir. Bunun yanisira son yillarda lazer destekli fotokimyasal aritim da
Onerilmektedir.

Bu yontemle boyarmaddenin giderim hizi; UV 1smmnim siddetine, atik suyun
pH’sina, boyarmaddenin yapismma ve boya banyosunun bilesimine bagh
olmaktadir. Genellikle, pH = 7 ve UV 1s1n siddeti yiiksek oldugunda, degisik boya
siniflan i¢in farkh degerler alan optimum miktarda H,O, uygulandiginda ve boya
banyosu, yiikseltgenme potansiyeli peroksitten biiyilk olan oksitleyici maddeler
icermediginde etkili bir renk giderimi ger¢eklesmektedir. Boyarmadde iceren
atiksularin fotokimyasal yontemle antiimasinn en bilyiik avantajlan, atik camur
olusmamasi ve kotii kokulara neden olan organik maddelerin 6nemli derecede

azaltilabilmesidir (Kocaer ve Alkan 2002).

d) Sodyum hipoklorit (NaOCl) ile yiikseltgenme
Bu yontemde, klor, boyarmadde molekiiliiniin amino grubuna etki ederek
azo bagimin kinimasina yol agmaktadir. Klor derisiminin artigina paralel olarak
renk giderimi de artmaktadir, Sodyum hipokloritle renk giderimi asit ve dogrudan
boyalar icin kisa siirede iyi sonug vermekte, reaktif boyalarin aritiminda ise etkili
bir renk giderimi i¢in daha uzun zamana gereksinim duyulmaktadir. Metal-
kompleks boya cozeltileri, NaOCl ile antimdan sonra kismen renkli kalirken,

dispers boya cozeltilerinde NaOCl ile renk giderimi gerc;ekleistirilememektedir.



Son yillarda gevre iizerindeki olumsuz etkilerinden dolayr boyarmadde giderimi

i¢in klor kullanim giderek azalmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).

¢) Elektrokimyasal yontem

Bu yontem 1990’larin basinda gelistirilen yeni bir ‘yéntemdif.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken si1v1 igindeki reaktif tiirler
arasindaki ara ylzeyde transfer olmaktadir. Katotta yiik, reaktantlar tarafina
gecerek reaktif tiirleri indirgemektedir. Anotta ise ytk, reaktif tiirlerden elektroda
gecerek  bunlarin  yiikseltgenmelerine neden olmaktadir.  Yiikseltgenme
durumundaki degismeler, bunlarin kimyasal 6zelliklerinin ve yapilarinin
degismesine yol agmaktadir. Bu ydntem; kimyasal madde tiiketiminin az olmasi
veya hi¢ kullanilmamasi, ¢amur olusumunun gézlenmemesi, renk gideriminde
oldukca etkili bir yontem clmas1 ve kirlilige neden olan direncli maddelerin
parcalanmasinda da yiiksek verim elde edilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal yéntemlerle antiminda sézkonusu
bilesikler anot iizerinde H,O ve CO,’e yiikseltgenmektedir. Onceleri anot olarak
genellikle grafit kullamlirken, son yillarda yapilan calismalar, elektro-
yikseltgenme icin ince tabaka halinde soy metallerle (platin, rutenyum, v.b.)
kaplanmis titanyum elektrotlarnimin kullanimi - izerinde yogunlasmistir. Boylece
KOI, BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1) ve renkteki azalmamn %80’leri astif
bulunmustur. Ayrica, fotokimyasal yontemin ardindan uygulanan elektrokimyasal
yontemin de verimi belirgin olarak arttirdigy gézlenmistir. Bu kombine prosesin
kullamilmasiyla 120 dakikalik bir reaksiyon siiresinde C.I. Reaktif Blue 19
boyarmaddesinin rengi tamamen giderilmis ve %50 oraminda mineralizasyon
saglanmistir. Bununla beraber, tekstil atiksularninin  elektrokimyasal antim
sirecinde olusan klorlu organik bilesik miktarlannin olduke¢a yliksek olmasi,
yiiksek akim hizlanmn renk gideriminde dogrudan bir azalmaya yol acmas:1 ve
kullamlan elektrigin maliyeti yéntemin en biiylik dezavantajlanidir (Kocaer ve

Alkan 2002).

Anadolu Oniversised
Merkez Kililghone



2.1.1.2. Kimyasal flokiilasyon ve ¢oktiirme yontemi

Bu yontemde flokiilasyon ve ¢oktiirme kimyasal maddeler yardimiyla
saglanmaktadir. Atiksuya katilan kimyasal maddeler [Al,(SO.)s, FeCls, FeSO,,
kireg, v.b.] aracilig: ile 61u$an floklagma ile ¢6ziinmiis maddeler ve kolloidler
giderilebilmektedir. Kimyasal ¢oktiirmede uygun kimyasal madde .miktarlyla, orta
dereceden yiiksek dereceye kadar renk giderimi saglandigi ve kullamlan
kimyasallar arasinda Al,(SO4);’1n daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu ydntemde,
ozellikle floklasma maddeleri ve olusan ¢amurun giderimi gibi sorunlar maliyeti

arttirmaktadir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.1.1.3. Cucurbituril ile antim

Cucurbituril, glikoluril ve formaldehitten olusan bir polimerdir. Adindaki
uril, bu bilesigin tire monomerini de i¢erdigini ifade etmektedir. Yapilan
¢ahigmalar. bilesifin cesitli tipteki tekstil boyarmaddeleri igin oldukca iyi bir
sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu géstermistir. Cucurbiturilin aromatik
bilesiklerle kompleks olusturdugu bilinmekte olup, reaktif boyalarin adsorpsiyonu
i¢in bu mekanizmanin gecerli olabilecegi diisiiniilmektedir. Diger bir yaklasim ise
renk gideriminin hidrofobik etkilesimlere veya ¢6ziinmez cucurbituril-boya-
katyon yigismalarinin olusumuna dayandigy dogrultusundadir. Endiistriyel agidan
uygulanabilir bir iglem icin sabit yatakli sorpsiyon filtrelerine gereksinim
duyulmaktadir. Boylece adsorbamin yikanmast ve cucurbiturilin, katyonlann
varliinda bozunmasi engellenebilmektedir. Cogu kimyasal yontemde oldugu gibi

bu yontemde de en biiylik dezavantaj yiiksek maliyettir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.1.2. Fiziksel yontemler
2.1.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; tekstil atiksulariun anttiminda, o©zellikle de boyalarn,

pigmentlerin ve diger renklendiricilerin uzaklastirilmasinda, ayni zamanda BOI

denetiminde oldukca etkili ve ekonomik bir yontemdir. Aktif karbon, inorganik
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oksitler, dogal adsorbanlar (6rmegin; kil ve kil mineralleri, seliilozik maddeler,
kitin ve kitosan, vb.) yaygmn olarak kullanilan adsorbanlardir. Ozellikle aktif
karbon adsorpsiyonu oldukca etkili ve atiksu antiminda yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir (Kannan ve Sundaram 2001).

Ekonomik olmasi, kolay uygulanabilir olmast ve genellikle dogal
adsorbanlarin kullanilmasi gibi nedenlerden dolayi, son yillarda adsorpsiyon
yontemiyle atiksu antimi lizerine yapilan ¢alismalar gittikce artmaktadir. Sabah ve
arkadaslan (2002), sepiyolit gibi dogal kil minerallerinin atiksulardan katyonik
ylizey aktif maddelerin antiminda diger antim yontemlerine iistiinliik sagladigini
One slirmiislerdir. Harris ve arkadaslan (2001), poliaromatik boyalarin da
bulundugu 23 organik boyamin kaolinite ve aluminaya adsorpsiyonunu
incelemigler, kaolinitin daha iyi bir adsorban oldugunu belirtmislerdir.
Arvanitoyannis ve arkadaslari (1989) ise, boya igeren atiklarin farkh bentonitler
lizerine adsorpsiyonuna pH etkisini incelemis ve boya tiiriine gére ortam pH’simin
Onemine deginmislerdir. Adsorpsiyon konusuna Bélim 3’te ayrntih olarak

deginilmistir.
2.1.2.2. Membran filtrasyonu

Bu yontemle boya, siirekli olarak antilabilmekte, deristirilebilmekte ve
atiksudan aymlabilmektedir. Diger yontemlere gore bu ydntemin en Onemli
{istlinliigi sistemin; sicakliga, beklenmedik bir kimyasala, ¢cevreye ve bakteriyel
aktiviteye karsi direng g6sterebilmesidir. Ters ozmoz membranlari, ¢ogu iyonik
tiirler icin %90’mn iizerinde verim ve yilksek Kkalitede bir gegirgenlik
saglamaktadir. Bu yoOntemle boya b'anyolanmn'gkls sularindaki boyalar ve
yardimer kimyasallar tek bir basamakta giderilebilmektedir. Ancak yliksek
ozmotik basing farkliign ters ozmoz uygulamalanm simirlandirmaktadir.
Nanofiltrasyon membranlan ise yiizeylerinin negatif yliklerinden dolayr 1iyon
secicidirler. Buna gére, ¢ok degerlikli anyonlar tek degerlikli anyonlara gdre daha
siki tutulmaktadirlar. Membranlarin bu 6zelligine bagh olarak boyal atiksularda

bulunan bir kisim yardime1 kimyasallar membrandan gegebilmektedir.
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Membran filtrasyonu ile diisiik derisimlerde boyarmadde igeren tekstil
atiksulant antilarak, su tesise geri kazandinlabilmektedir. Ancak y6ntem, suyun
yeniden kullanimi agisindan 6nemli bir parametre olan ¢oziinmiis kati madde
icerigini diisiirememektedir. Yontemin diger dezavantajlan ise, ayinmdan sonra
denisik atik elde edilmesi, maliyetinin yﬁks'ek‘ olmasi, membranin tikanma

olasiliginin olmasi ve rejenerasyon gerektirmesidir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.1.2.3. iyon degisimi

Boyama islemi sirasinda ozellikle reaktif boyalar, liflere kovalent baglarla
tutunduklar icin  bunlar, adsorpsiyon gibi  basit  yontemlerle
uzaklastinlamamaktadirlar. Ayrica seliilloz gibi adsorpsiyon kapasitesi yiiksek
adsorbanlar igin rejenerasyon gerceklestirilememektedir. Bu tiir boya ve
adsorbanlar i¢in iyon degistirici reginelerin kullamimi daha etkili olmaktadir. Ayni
zamanda  bu  reginelerin  ¢esitli  yontemlerle  rejenerasyonu  da
gerceklestirilebilmektedir. Iyon degisimi yonteminde, boyarmadde igeren atiksu
stirekli olarak iyon degistirici regineler iizerinden gegirilerek hem katyonik hem
de anyonik boyalar uzaklastirilabilmektedir. Ancak kullanilan organik ¢éziiciilerin
pahali olmas: ve dispers boyalar igin iyon degisiminin etkin olmamasi yontemin
dezavantajlaridir. Yontemin avantajlan ise, rejenerasyondan dolayr adsorban
kaybimin olmamasi, ¢oziiciiniin kullamidiktan sonra iyilestirilebilmesi ve
¢6ziinebilir boyalann etkin bir sekilde giderilebilmesidir (Kocaer ve Alkan 2002
ve Karcher ve ark. 2002).

2.1.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik antim, endiistriyel proseslerden cevreye verilen organik atiklar
icin en onemli giderim islemidir. Tekstil atiksular1 i¢in bilinen fiziksel ve
kimyasal yontemler vyiiksek maliyet gerektirdikleri ve her boya icin
kullanilamamalar gibi dezavantajlarindan dolay: uygulamalan smirh kalmaktadir.
Son yillarda yapilan caligmalar, birgok boya tlirlinii atiksudan giderebilme

vetenegine sahip mikroorganizma tiirlerinin  oldugunu gostermektedir.
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Biyoteknolojik aritma sistemleri, kimyasal ve fiziksel antim yontemlerine gére
daha az ¢amur iiretmesi, maliyetinin daha diisiik olmasi ve ¢evre i¢in zararli yan
tirtinler olusturmamas: gibi 6zelliklerinden dolayr atiksulann antimi igin uygun

¢Ozlim olarak kabul edilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002).
2.1.3.1. Aerobik yontem

Tekstil atiksulari, pH degisimlerine karsi duyarlilifn yiiksek olan
konvansiyonel biyolojik aritma tesislerinde 6nemli zorluklara neden olmaktadir.
Endiistriyel atiksularnin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif
¢amur sistemlerinde bircok boyarmadde bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da inert kalmaktadir. Suda iyi ¢6ziinen bazik, dogrudan ve
bazi azo Dboyalanmn atiklarim  mikroorganizmalar, biyolojik  olarak
indirgeyememekle birlikte boyanin bir kismunt adsorbe ederek atiksuyun rengini
azaltarak renk giderimini saglayabilmektedirler. Boyarmaddeler kimyasal ve 151k
kaynakl yiikseltgeyici etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlendikleri i¢in azo boyarmaddeler gibi sentetik boyalar aerobik kosullar
altinda bakteriyel parcalanmaya karsi direnglidirier. Boyarmaddelerin aerobik
biyolojik bozunmasini zorlastiran diger bir etken ise molekiil kiitlelerinin yiiksek

olmasi nedeniyle biyolojik hiicre zanndan gecislerinin zor olmasidir (Kocaer ve
Alkan 2002).

2.1.3.2. Anaerobik yontem

Anaefobik yontemin ilk agamasinda asidik bakteriler, karbonhidratlar,
yaglar veya proteinler gibi organik maddeler, diisiik molekiil kﬁtleli ara Uriinlere
doniistiiriilmektedir. Daha sonra bu fermantasyon iiriinlerinin asitojenik bakteri
tarafindan kullanilmasiyla asetat, karbondioksit ve molekiiler hidrojen agiga
cikmaktadir. Son olarak metanojenik baktenler, asetat ve karbondioksiti metana
indirgemektedir. Metan ve karbondioksit igeren biyogaz, anaerobik par¢alanma
testlerinde parcalanmamin diizeyini belirlemek amaciyla kullanilabilmektedir.

Boyarmaddelerle yapilan anaerobik pargalanma caligmalar, ozellikle acrobik
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ortamda parcalanmayan suda ¢ozilinebilir reaktif azo boyarmaddeleri iizerinde
yoSunlasmustir. Anaerobik pargalanma sonucunda azo boyarmaddelerindeki rengi
olusturan azo bag kinlmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Azot baginin
kirtlmasiyla, anaerobik olarak pargalanamayan ve kanserojenik ozellik gosteren
aminler de ohisabilmektedir. Bu nedenle anaerobik sistemler, aerobik antimdan

once yer alan bir 6n arntim y6ntemi olarak 6nerilmektedir (Kocaer ve Alkan
2002).

2.1.3.3. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin bakteriyel kiitle tarafindan .adsorpsiyonu veya
kiitlede birikimi biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Boyarmadde iceren
atiksularda biyosorpsiyonla renk giderimini saglamak amaciyla 6lii bakteriler,
maya ve mantarlar kullamilmaktadir. Tekstil boyalarnin mikroorganizmalarla olan
etkilesimleri, boyarmaddenin ve bakteriyel kiitlenin spesifik  yapisina
_ ‘dayanmaktadlr. Bu nedenle kullanilan mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagh
olarak farkl: baglanma hizlan1 ve kapasiteleri s6z konusudur. Boyarmadde igeren
atiksuyun c¢ok toksik oldugu durumlarda biyosorpsiyon avantajli olmaktadir
(Kocaer ve Alkan 2002).
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3. ADSORPSIYON

3.1. Temel Kavramlar

Gaz, buhar ya da siv1 fazinda veya herhangi bir ¢6zeltide bulunan ¢6ziinmiis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlann, kati bir maddenin yiizeyinde
tutunmas1 olayma adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorpsiyonda adsorbe eden
kati maddeye adsorplayici veya adsorban, adsorbe edilen maddeye adsorplanan,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmas: olayina da desorpsiyon denilmektedir
(Pekin 1986).

Diger bir tanima gére adsorpsiyon, bir kati veya sivimn sinir yiizeyindeki
derisim degismesi olayidir. Adsorpsiyon, derisimin artmasi halinde pozitif
adsorpsiyon, azalmasi halinde de negatif adsorpsiyon adim almaktadir. Omegin;
amonyak gazinin veya boyarmaddenin komiir lizerine adsorpsiyonu pozitif
adsorpsiyondur. Coziicliniin adsorplandigi durumlarda ise negatif adsorpsiyon
gerceklesmektedir.

Adsorpsiyon .ile absorpsiyon terimleri kanstinlmamalidir. Absorpsiyon
olayinda absorplanan madde adsorplayici maddenin i¢ine dogru yayilmaktadir.
Ormegin; su buharnmin CaCl, tarafindan sogurulmasi absorpsiyondur. Adsorpsiyon
olay1 ise maddenin smr yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmekte ve smur yilizeyinde bir birtkme
olmaktadir (Berkem ve Baykut 1980).

Gaz veya buhar, katinin yiizeyine bagh kaldig1 zaman adsorplayici ile
adsorplanan arasinda yogunlasmaya benzer zayif bir etkilesme olursa fiziksel
adsorpsiyon (van der Waals adsorpsiyonu); kimyasal reaksiyona benzer kuvvetli
bir etkilesfne meydana gelirse kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisinin esliginde meydana geldigi i¢in
aktiflenmis adsorpsiyon adim1 da almaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik sicakliklarda, kimyasal adsorpsiyon
ise yitksek sicakliklarda olusmaktadir. Sicaklik arttikga, fiziksel adsorpsiyon
azaldig1 icin, adsorpsiyon nce azalmakta ve daha sonra kimyasal adsorpsiyonun
gerceklesmesiyle sicaklikla birlikte tekrar artmaya baslamaktadir. Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasinda asagidaki farkliliklar bulunmamaktadir.
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e Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiill veya iyon seklindeki
adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda uzun stireli fakat zayif olan
van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkin olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda
ise tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent
bag meydana gelmektedir. | .

e TFiziksel adsorpsiyon 1sis1 40 kJ mol' dolaylarinda iken kimyasal
adsorpsiyon 1sis1 >40 kJ mol ™ *diir.

e Cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal
adsorpsiyonlar tersinmezdir.

e Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali yani monomolekiiler olabildigi
halde, fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da éok tabakali yani
multimolekiiler olabilmektedir.

e Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik
oldugu halde, hidrojen gazimin cam lizerine tutunmasi gibi bazi1 kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu durumda hidrojenin cam
iizerinde atomlar halinde ayrigarak tutunmasi i¢in reaksiyon entropisinin

- biiyiik 8lciide art1 isaretli olmas: gerekmektedir.

e Yeteri kadar diisiikk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir
adsorplayici-adsorplanan ikilisi arasinda olusabilmektedir. Bu olay ikilinin
tiirtine baglh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine bagh
olup, ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirmektedir.

e TFiziksel adsorpsiyon oldukca hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizin ise
aktiflenme enerjisi belirlemektedir.

e Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon
artmaktadir (Sarikaya 1993; Yérikogullari 1997).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki iliski, diatomik bir gazin metal
{izerinde fiziksel ve kimyasal adsorplanmasina ait potansiyel enerji egrilert Sekil

3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri

Sekil 3.1°deki egrilerden C-egrisi kimygsal adsorpsiyon, P-egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. Bu iki egrinin kesim noktas: kimyasal
adsorpsiyon siireci i¢in aktivasyon enerjisini belirlemektedir. Bu noktada molekiil,
bir tiir adsorpsiyondan digerine, enerjisi degismeksizin gegebilmektedir. Kimyasal
adsorpsiyonda diatomik gaz ayristigt icin uzak mesafelerde, pozitif degerlikli ve
aktivasyon enerjisi ilizerinde etkin ayrisma enerjisiyle karsilagiimaktadir. Eger
fiziksel adsorpsiyon olusmuyorsa, kimyasal adsorpsiyona ait adsorpsiyon enerjisi,
adsorplanan gaz molekiillerinin ayrisma enerjisine karsilik gelmektedir. Her iki
adsorpsiyon olay1 da s6zkonusu ise bozulmamis diatomik molekiiliin, van der
Waals  kuvvetleriyle yiizeye gevsekge tutulmasiyla fiziksel adsorpsiyon
gerceklesecektir. Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflenme enerjisi biiyiikse diisiik
sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon olduk¢a az olacagindan yalmzca fiziksel

adsorpsiyon gozlenecektir (Yoriikogullar: 1997).
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3.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyon, biiyiik Si¢tide adsorplayict ve adsorplanan maddelerin fiziksel
- ve kimyasal Ozelliklerine baghdir. Cok fazla sayida gbzenek igeren kati
maddelerin adsorpsiyon gﬁcii de yiiksektir (Cebe 1987). Adsorplayici kati, ne
kadar kiigiik pargalara boliiniirse yiizey alam o kadar artacagindan adsorpsiyon
kapasitesi de o kadar artacaktir. Gazlann adsorpsiyon derecesi, gazin ve
adsorbanin tiirline bagl oldugu gibi gazin kismi basimncina da baghdir.
(Gozeltilerde ise, ¢Oziinen ve ¢oziiciiniin tiri ile ¢ozeltinin derisimine gore
adsorpsiyon derecesi degismektedir (Pekin 1986).

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsiyon
derecesini etkilemektedir. Su, silikat iizerine kuvvetle adsorplanmakta, ¢iinki su
molekiilleri silisyum atomlarinin koordinasyon tabakasina girerek ayni zamanda
ylizeydeki oksijen atomlart ile hidrojen baglan yapabilmektedir. Aktif komiir,
benzeni ve aromatik hidrokarbonlann ve diger organik buharlan, suyu
adsorpladigindan ¢ok daha biiyiik bir kuvvetle adsorplayabilmektedirler. Genel
olarak, bircok —OH grubu igeren polar mineral adsorplayicilar ve nisasta, seliiloz
gibi organik maddeler, su ve polar buharlan tercihen adsorpladiklan halde, aktif
komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlann daha kuvvetli
adsorplarlar.

Kaynama noktasi yiiksek olan bir sivi buharimin molekiilleri, kaynama
noktas1 daha diisiik bir sivi buhannin molekiillerinden daha biiyiik molekiiller
arast ¢ekim kuvvetlerine sahiptir. Dolayisiyla kaynama noktas: biiyiidiikce
adsorpsiyon da artacaktir. Bu durum, gozenekleri buhar molekiillerini alacak
kadar biiyiik olan butun adsorplay1c1lar icin dogrudur.

Cozeltilerin adsorps1yonu stirekli bir yer degistirme ile birlikte oergekle§t1g1
ve ¢Oziicii de ayrica adsorplanabildigi i¢in daha karmagiktir. Ornegin; coziicii,
¢6ziinen maddeden daha kuvvetle adsorplaniyorsa, ¢ozeltinin geriye kalan kismi
daha derisik olacaktir. Bu durumda ¢dziinen maddenin adsorpsiyonu negatiftir.
Cozeltide ve adsorplayicimin iizerinde iyonlar varsa, iyonlarnin varhg: daha etkili
bir sekilde baz: degisikliklere yol agmaktadir. Bu durumda da iyonik adsorpsiyon
gerceklesmektedir (Dean 1956).
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Biitiin katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Ancak endiistride
kullanilan adsorban sayisi oldukca sirl sayidadir. Bir adsorbanin endiistriyel
proseslerde kullanilabilmesi i¢in;

e Ucuz olmasi ve rejenere edilerek kolaylikla tekrar kullanilabilmesi,
o Fiziksel saglamliginin olmasi, |

e Kimyasal reaksiyonlara girmemesi,

e Kapasitesinin yiiksek olmasi,

e Bir kansimdan aynlmak istenen maddelere karsi segici olmasi gibi

ozelliklere sahip olmalidir.

Adsorplanan madde miktan, adsorbanin yiizey alam ile dogru orantihdir.
Dolayisiyla adsorbanlarin  6zgiil yiizey alanlannmin biiyilk olmasi, yani

gozeneklerin kiiciik olmasi, adsorpsiyon derecesini arttirir (Yiicel 1992).
3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici ve adscrplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon yalmizca basinca, ¢dzeltiden adsorpsiyon ise yalmzca
derisime bagli olacaktir. Bu durumda bir maddenin sabit sicaklhikta yiizeye
baglanan miktarinin, o0 maddenin gaz faz1 veya ¢6zeltideki derisimiyle bagintisim

gosteren denkleme adsorpsiyon izotermi denilmektedir (Sankaya 1993).
3.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yihinda Irving Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan
Langmuir izoterm denklemi, gaz-kati adsorpsiyonunda her basing¢ arahgmnda
kullanilabilmektedir. Langmuir izotermi olduk¢a ideallestirilmis adsorpsiyon
tiplerine karsilik gelmekte ve asagidaki varsayimlara dayanmaktadir:

1) Gaz molekiilleri, adsorpsiyon merkezleri adi verilen ayr noktalarda
adsorplanmaktadir. Her bir merkez yalmzca tek maddenin adsorplanmast icin

uygun olmaktadir.
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2) Adsorplanan maddenin enerjisi ylizey iizerinde herhangi bir yerde aym
olup, adsorplanmis komsu bir molekiiliin olup olmamasina bagl degildir. Komsu
molekiiller arasindaki kuvvetler ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir ve bos bir
yerde adsorplanma olasiligy, bitisik yerin dolu olup olmadigina bagh degildir. Bu
varsayim 6zellikle kimya_sal adsorpsiyon durumunda dogru degildir.

3) Olas: maksimum adsorpsiyon miktar1 tek tabaka olusumuna karsilik
gelmektedir. Bu varsayim fiziksel adsorpsiyon i¢in uygun degildir.

4) Adsorpsiyon lokalize olup, gaz molekiillerinin bos yerlere garpmasiyla
gerceklesmektedir.

5) Desorpsiyon hizi yalmzca adsorplanmis madde miktanina baghdir
(Albayrak 1990). '

Dengeye ulasildiktan sonra ylizeyin bir 8 kesrinin adsorplanmis molekiiller

tarafindan kaplandigimi; (1-6) kesrinin ise kaplanmadigimi varsayalim.
Adsorpsiyon hizi gaz fazimin basinci (P) ile ve ayrica ylizeyin kesriyle orantili

olacaktir. Ciinkii adsorpsiyon sadece molekiiller ¢iplak yiizeye saldirdiginda
gergeklesrhektedir. Bu durumda adsorpsiyon hizi, Esitlik 3.1°deki gib1 verilebilir.

v, =k,P(1-6) (3.1)

Burada; k., adsorpsiyon siireciyle iligkili olan hiz sabitidir. Desorpsiyon hiz1 (v4)

da, ylizeye saldiran molekiillerin sayisiyla, yani kaplanan yiizeyin kesriyle orantili

olacaktir.

v, =k,0 (3.2)

Burada; &;, desorpsiyon hiz sabitidir.
Dengede adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlan esit olmaktadir. Elde edilen
ko/ks orani da Langmuir sabiti Ki’i vermektedir. Bu durumda asagidaki esitlikler

yazilabilir:

k P(1-6)=k,0 (3.3)
b _Ep_g,p (3.4)
-0 «k,
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Diisiik basinglarda K, ’yi ihmal edebiliriz. Bu durumda €, P ile orantilhidir.

|—g=— ! (3.5)
1+K,P
Cok yiiksek basinglarda ise;
1
1-0= (3.6)
K,P '

yazilabilir. Esitlik 3.5, Esitlik 3.4’de yerine konulursa, Esitlik 3.7 elde edilir
(Laidler ve Meiser 1995).

K,P
1+K,P

(3.7)

Eger birim gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktann y ile

gbsterilirse, bu miktar yiizeyin 6rtiilii kesri ile orantili olacagindan;
y=k0 (3.8)

olur. Burada; & bir sabittir. Esitlik 3.7°deki 6 degeri, Esitlik 3.8’de yerine

konulursa,

kK, P

}):k@:
1+K,P

(3.9)

elde edilir. Esitlik 3.9°daki, kK, maksimum adsorpsiyon kapasitesi g,, ¢ €sit ise,

=t (3.10)
1+K,P
yazilabilir.
Son esitlik genel olarak Langmuir adsorpsiyon denklemi adini alir.

Denklemin her iki tarafi da P ’ye béliiniirse;
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y__ 4,
== 3.11
P 1+K,P 31D

olusur. Esitlik 3.11 ters ¢evrilirse Esitlik 3.12, bu esitlik diizenlendiginde ise
ikinci dereceden bir denklem elde edilir (Esitlik 3.13).

£=1+KLP (3.12)
Y m

P 1 K

- 4L p (3.13)
Y 4. 4,

Esitlik 3.13%e gore P’e karst P/y degerleri grafige gegirilirse, elde edilen
dogrunun egimi K, /g,, ’i, ordinati kesim noktasi ise 1/g,, ’i verir.

Langmuir esitligi, ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in genellikle Esitlik 3.14’deki
gibi yazilabilir.

= +— | (3.14)
quL qm

cC_ 1  C

q
Burada; ¢, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktann (mg g); C,
¢Oziinmiis maddenin denge derisimi (mg dm™); K . » Langmuir sabiti (mg dm™) ve
q,,» dengedeki adsorplanan boya miktaridir (mg g™). Esitlik 3.14°deki C ’ye karst
C/q degerleri grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun egimi 1/g, ’i, ordinatt

kesim noktasi da 1/g, K, i verir (Pekin 1986).

3.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati yiizeyindeki adsorpsiyonlar
icin Freundlich tarafindan kendi adiyla bilinen bir denklem tiiretilmistir (Sarikaya

1993). Bu denklem, gaz adsorpsiyonu i¢in,

y=K.P" (3.15)
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ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in,
q=K.C" (3.16)
seklinde yazilabilir. Burada; K, (dm’® g') ve n Freundlich sabitleridir.
Esitlik 3.16’nin her iki tarafinin da dogal logaritmasi alinirsa,
1
Ing=InK,+-InC (3.17
n

elde edilir. Bu esitlige gore InC’e kars1 Ing degerleri grafige gecirilirse elde
edilen dogrunun egimi 1/n’i, ordinati kesim noktas: ise Ink + 1 verir (Pekin

1986).
3.3.3. BET adsorpsiyon izotermi

Fiziksel adsorpsiyon olayi, Brunauer taratindan bes karakteristik gruba

aynlmistir (Sekil 3.2). Bu adsorpsiyon tiirlerinin bazilar ¢ok tabakahdir,

Tipl1 Tip I Tip 1l Tip Vv

ads

I St a i
w
TV e cmm e e = @ = o= o=
o
o
=]
[=]
el
o
[=]
.
o
o T -
<

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermleri i¢in Brunauer simflandirmasi

I. tip izoterm tek tabakahdir. Langmuir tipi adsorpsiyona karsilik gelen bu
tip, katilarda g&zenekler iizerinde adsorplanma olayini c¢ok iyi agiklamaktadir.
Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir.

II. tip izoterm ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon izotermidir. B noktasina

kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. B noktasindan sonra mikrogdzeneklerde
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kondenzasyon sdzkonusu olmaktadir. Omegin; 77 K’de silikajel iizerinde azotun
adsorpsiyonu bu tip izoterme uymaktadir.

III. ve V. Tip izotermlerde gazin baslangigtaki adsorpsiyon iz diisiiktiir. Bu
tir izotermlerle ¢ok az karsilasilmaktadir. Silikajel {izerinde 352 K’de bromun
adsorpsiyonu IIL. Tip, karbon iizerinde 373 K’de buharin adsorpsiyonu ise V. Tip
izoterme uymaktadir.

IV. tip izoterm ise kat1 yiizeyindeki gozeneklerde kapiler kondenzasyonun
olusumuyla ortaya ¢ikmaktadir. Demir oksit jeli iizerinde 320 K’de benzenin
adsorpsiyonu bu tiir izoterme 6rek olarak verilebilir (Cebe 1987).

BET izotermleri, P/P° oram 0,05 ile 0,35 arasinda bir degerde tutulmak
kosuluyla II. ve IV. izotermlere uymakta ve su Varsaylmlaré dayanmaktadir.

a) Katinin yiizeyi tek molekiillii bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce |
baz1 ¢ok molekiillii tabakalar olugmaktadur.

b) Adsorpsiyon dengesi gergeklestifinde tabakalardan her biri i¢in denge
hali meydana gelmektedir.

c) Birinci tabaka diginda, bag enerjisinden sorumlu kuvvetler, gazin
stvilasmasindaki kuvvetlerle aymidir. |

Branauer, Emmett ve Teller, bu varsayimlardan yola ¢ikarak II. ve IV.
izotermler igin BET izotermi ad1 verilen Egitlik 3.181 tiiretmislerdir.

vy cp (3.18)

" (Pe- P){l +(c- 1)(%)}

Burada V7, 0°C sicaklikta ve 760 mmHg basingta adsorplanmis olan gazin

hacmini; 7, 0°C sicaklikta ve 760 mmHg basingta 1 g adsorbanin yiizeyini tek

tabaka halinde 6rtmeye yetecek miktardaki gazin hacmini; P°, deney kosullarinda
gazin doygunluk buhar basincini; ¢ ise karakteristik bir sabiti gdstermekte olup,

Esitlik 3.19°daki gibi ifade edilebilir.

o = oo -aH, )R (3.19)
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Burada; AH |, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist ve AH, ise gazin sivilasma
isisidir. Eger AH | > AH,, ise ¢>1"dir. Bu durumda, Esitlik 3.18 IL tip izoterme,

AH <AH,, durumunda ise III. tip izoterme uyar. Esitlik 3.18 yeniden

diizenlenirse;

P 1 (c-1)P
= +
v(PP—-P) V,c V,cP°

(3.20)

elde edilir. Bu durumda P/P°’a karst P/V(P°—P) degerleri grafige gegirilirse,
gizilen dogrunun egimi (c —1)/¥,, ¢’i, ordinati kesim noktas1 ise 1/V, ¢’i verir.

Boylece V, asagidaki esitlikten hesaplanabilir.
V_, =1/egim + kesim (3.21)

V,,’den adsorbamin 6zgiil yiizeyi hesaplanabilir ki bu da BET denkleminin esas
uygulamasini olustuhnaktadlr.

Cok tabakali adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET izoterm denklemi bagil denge
basinci P/P° yerine bagil denge derisimi C/C° alinarak ¢ézeltiden adsorpsiyon
i¢in de kullanilabilmektedir (Berkem ve Baykut 1980).

3.4. Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyon kendi arasinda, yiizey gerilimindeki degisiklikten ve

elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanan adsorpsiyon olmak {izere ikiye ayrihir.
3.4.1. Yiizey gerilimindeki degisiklikten kaynaklanan adsorpsiyon

Bir cozeltide ¢oziinmiis bir madde, yiizey tabakasinda ve sivinin iginde
farkli bir dagilima sahip olmaktadir. Buna gére W. Gibbs su sonucu bulmustur:
Yiizey gerilimini azaltan maddelerin smir yiizeyindeki derisimleri, sivi

icindekinden daha yiiksektir, bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yizey gerilimini
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arttiran maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri ise sivi i¢indekinden daha
diisiiktiir, bu durumda ise adsorpsiyon negatiftir. Ornegin; su ile kdmiir arasindaki
ylizey gerilimini diistiniirsek, ¢6ziinmiis madde k&miir-su simirinda toplanir ve
pozitif adsorpsiyon kendini gosterir. Bu tipe giren adsorpsiyon asagidaki genel
ozelliklere sahiptir.

e Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktan, ¢6ziinmiis
maddelerin  derisimine baghdir. Adsorban doygunluk derisimine
ulastifinda adsorpsiyon sona ermektedir.

e Adsorpsiyon iki yonliidiir. Ancak adsorpsiyon sonucu kimyasal degisme
olursa olay iki yonlii degildir.

e Adsorpsiyon izoterm denklemleri, derisim ifadesi  kullanilarak
gosterilebilmektedir.

e Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢6ziiciide, diisiik ylizey gerilimli bir
coziicliye gore daha siddetli adsorplanir.

e Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bir

baska madde tarafindan adsorban yiizeyinde yer degistirmektedir.
3.4.2. Elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanan adsorpsiyon

Eger farkli kimyasal yapida iki faz birbiri ile etkilesirse, bu iki faz arasinda
bir elektriksel potansiyel farki meydana gelecektir. Bu fark, arayiizeyin bir tarafim
~ pozitif, diger tarafin1 negatif yiikleyerek yiikk aymmm gerceklestirecektir. Eger
fazin biri kat1, digeri bir elektrolitik ¢ozelti ise birgok yapida ¢ift tabaka
olusabilecektir. '

Sonug olarak, birgok kati, su ile etkilestiginde bir elektriksel yik kazamir ve
su ile kat1 z1t yiiklenir. Béylece yiizeydeki bu elektriksel yiik, sudé bulunan zit
yiiklii iyonlan adsorplar ( Berkem ve Baykut 1980).

3.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Atiksulardaki tekstil bovalarnin neden oldugu kirliliklerin giderimi igin

deneysel verilerle adsorpsiyon sistemi arasinda iyl bir korelasyon kurulmasi, diger
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bir deyisle sistemin optimizasyonu gerekmektedir. Bu amagla yalanci birinci
dereceden (Annadurai ve Krishman, 1996) (Esitlik 3.22) ve yalanct ikinci
dereceden (Ho ve Mc Kay, 1999) (Esitlik 3.23) kinetik model denklemleri

adsorpsiyon qallsmalarlnda yaygin olarak kullanilmaktadir.

1 (k)1 1

1 _ (_a]_ L (3.22)
g, \4n)t 4.

r 11

—= +—t (3.23)
9. kg, 4q,

Burada, g;, farkli + zamanlarinda adsorplanan boya miktan (mg g); g, |
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g'); ¢, siire (dk); ki, yalanci birinci
dereceden hiz sabiti (dk™") ve k,, yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g mg™ dk)
dir.

Bu denklemlerden yararlanarak yalanc: birinci derece igin 1/t’e kars1 1/g,
grafigi ¢izilirse, elde edilen dogrunun egimi %, /q,, ’i, ordinati kesim noktas: ise

1/g,, ’i verir. Aym sekilde yalanci ikinci derece igin Esitlik 3.23°den e kars1 /g,

grafigi ¢izilirse, egim 1/g, ve ordinati kesim noktas1 da 1/k, g, olur.

3.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon, termodinamik verilerden olan entalpi
degisiminin biiyiikliigityle ayirt edilebilir. Bazi kimyasal adsorpsiyonlar hari¢
sabit sicaklik ve basingta adsorpsiyon kendiliginden oldugu i¢in adsorpsiyon
sirasinda her zaman 1s1 verilmekte, bu nedenle de adsorpsiyon serbest enerji
degisimi ( AG ) negatif olmaktadir. Ayrica gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz
olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldigi icin
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi ( AS') de negatiftir.

AH | entalpi degisimi; AS, entropi degisimi; AG de serbest enerji degisimi

olmak tizere bunlarin arasindaki termodinamik bagints;
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AG = AH ~TAS (3.24)

seklindedir. Buna gore negatif entropili bir islem, AG serbest enerjisinin negatif
olabilmesi, yani iglemin belli bir dereceye kadar gergeklesmesi igin, negatif bir
AH degerine sahip olmalidir. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon
entalpisinin negatif olmasi, adsorpsiyon olaymun ekzotermik oldugunu
gostermektedir (Sarikaya 1993).

Denge kogullari altinda sicakligin diismesiyle adsorpsiyon da artacaktir. Tek
tabakal1 fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon isilari, ylizeyin Ortiilii kismi arttikca
azalma gosterecektir. Kimyasal adsorpsiyonda tek molekiillii tabaka tamamen
olustugunda negatif degerli enerji de en diisiik diizeye inecektir (Cebe 1987).

Aktiflesmis kompleks kuramina goére, herhangi bir reaksiyon i¢in
reaksiyonun derecesi ne olursa olsun, reaksiyon hiz sabiti (k) Eyring esitligi ile
ifade edilmektedir.

i = %Z K (3.25)

Burada; k;, Boltzmann sabiti; », Planck sabiti; K  ise denge sabitidir. XK',
termodinamik olarak Esitlik 3.26’dan hesaplanabilir (Laidler ve Meiser 1995).

MK =——F =4 (3.26)

Esitlik 3.26’ya gore 1/T"ye karst InK" grafige gecirilirse elde edilen doérunun

efimi —

’y1 verir.

Anadolu Onivorsied

Ll mabrotiop T 0250 pulon om s
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4, KILLER

Genel olarak kil, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildiginda plastisite Ozelligi artan bir malzemedir. Kil
mineralleri genel olarak hidratlasmis aluminyum silikatlardir. Baleannda,ise
aluminyumun yerini kismen veya tamamen demir ya da magnezyum alir. Killer
i¢inde kil minerallerinin yamisira kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller,
kil olmayan malzeme olarak bulunmaktadir. Bir ¢ok kil minerali ayrica organik
maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlan da igerir. Killerin endiistride kullaniminda,
plastisite, su emme, biiziilme, sisme, baglama kuvveti, kesilme direnci,
konsalidasyon ve gegirgenlik gibi 6zellikleri arastiilmaktadir (Kayike1 1989).

Killerin basit formiilleri ~genel olarak HyALSi;Oy (kaolin) ve
Al4(S14010)2(OH)s (montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik
olarak killerin davramsi hakkinda higbir sey ifade etmez. Bu formiiller Si/Al
oranindaki degisimi, su miktarinin degisimini ve genellikle Mg, Fe, Ca ve alkali
metallerin bagil miktarlanm g6stermektedir. Yalnizca kimyasal analizler killerin
taninmasinda yeterli olmamakta ve bu nedenle yapisal inceleme gerekmektedir.
Kil mineralleri asiri derecede ince taneli oldugu icin, adi mikroskoplar kristal
morfoloji ¢calismalan icin yetersiz kalmaktadir. Killer hakkinda modern bilgilerin
¢ogu, XRD kameralan ve elektron mikroskoplan yardimiyla edinilmektedir. Bu
cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanmakta, kimyasal bilesimindeki
anormallikler aciklanmakta ve kil minerallerinin bir siuflandinimas:

yapilabilmektedir (Krauskopf 1984).
4.1. Kil Minperallerinin Siniflandiriimasi

Kil mineralleri yapisal &zelliklerine gore; amorf olanlar (allofan grubu),
kristal yapida olanlar (iki tabakali ve iig tabakal gruplar), kanisik tabakali olanlar
(klorit grubu) ve zincir yapih olanlar (atapuljit ve sepiyolit) seklinde
siniflandirlirlar (Grim 1968).
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4.1.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 6mek olarak kimyasal bilesimi
XAl O3ySi0,zH,0 seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin
bilesimindeki Si0,/Al,O; oram 0,5-1,8 arasinda olup bu oranla ters orantil olarak
yapisindaki gibsit miktan artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam,

yabanci madde kanstiginda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir (Grim
1968).

4.1.2. Kristal yapidaki kil mineralleri
4.1.2.1. Iki tabakah olanlar

En ¢ok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin kristal yapisi
tabakalarinin iist liste dizilmesinden olusmakta ve her tabaka biri tetrahedral,
digeri oktahedral olmak iizere iki farkli yapragin bilesimi ile meydana
gelmektedir. Kaolinitin yapisal formiilii Al,SigO20(OH)¢ seklinde olup kuramsal
bilesimi %46,54 Si0,, %39,50 Al;O; ve %13,96 H,O seklindedir. Kaolinit kristal
yapisina ¢ok az siibstitiiye grup kabul etmekte ve bu da aluminyumun yerine ¢ok

az miktarda demir veya titamin gegmesiyle olmaktadir (Grim 1968).
4.1.2.2. Uc tabakah olanlar

Uc tabakali kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve genislemeyen

kristal yapili olmak tizere ikiye aynlirlar.

a) Genisleyen kristal yapih olanlar
En cok bilinenleri montmorillonit ve bentonit mineralleridir.

Montmorillonit ve bentonitler Boliim 4.2°de agiklanmaktadir.

b) Genislemeyen kristal yapih olanlar

Bu gruptaki killerin en yaygin olam mikalara benzer yapida olan illit

grubu mineralleridir. Illitin yapisal formiili KI_6A14(Si6‘4A11,6)020(OH)4 seklinde
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olup yapist trioktahedral, 2:1 (T:O:T) olarak diizenlenir. Illitin kimyasal
ayrigmasinda tetrahedral tabakadaki bes Si’dan birinin yerine Al gegmistir.
Oktahedral tabakadaki Al™ ve Mg* iyonlan, Fe? ve Fe™ iyonlan ile yer
degistirirler. Illitler ince taneli mikalara bagl olarak bulunmakta ve silikat
tabakalar1 arasindaki eksik olan K’lann yerini ise su doldurmaktadir. illitlerin
genisleme kapasitesi de hidrasyon derecesine uygundur. Illitler dogada en yaygin

olarak bulunan kil mineralleridir (Grim 1968).
4.1.2.3. Kansik tabakal olanlar

Kangik tabakah kil minerallerinin en yaygin olam yesil renkli, demirce
zengin olan Kkloritlerdir. Bunlar yapisal o6zelliklerinden dolayr kolayca yer
degistirebildikleri igin bir ¢ok klorit tiirii olusmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral
mika tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden
olusmaktadir. Kloritin formiilii [(Mgi0AL)(SiAly)O20(OH)6, dioktahedral, 2:1
(T:0:T) + brusit] seklindedir (Grim 1968).

4.1.2.4. Zincir yapida olanlar

Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olani sepiyolittir. Formiilii
S11:MggO30(OH)4.8H,O  seklinde olan  sepiyolit, yapisinda magnezyum
hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir. Sepiyolit, tetrahedral ve oktahedral
tabakalardan olusmus olup (2:1), bu liflerin istiflenmesi sonucu lifsi bir yap1
kazanmugtir. Serpantinlerin aynismas: sonucu olusan ikincil bir mineral olan
sepiyolitin olusmasi i¢in uygun pH degeri 8-8,5 doiaylanndadlr. Sepiyolit son
derece yiiksek bir sorpsiyon giiciine sahip olup, kendi agirligmin 200-250 kati
kadar su tutabilmektedir. 300°C’nin iizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve
g6zeneklerin bozunmasina bagli olarak, sorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.
Sepiyolit genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir.
Ancak polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle sinirli olup, tutulan

molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir (Sabah ve Celik 1998).
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4.2. Montmorillonit ve Bentonit
4.2.1. Montmorillonit

Montmorillonit kristali alt ve tistten iki silika' tabakas: ile Kusatilmis bir
gibsit tabakasindan olusan kristal nitelerin (2:1) st liste gelmesiyle meydana
gelmigstir. Silis ve gibsit tabakalari oksijen atomuyla birbirine baglanmistir.

Montmorillonitin yapist Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. Montmorillonit’in yapisi

Aly(S15010):(0OH);  genel formiiliiyle gdsterilen dogal montmorillonit,
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vitksek KDK's1 (0.9 meq ¢™'). vyiizey alam (997 m™ g). viizey reaktivitesi.
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adsorplayic1 6zelligi ile teknolojik ve gevresel agidan kimyasal uygulamalarda
stkca kullanilmaktadir. Montmorillonitin boya, miirekkep, cila, kozmetik ve
kirletici maddelerin tutulmasindaki pratik kullamimi, bu kili daha cazip hale
getirmektedir (Carrado 2000 ve Benjelloun ve arkadaglart 2001).

Montmorillonitlerin 6nemli bir &zelligi, diger ¢ogu kilde oldugu gibi
tabakalannin yapidaki bazi katyonlann izomorfik yerlesiminden dolayr negatif
yukli olmasidir. Bu negatif yiikler normal olarak i¢ tabaka bosluklarinda bulunan
hidratlasmis katyonlarla dengelenmektedir. Katyonik boyalar anyonik tabakalara
¢ekildigi icin montmorillonitin adsorpsiyon ozellikleri ile ilgili ¢alismalarda
katyonik boyalar daha uygun olmaktadir. Siilfiir mavisi gibi katyonik ve anyonik
boyalar da montmorillonit {izerine adsorplanmaktadir. pH’sina bagli olarak
katyonik boyalarin adsorpsiyonu, anyonik boyalannkinden daha biiyiiktiir
(Gemeay 2002).

Montmorillonit yapisindaki kristal {initeleri birbirine H,O ve katyonlar ile
baglanmis olup kristallerin ¢aplan 0,01-2 pm arasinda degismektedir. Kristal
tiniteleri arasindaki uzaklik kolayca genisleyebildiginden katyonlar ve su
mdlekﬁlleri liniteler arasina girebilmektedir. Boylece montmorillonit miktar
yiiksek olan killer igerdikleri degisebilir katyonlarin dogasina bagh olarak énemli
miktarlarda sisme veya biiziilme gosterebilirler (Yal¢in 1997). Montmorillonitte
hidrojen baglari bulunmamaktadir. Dig taraftaki tabakalann her ikisi de silika
tabakalan oldugu icin yiizeydeki hidroksil gruplan agikta degildir. Montmorillonit
tabakalarim yalmizca van der Waals kuvvetleri tuttugu i¢in kaolinit mineralinden
daha zaynifca tutulurlar ve katyon degisim kapasiteleri kaolinitin 10-12 kati
kadardir.

Montmorillonitte, aluminyum ¢inko ile yer degistirirse sosonit, demir ile yer
degistirirse nonfronit, magnezyum ile yer degistirirse hektorit olugmaktadur.
Hektorit ayni zamanda lityum da igermektedir. Yapidaki bu iyon degisimleri
yapimin  elektriksel dengesini bozmakta ve yapida pozitif ylik eksikligi
dogmaktadir. Bu eksiklik alkali veya toprak alkali iyonlarin birim tabaka arasina

girmesi ile dengelenmektedir (Kayike¢1 1989).
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4.2.2. Bentonit

Biiyiik o6lgtide montmorillonit ve montmorillonitten izomorfik iyon
degisimleri ile tiiremis olan beidelit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini
'iqeren maddelere ¢ogunlukia bentonit ad: verilmektedir. Bentonitler %75 veya
daha fazla montmorillonit icermekle birlikte i¢cinde safsizlik olarak kaolin ve illit
gibi diger kil mineralleri ile jips, kuvars, rutil, kalsit, dolomit ve volkanik kiil gibi
kil minerali olmayan maddeler de bulundurmaktadirlar.

Bentonitler icerdikleri montmorillonit mineralinin 6zelliklerine gére az veya
¢ok su ile siserler. Na-bentonitler, Ca-bentonitlere gére daha fazla sisme 6zelligi
gOstermektedirler. Sisen bentonitlerin sulu sﬁspansiyonlanndzi pH degeri 8,5-9,5;
sismeyen bentonitlerde ise 4-7 arasindadir. Sisen bentonitler yesil, gri ve krem
renginde; sismeyenler ise yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkh tonlarinda renkler
almaktadir (Albayrak 1990; Tetik 2001).

Bentonitlerin suya kars1 oldukga hassas olmalar, kolay ¢6ziiniip dagilmalarn
ve hacimce bilyik o&l¢lide genislemeleri, olusturduklan siispansiyonlarin
genellikle bazik olmasi, 6rmegin; benzidin ile lacivert renk vermeleri karakteristik
ozellikleridir.

Ticari bentonitler H,SO4’e karsi gosterdiklent reaksiyona gore dort gruba
aynlmaktadirlar:

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

ve kolayca yer degistiren alkali bazlan igerirler.

b) Alkali van bentonitler: Yer degistirebilen alkali bazlan igerirler ve asitle

reaksiyona girdiginde 6zelliklerint kaybederler.

¢) Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali bazlan igerirler

ve alkali tuz ile reaksiyona girdiklerinde bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d) Toprak alkali van bentonitler: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali

bentonit 6zelligi kazanamazlar (Seyhan 1972).

Bentonitler endiistride cesitli kullanim alanlari olan birgok ticari irlinlin

bilesenidir. Bentonitin baslica kullanim alanlar1 kisaca sunlardir:
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1) Dokiim endiistrisi: Bentonitin kolloidal 6zelligi ve yiiksek plastisitesi

nedeniyle katildifn kuma baglayici &zellik kazandirmasindan dolayr en cok
kullanildigy yerlerden birisidir.

2) Petrol endiistrisi: Bu alanda bentonit baslica sondaj ¢amuru, alkilleme ve

izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katéli_zéir ve agartici adsorban olarak

kullanilmaktadir.

3) Gida endiistrisi: Sarap, likor, bira, meyva sulan ve sirkeye bulaniklik

veren bazi yabanci maddelerin gideriminde bentonit kullanilmaktadir. Yag
endiistrisinde kullamilan agartma topraklann da aktiflestirilmis bentonitlerdir.
Ayrica seker kamisi serbetinin renginin gideriminde, saflasgtinlmasinda ve
berraklastirilmasinda kiregle birlikte bentonit de kullaniimaktadir.

4) Seramik endistrisi: Bentonit, seramik hamurunun plastisitesini

gelistirerek calisma kolayhig saglamaktadir. Seramik c¢amurunun homojen
kanismasini saglayarak, kuruma catlamalanm ve seramigin pistikten sonraki
kinlganligini azaltmaktadir.

5) Cimento iiretimi: Bentonit eklenmesi, ¢imento ve beton har¢lannin

homojen olmasim saglamakta, hava ve su gegirme 6zelligini ve donma zamanm
azaltarak betonun dayanimini arttirmaktadir.

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

yag-esasli hem de su-esasli boyalarda kullanilmaktadir. Bu amagla bentonitin
siispansiyon, koyulastiric1 ve emiilsiyon yapic etkisinden yararlamilmaktadir.

7) Kagit endiistrisi: Bu alanda dolgu maddesi olarak kaolinit kullamimakla

birlikte kagit hamuru harcina %1 bentonit katilmasi, zift, katran, yaglar ve
recinemsi maddelerin toplanmasini dnleyici etki yapmaktadir. Ayrica eski gazete
kagltlanmn miirekkeplerinin ~ giderilmesinde, bentonit adsorban olarak
kullanilmaktadir.

8) Ilac, farmasotik ve kozmetik endiistrisi: Morfin, kokain ve nikotin

toksisitesinde bentonitler antidotal etki gostermektedir. Radyolojik &l¢timler igin
kullamlan BaSO, siispansiyonlarni iyilestirmektedir. Ayrica bentonit, bazi
antibiyotiklerin kararliiginin arttinilmasinda, saflastirmada, vitamin derisimlerinin

hazirlanmasinda, krem ve dis macunu {iretiminde de kullanilmaktadir.
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9) Temizlik malzemeleni iretimi: Bentonitler, karbon partikiillerine olan

ilgiler1, emiilstyon ve dispersiyon yapict olmalan ve deterjan etkileri nedeniyle

sabunlarda kullanilmaktadirlar.

10) Lastik ve kaucuk {retimi: Bentonitik killer kalinlastirma ve stabxhze

etme a.mac1y1a latekse katki olarak kullamimaktadirlar.

11) Yangin séndiiriicii olarak: Ozellikle orman yanginlaninda bentonitin su

tutma 6zelliginden yararlamilmaktadir.

12) Yapistiric1 _iiretimi: Bu alanda bentonitin yiiksek dispersiyon ve

stispansiyon yapici 6zelliklerinden yararlanilmaktadir.
13)Su _antiminda: Bentonitlerden dispersiyon ve sorpsiyon 6zellikleri
nedeniyle endiistriyel atiksularin antiminda yararlamimaktadir.

14) Smektit-organik kompleksleri: Bentonit eklenmesi, iyon degisim

reaksiyonlart ile elde edilen smektit-organik komplekslerine hidrofobik ve

olefinik 6zellik kazandirmaktadir.

15) Tanim ve hayvancilikta: Bu alanda bentonitlerin adsorplama, su tutma,

baglayici ve siispansiyon yapici 6zelliklerinden yararlanilir.

16) Radyoaktif atiklann antimi: Yiiksek katyon degisim kapasitelerinden

dolayr bentonitik killer "*’Cs ve *°Sr izotoplarmin sulardan uzaklastirilmasinda

kullanilmaktadirlar (Albayrak 1990).
4.3. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Bir katyonun vyerini diger katyonun almasi, katyon deZisimi olarak
bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktan katyon
degisim kapasitesi (KDK) olafak adlandinimaktadir. KDK, 100 mg mineralin
adsorpladigi  katyonun miliequivalent degeri (mek/100 g) olarak ifade
edilmektedir. Baz1 kil minerallerinin KDK degerleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.
Buna gore zeolit ve vermikulit en yitksek KDK’ne sahiptir (Kayik¢1 1989).

jzomorfik ver degistirmeler diisik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik
degerlikli bir katyon ile yer deBistirmesini gerektirir. Burada yapi negatif

yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, bazt M" katyonlarnin yapiya distan adsorpsiyonu
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ile karsilanmaktadir. M’ tipi katyonlan adsorplamis kil, M-kil seklinde
gosterilebilir. Kil suda agagidaki gibi bir miktar iyonlagir.

M-kil === M"+kil~
M" katyonunun, N gibi diger baz1 katyonlarla yer degistirmesi olasidir.
Kilin, NA gibi bir N* tuzu ¢&zeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gésterilebilir.

M-kil +N" A7) === N-kil+ M A 4
N” ile yer degistiren M nin miktar1 kullanilan NA ¢Ozeltisinin derigimine,
M" ve N' katyonlarimin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA

Uriintintin ¢6ziintirliigiine baghdir.

Cizelge 4.1. Tipik kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri

Katyon degisim
Kil mineralleri ’ kapasitesi sinirlar

(mek/100 g kil)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit - 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30
Haloysit.2H,0 5-10
Haloysit.4H,0 10-40
It 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyon denetimlidir.
Hemen hemen biitiin iyon degisim siirecleri sorpsiyon veya desorpsiyonun
esliginde yuriimektedir. Her katyon aym oranda yer degistirme 6zelligine sahip
degildir ve tek bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney
kosullarina, katyona ve kilin 6zelliklerine baghdir. Katyonlarin adsorpsiyonunda

yaklasik bir siralama asagidaki gibi verilebilir.

H>AI">Ba™>>Sr™>Ca™>Mg *>NH, >K >Na>Li"
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Buna gore; H veya Ca™, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun
tersi kolayca gergeklesemez. Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca**nin NaCI
¢ozeltisi kullanilarak Na” ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCI
¢ozeltisi kullanilmas1 gerekmektedir. Diger taraftan, eger kil {lizerinde Na”
adsorplarun1$éa, seyreltik bir CaCl, kullamlarak Na™nin Ca*? ile yer degistirmesi -
saglanabilir. Killerde en yaygin degisebilir katyonlar; Ca™, Mg, H', K, NH,"
ve Na”, anyonlar ise; S04, CI', PO, ve NO; dir (Albayrak 1990).

Killerde katyon degisimin nedenleri s6yle 6zetlenebilir:

1) Silika-alumina birimlerinin kenarlanndaki kink baglar, degisebilir
katyonlarla dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar. Tanecik
boyutu kiigtildiik¢e kirik bag sayisi ve buna bagli olarak KDK artacaktr.

2) Orgii i¢i yer degistirme ile 6rgii icinde dengelenmemis viiklerin cogu
adsorplanmuis katyonlarla dengelenmistir.

3) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir
(Sabah ve Celik 1998).

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

Iyonun degerligi arttikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen
lyonunun, +2 veya +3 degerlikli 1iyonlarla, iyon yarcap: biiyiidiikce yer
degistirmesi kolaylasmaktadir. C6zeltide bulunan anyonun durumu da katyonun
yer degistirmesini etkilemektedir. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa,
katyonun da kil tarafindan tutulmasimin artacag: beklenebilir.

Katyon degisiminin biiyik kism kirnk baglardan kaynaklanan kaolinit ve
1llit gibi minerallerde, dogal olarak tanecik boyutunun kiiciilmesiyle KDK’da bir
artma gd6zlenecektir. Smektit tiirli killerde ise tanecik boyutunun degismesi
KDK’y1 fazla etkilememektedir. Sicakligin KDK iizerine etkisi genelde azdir.
Sicaklik arttik¢a genel olarak KDK azalmakta ama azalma tek diize olmamaktadir.
Ortarﬁ pH‘smm azalmasi ile KDK’nin arttigi bulunmustur (Sabah ve Celik 1998).

Katyon degisim kapasitesi, Si™ iyonunun {i¢ degerlikli katyonlarla yer

degistirmesi sonucu ag1ga cikan ve bilyiik Slglide kristal igi yer degistirmelerle
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dengelenmeye calisan elektriksel yiikiin kompanse edilmesi gereksinimine ve lif

kenarlanndaki kinlmis baglarnn varlifina dayanmaktadir.
4.3.1. KDK belirleme yontemleri

KDK belirlenmesi i¢in birgok yontem onerilmistir. Killerin KDK’larinin
belirlenmesinde en yaygin olarak kullamilan yontemler sodyum asetat, amonyum
asetat ve metilen mavisi adsorpsiyonu yontemleridir. Inel ve Askin (1996),
bentonit, sepiyolit ve zeolitin KDK’larin bulunmasinda Kjeldhal distilasyonunu
kullanarak amonyum asetat yontemini uygulamislardir. Yoriikkogullan ve
arkadaslar1 (1990), dogal zeolit ve baz1 yéresel killerin KDK ’larim sodyum asetat
ve metilen mavisi yOntemiyle belirlemiglerdir. Rytwo ve ark. (1991),
montmorillonitteki degisebilir katyonlarin saptanmasi i¢in metilen mavisi ve
kristal violet kullanmislardir. Neumann ve arkadaslari (2002), bazi killerin
KDK’larni beliriemek amaciyla KCl yontemini kullanmislardir.

KDK belirlemek i¢in kullamilan diger yontemler; asitle doyurulmus killerin
kuvvetli bazlarla titrasyonu, kolorimetrik mangenez, baryumla doyurma,
Grillman, EDTA, recine, triklorohekzaminkobalt, giimiis-tiyolire ve stronsiyum

klorilir yéntemleridir.

4.4. Killerin Modifikasyonu

Ucuz ve kolay bulunabilirlikleri, sisme ve kolloidal gibi 6zellikleri, yiiksek
yiizey alanlar, yiiksek adsorpsiyon kapasitesileri ve bunlara bagh olarak da kolay
modifiye edilebilmeleri sebebiyle killer son yillarda genis uygulama alanlan
bulmaktadir. Killerin modifikasyonu igin; asit aktivasyonu, 1si ile aktivasyon ve
organik katyonlarla iyon degisimi yontemleri sikbikla kullanilmaktadir (Bergaya
ve Lagaly 2001, Holzheu ve Hoffmann 2002).

Endiistride ozellikle boyarmadde iceren atiksularin aritilmasinda asitle
aktive edilmis killerin kullanimi oldukga yaygindir. Bunlann, anyonik boyalari
adsorplama giicli son derece yiiksektir. Seyreltik boya ¢ozeltisindekl boya
molekiillerinin asit-bentonit yiizeyine ilgisi yiiksek oldugu i¢in-ylizeyde tamamen

adsorplaniriar. Siilfiirik asit ile aktivasyon sonucunda boya molekiilleri siilfat
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gruplan ile miimkiin oldugunca yakin bir sekilde tek tabaka olustururlar. Aym
zamanda ortamdaki fazla protonlar da asit aktivasyonu sirasinda
uzaklastinlmaktadir (Espantaleén ve ark. 2003). Kayk¢t (1989), yag
endiistrisinde agartma toprag1 olarak bentonitin kullanilabilirligini aragtirmis, bu
“amagla yas ve kuru é.ktivasyon olmak iizere iki farkli yontemle aktive edilen
bentonit 6rneklerinin yag agartma kapasitelerini belirlemeye ¢alismistir.

Sabah ve arkadaslanimin (2002) asit ve 1s1 ile aktive edilmis sepiyolit {izerine
katyonik yiizey aktif maddelerin adsorpsiyonu lizerine yaptiklari ¢alismada, asit
ve 1s1 aktivasyonu ile sepiyolitin spesifik yiizey alamnin arttigini, fakat
mikrogdzenek sayisinin artmasiyla katyonik yiizey aktif maddelerin gézenek
disinda kaldigim, dolayisiyla adsorpsiyonun azaldigini belirlemislerdir.

Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorban
degildirler. Dogal killerin degisebilen inorganik katyonlari (6regin; Na*, K*, Ca™
ve Mg gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlagirlar ve kil yilizeyine hidrofilik bir
ozellik kazandinrlar. Inorganik katyonlarin uzun alkil zincirli organik
hidrokarbonlarla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-killeri verir.
Organik katyonun alkil gruplan tabakalar arasina baglamr. Killerin
modifikasyonu igin kullamlan bilesiklerden en yaygin olanlan; tetrametil
amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil
amonyum ve tetrametilfenil amonyum bilesikleridir (Jaynes ve Vance 1999).

Jiang ve Zeng (2003)’in, kil tiirlerinin ve modifikasyon kosullarinin
adsorpsiyona etkisini inceledikleri bir baska ¢alismada, modifikasyon amaciyla
organik maddelerin kullamildifi durumlarda, organik maddenin, killerin ylizey
ozelliklerini hidrofilikten hidrofobige déniistiirdiigiind ve‘dolayisiyla fenol gibi
organik bilesiklere karsi ilgilerini dikkate deger bir bicimde arttirdigini
belirtmislerdir. Bors ve arkadaslann (1998) ise, organo-killerin baz1 fonksiyonel
gruplara (6megin; kuaterner alkilamonyum) ve yitksek yilik yogunluguna bagh
olarak adsorpsiyon kapasitelerinin arttigim gdzlemlemislerdir. Lothenbach (1997),
polimerlerle modifiye edilen killerin inorganik bilesiklerin adsorpsiyonunda
oldukea yararli oldugunu 6ne siirmistiir (Jiang ve Zeng 2003).

Smith ve ark. (1990), biiyitk alkil katyonlan ve kiigiik aromatik katyonlarla

hazirlanan  organo-killerin dikkate deger sekilde farkli tetraklorometan
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adsorpsiyon izotermleri verdigini belirtmislerdir. Benzer sekilde Boyd ve ark.
(1991), benziltrimetil amonyum gibi organik katyonlardaki alkil gruplarinin
biiytikliigii arttikca, etilbenzen adsorpsiyonunun arttigini géstermislerdir.

Jaynes ve Boyd (1992), organo-killeri, biiyiik alkil gruplarindan olusan
organofilik organo-killér ve kiigiik alkil grﬁplannda’n olusan adsorplayici organo-
killer olmak iizere iki gruba ayiwrmustir. Park ve arkadaslan (2002),
montmorillonitin  ylizey modifikasyonu iizerine yaptiklann  ¢alismada,
modifikasyon sonucu Kkilin i¢ ylizeyinin hidrofilik karakterinin hidrofobik
karaktere doniismesiyle kilin i¢ yiizeyindeki fiziksel ve elektriksel baglanma
kuvvetlerinin azaldigimt belirtmigler; bunun nedenini de nanobilesiklerin

olusumuna baglamislardir.
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5. BOYA YE BOYARMADDE

Cisimlerin ylizeyinin ya dis etkilerden korunmasi ya da giizel bir gériiniim
saglamasi i¢in renkli halé getirilmesinde  kullamilan maddelere boya
denilmektedir. Boyalar, genellikle inorganik yapida olup, bir baglayici ile
kansmis fakat c¢o6ziinmemis kansimlardir. Uygulandiklann yiizeyde higbir
degisiklilk  yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiyilk parcalar halinde
uzaklastirilabilirler.

Kumas, elyaf, vb. cisimlerin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere
ise boyarmadde denilmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan
renklendirme isleminden farklidir. Boya, bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca
veya boyama tabancalan ile siiriilmektedir. Boyanan yiizey, yagin kurumasiyla
oldukc¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanmaktadir. Bu islem gercekte bir boyama
degil, bir Ortmedir. Boyarmadde ise genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar
halinde cesitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Boyarmadde, cismin
ylizeyi i.le kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlestigi i¢in boyanan
ylizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle renksiz hale getirilemez.

Genellikle boyalar inorganik (drnegin; Fe,O;, Cr,Os, Pb3Os, HgS, grafit
v.b.), boyarmaddeler ise organik yapidadir. Boyarmaddeler, genellikle sentetik
olmakla birlikte dogal kokenli olanlann da vardir. Dogal boyarmaddeler,
hayvanlann deri ve salgl bezlerinden, bitkilerin koék, tohum, meyva gibi
kisimlarindan ve maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal

islemlerle elde edilmektedir (Baser ve Inanic1 1990).

5.1. Boyarmaddelerin Simiflandiriimasi

Boyarmaddeler; ¢6ziiniirliik, boyama ézellikleri, kimyasal yap: ve kullanim
alanlart  gibi cesitli karakteristikler gézdéniine almarak birkag sekilde

simiflandinilabilirler (Baser ve Inanic1 1990).
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5.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

(o6ztintirliiklerine gbére boyarmaddeler; suda ¢oziinenler ve suda

¢oziinmeyenler olmak {izere ikiye aynliriar.
5.1.1.1. Suda ¢6ziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimaktadir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddelerinin suda ¢dziinen
grup ig¢ermedigi durumlarda da, ¢oziinirligi saglamak amaciyla bu grup,
boyarmadde molekiiliine sonradan eklenebilir. Ancak boyarmadde sentezinde
baslangic maddelerinin iyonik grup igermesi tercih édilmektedir. Suda
¢oziinebilen boyarmaddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gére iige

aynlirlar;

a) Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler
Suda ¢éziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO3"), kismen de karboksilik
(-COO) asitlerin sodyum tuzlanm igerirler. Renk, anyonun izomerisinden ilert

gelir. Asit ve direkt boyarmaddeler bu gruba girerler (Baser ve Inamic1 1990).

b) Katyonik suda ¢oziinebilen boyarmaddeler
Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak —-NH, gibi bazik bir grup
asitlerle tuz olusturmus halde bulunur. Asit olarak HCI gibi inorganik asitler veya

(COOH), gibi organik asitler kullamlir (Baser ve Inanic1 1990).

¢) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler
Molekiilde hem asidik hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz
olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde

gibi davrams gésterirler (Baser ve Inanict 1990).

5.1.1.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullamlan ve suda c¢Oziinmeyen

bovarmaddeleri cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar;
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a) Substratta ¢oziinen boyarmaddeler
Suda ¢ok ince siispansiyonlar halinde dagitilarak, 6zellikle sentetik elyaf

lizerine uygulanan dispers boyarmaddeler bu gruba girerler (Baser ve Inamci
1990).

b) Organik c¢éziiciilerde ¢éziinen boyarmaddeler
Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler her gesit organik
¢Oziiciide ¢oziiniirler. Sprey veya lak halinde uygulanabilirler. Matbaa miirekkebi,

vaks ve petrol tirlinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar (Baser ve Inamici
1990).

¢) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler
Bu tip boyarmaddeler, gesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢dziinebilir
hale getirildikten sonra elyafa uygulanirlar. Daha sonra elyaf iginde iken yeniden
ylikseltgenerek suda ¢éziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri

bu gruba girerler (Baser ve Inanic1 1990).

d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri
Elyaf iizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya
baska molekiillerle birleserek biiyiikk molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Son
yillarda gelistirilen bu boyarmaddelerden Inthion boyarmaddeleri, elyaf iizerinde

Na,$ ile polimerik yapida distilfiirleri olustururlar (Baser ve Inameci 1990).

e) Elyaf icinde 6lu§turulan boyarmaddeler
Iki ayr bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddelerdir. Bunlar suda ¢dziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler

ve ftalosiyaninler bu gruba girerler (Baser ve inanici 1990).

f) Pigmentler
Elyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapidaki bilesiklerdir. Siispansiyon halinde, kuruyan yaglar ve regineler

icinde uygulanirlar (Baser ve Inanici 1990).
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5.1.2. Boyama 6zelliklerine gére boyarmaddeler

Boyama &zelliklerine gére boyarmaddeler; direkt, asit, bazik, kiipe, reaktif,

mordan, dispers, pigment, inkisaf ve metal-kompleks boyarmaddeleri seklinde

simflandinliriar.
5.1.2.1. Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle [BmSO;]Na™ genel formiiliiyle gosterilen siilfonik
asitlerin, bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlaridirlar (Bm = boyarmadde).
Yapt bakimindan ¢ofu, azo boyarmaddeleri grubuna girerler. Direkt
boyarmaddeler ile asit boyarmaddeler arasinda kesin bir simr yoktur, ancak
boyama ydntemleri bakimindan farklilik gésterirler (Ozcan ve Ulusoy 1978).

Direkt boyarmaddeler, dnceden bir islem yapilmaksizin seliilozik elyafa
veya yline dogrudan dogruya baglanabilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir
kimyasal bag olusturmadan depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt
boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi
dayanmikliliklarn simrhidir. Bu durum boyama sonrasi yapilan ek islemlerle

diizeltilebilir (Baser ve Inanic1 1990).
5.1.2.2. Asit boyarmaddeler

Bunlar da direkt boyarmaddeler gibi siilfonik asitlerin veya ¢ok ender
olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlari seklindedirler. Molekiilde bir veya
birden fazla —SO;H veya —COOH grubu igerebilirler. Bunlar ¢ogunlukla yiin,
ipek, poliamid elyaf, kagit, deri vé besin maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar.
Bunlara asit boyarmaddeler adi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlan
olmasdir.

Asit boyarmaddeleri anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Stilfonik asit
grubu iceren direkt, metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik

yapidadir; fakat farkli yontemlerle boyama yapmalariyla asit boyarmaddelerinden
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ayrilirlar. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir (Baser ve
Inanic1 1990).

5.1.2.3. Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler, organik bazlarin genellikle hidrokloriir tuzlan |
seklinde olup, boyarmaddenin renkli kismi katyon halindedir. Genel formiilleri
[BmNH;]"CI” seklindedir. Bu nedenle bunlara katyonik boyarmaddeler de denilir
(Ozcan ve Ulusoy 1978).

Bazik boyarmaddeler pozitif yiik tasiyict olarak N veya S atomu igerirler.
Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup
igeren liflerle baglanirlar. Poliakrilonitril, yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda
kullamulirlar. Elyaf-boyarmadde iligkisi iyonik olup boyarmadde katyonu, elyafin
anyonik gruplartyla tuz olusturur (Baser ve Inanic1 1990).

5.1.2.4. Kiipe boyarmaddeleri

Karbonil grubu iceren ve suda ¢dziinmeyen boyarmaddelefdir. Ancak
NaOH ve sodyum hidrosiilfit (Na,S;O4) gibi bir indirgenin etkisiyle suda
¢Oziinebilir hale getirilmektedir. Indirgeme sonucu olusan leuko bilesiginin direkt
boyarmaddeler gibi elyaf afinitesi vyiiksektir. Bu bilesik elyaf tarafindan
adsorplandiktan sonra, hemen yiikseltgenerek suda ¢o6ziinmeyen pigmente
doniistiirilmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbomil grubu oksijeni
indirgendiginde enolat oksijeni olusmaktadir. Bunlardan karbonil grubu oksijeni;
birincisinde kromofor, ikincisinde ise oksokrom grup olarak davranmaktadir. Bu
nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk degisimi

gostermektedir (Baser ve Inanic1 1990).
5.1.2.5. Reaktif boyarmaddeler
Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag

olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir. Bunlar, seliilozik elyaf,

viin, ipek ve poliamid boyanmasinda kullamlirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle
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elyaf tlizerine kuvvetle tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismina
baglanmistir. Biitiin reaktif boyarmaddeler kromofor tasiyan renkli gruplar
yaninda, bir reaktif ve molekiile ¢oziiniirliik saglayan baska bir grup da icerirler

(Baser ve Inanici 1990).
5.1.2.6. Mordan boyarmaddeleri

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa baglayan madde anlamina
gelmektedir. Dogal ve sentetik bircok boyarmadde bu gruba girmektedir. Sentetik
olanlar genellikle antrasenden tliremektedirler. Buniar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar icermekte ve elyaf ile kararsiz bilesikler olusturmaktadirlar.
Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye kars: ayn1 kimyasal ilgiyl gdsteren
bir madde (mordan), once elyafa yerlestirilmekte, daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢ozinmeyen bir Dbilesik vermek lizere reaksiyona
sokulmaktadir. Boylece boyarmaddenin elyafa tutunmasi saglanir. Mordan olarak
suda ¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlan kullanilmaktadir.
Bu tuzlann katyonlan ile boyarmadde molekﬁlleri, elyaf {izerinde suda

¢ziinmeyen kompleksler olusturmaktadir (Baser ve Inanic1 1990).
5.1.2.7. Dispers boyarmaddeler

Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlan halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir (Baser ve Inameci 1990). Bunlar, hidrofobik
ozellige sahip birincil, ikincil asetat ve sentetik elyafin boyanmasinda
kullamlirlar. Sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok az olan organik bilesiklerin ¢ok ince
ogiitiilmiis siispansiyonlar seklinde uygulamrlar (Ozcan ve Ulusoy 1978).

Boyama, boyarmaddenin elyaf icinde ¢6ziinmesi seklinde gergeklesmektedir.
Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofobik elyaf
iizerine diflizyon yolu ile cekilmektedir. Bu tip boyarmaddeler poliester, poliamid

ve akrilik elyafin boyanmasinda kullamlmaktadir (Bager ve Inanic1 1990).



47

5.1.2.8. Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha
¢ok organik olanlan tercih edilmektedir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur.
Kimyasal bag ve absorpsiyon yapmazlar. Baglaylcf madde denilen sentetik
regineler ile elyaf ylizeyine baglanirlar. Suda ¢6ziinmedikleri igin sudaki yag ve
yagdaki su emiilsiyonlan seklinde ince dagilmis olarak kullamilirlar. Emiilsiyon,
elyaf veya kumasa emdirildikten sonra bozulmaktadir. Pigment kumas yiizeyinde
ince dagilmis halde kalmaktadir. Koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve baglayictmin kumasa sertlik vermesi

olumsuz 6zellikleridir (Baser ve Inanic1 1990).

5.1.2.9. inkisaf boyarmaddeleri

Inkisaf boyarmaddeleri, elyaf iizerinde olusturularak son sekline
doniistiiriilebilirler. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri
ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu gruba girmektedir. Elyaf afinitési 61an bilesen
once elyafa emdirilmekte, daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda
¢6ziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriilmektedir. Béylece hemen hemen biitiin

renk cesitlemeleri elde edilmektedir (Baser ve Inanici 1990).
5.1.2.10. Metal-kompleks boyarmaddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarnin
kompleks olusturduklann boyarmaddelerdir. Kullanilan metaller Co, Cr, Cu ve
Ni’dir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrlir.
Krom kompleksleri daha gok yiin ve poliamid, bakir kompleksler ise pamuk ve
deri boyamada kullanilmaktadir (Baser ve Inanict 1990).

5.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

Kimyasal yapilanna gére boyarmaddeler; azo, nitro ve nitrozo, polimetin,
arilmetin, aza [18] annulen, karbonil ve kiikiirt boyarmaddeleri seklinde

siniflandirilabilirler.
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5.1.3.1. Azo boyarmaddeleri

Organik  boyarmaddelerin en 6nemli smufini  olusturan  azo
boyarmaddeleri, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilirler. Bu gruptaki azot atomlar1 sp® hibritlesmesi ile karbon
atomlarina baglanirlar. Bu karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalin ve
tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir
grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril grubu bulunmaktadir. Genel
formiillen Ar-N=N-R seklindedir. Burada R; aril, heteroaril veya enollesebilen
alkildir (Baser ve Inanic1 1990).

5.1.3.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte -OH, -NR; gibi
elektron verici grup igeren boyarmaddelerdir (Baser ve Inamic1 1990).

5.1.3.3. Polimetin boyarmaddeleri

Mezomerik bir yapiya sahip olan polimetin boyarmaddeleri renkli
bilesikler i¢inde biiyiik bir grup olusturur. Tekstil materyallerinin boyanmasinda
kullanimi simurlidir. En 6nemli kullamm alam elektrofotografik film islemlerdir

(Baser ve Inanici 1990).
5.1.3.4. Arilmetin boyarmaddeleri

Genel formiilleri Ar-X=Ar seklindedir. Burada X, -CH veya -N seklinde
olabilir. Bu X grubu adsorpsiyon sisteminin temel pargasidir. Arilmetin
boyarmaddeleriﬁ cok sayidaki karakteristik reaksiyonlart bu grubun elektrofilik

6zelligine dayanmaktadir (Baser ve Inanici 1990).
5.1.3.5. Aza [18] annulen boyarmaddeleri

187 elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglan igeren siklik bir renk

verici yapiya sahip boyarmaddelerdir. Bu tip boyarmaddelerin en onemlilert
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arasinda kanin ve yesil yapraklann boyarmaddeleri ile ftalosiyanin

boyarmaddeleri sayilabilir (Baser ve Inanici 1990).
5.1.3.6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge c¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az
iki karbonil grubu igeren bilesiklerdir. Bu bilesiklerdeki karbonil gruplan,
molekiilde kisa zincirli bir konjuge sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu
adsorpsiyonlar olusturabilir. Yapisal olarak indigo ve antrakinon olmak iizere iki

gruba aynlirlar (Baser ve Inanic1 1990).
5.1.3.7. Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin, fenollerin; kiikiirt ve Na,S veya sodyum polisiilfiir
ile reaksiyonundan olusan, suda ¢6ziinmeyen, makromolekiil yapili, renkli
organik bilesiklerdir. Genel formiili Bm-S-S-Bm seklindedir. Bunlar bazik
ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplan, merkapto gruplarina (...-SNa+)
doniiserek suda ¢oziinen leuko bilesikleri olustururlar. Olusan bilesigin substantif

karakteri yiiksek oldugu i¢in elyaf tarafindan cekilebilir (Baser ve Inanici 1990).

5.2. Boyarmaddelerin Sulu Cozeltileri

Boyarmaddeler, genellikle molekiillerinde suda ¢6ziinmeyi saglayan gruplar
icerirler. Suda ¢6ziinmeyi saglayan gruplar icermedigi durumlarda da boyama
islemi sirasinda ¢dziinmeyi saglayan gruplar olusabilir. Anyonik boyarmaddelerde
coziinmeyi saglayan -SO;H (-SO;Na), -OS;H (-OS3Na), -OH (-ONa) ve -COOH
(-COONa) gruplandir. Katyonik boyarmaddelerde ise ¢oziinmeyi amino ve
siibstitiie olmus amino gruplan saglamaktadir. Bunlar; amonyum veya amonyum
tuzlar halinde bulunurlar.

Boyarmaddelerin ¢oziiniirliigiine, boyarmadde molekiiliiniin biiytikliigiinin

etkisi fazladir. Molekiil ne kadar biiyilk olursa ¢oziniirliigi de o kadar azalir.

Boyarmaddeler suda veya sulu ortamlarda ([Bm—NH3]+ ClI” veya

[Bm -S0, ]" Na") seklinde ivonlarina ayrismis halde bulunurlar.
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6. DENEYSEL BOLUM
6.1. Adsorbanin Hazirlanmass

Deneylerde kullanilan Canakkale y6resine ait bentonit, Dolsan Firmasi’ndan
(Eskisehir) temin edilmistir. Na-bentonit hazirlamak amaciyla, §giitiilmiis olan 70
g kil lizerine 2 M, 1 L NaCl ¢ozeltisi eklenerek 24 saat boyunca magnetik
kanstiricl ile kanstirilmistir. Daha sonra, kansim siiziilmiis ve elde edilen siiziintii
AgNO; ¢ozeltisi ile beyaz ¢okelek olusmayana dek deiyonize su ile ytkanmustir.
Elde edilen Na-bentonit, bir kapsiile alinarak 120°C’de Binder marka etiivde 2
saat bekletilerek kurutulmus, 63 pm’lik bir Fritsch marka elekten elenmis ve

deneylerde elek altina gecen kil kullanilmagtir.
6.2. Na-Bentonitin KDK’sinin Belirlenmesi

Na-bentonitten 0,5 g tartilip iizerine 60 ml 0,01 M’lik metilen mavisi ¢6zeltisi
eklenerek 24 saat boyunca kangtinlmistir. Kansim siiziildiikten sonra deiyonize su
ile uygun derisime seyreltilerek UV spektrofotometresinde = absorbansi
okunmustur. 663,5 nm dalga boyundaki absorbans degeri kullanilarak Na-bentonit
icin KDK degeri 107,7 mek/100 g hesaplanmstir.

6.3. Na-Bentonitin Modifiye Edilmesi

Na-bentoniti modifiye etmek i¢cin, 35 g Na-bentonite 1 L deiyonize su ve
KDK  degerinin iki katt kadar  dodesiltrimetilamonyum  bromiir
[CH3(CH,)11N(CH3);Br] eklenerek, 24 saat boyunca magnetik kanstinci ile
kanstinlmistir. Daha sonra siiziintiiye, AgNO; c¢ozeltisi beyaz ¢okelek
olusmayana dek eklenmis, deiyonize su ile yikanmis ve etiivde 120°C’de

kurutulup 63 pum’lik elekten elenerek hazirlanmustir.

6.4. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihs

Oncelikle uygun pH araligini belirlemek amaciyla, oda sicaklifinda, 1-12
araliginda cesitli pH’larda deneyler yapilmistir. Bunun igin erlene 250 mg dm™

derisimindeki AMI193 cbozeltisinden 50 ml ve izerine 0,1 g Na-bentonit



51

eklenmistir. Istenilen pH degerini ayarlamak igin iizerine HCl veya NaOH
¢ozeltilerinden uygun miktarlarda damlatilarak bir saat boyunca manyetik
kanstinc: ile kanstinlmistir. Daha sonra kansimin adi stizgeg kagidindan
siiziilmesiyle elde edilen siiziintiiler uygun oranlarda seyreltilerek UV
spektrofotometresinde absorbanslan okunmustur. AM193 i¢in maksimum dalga
boyu 609 nm olarak belirlenmis, bu dalga boyundaki absorbans degerleri
6lgiilmiis ve boya adsorpsiyonun en fazla hangi pH’da oldugu belirlenmistir.

Kinetik calismalant icin 250 mg dm™ AMI93 boyasimn 50 ml’lik
cozeltilerine aym sekilde 0,1 g Na-bentonit eklenerek pH 1-2 araliginda 20, 30,
45, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika boyunca magnetik karnistiric: ile kanstinlmistir.
Siizillen ¢ozeltiler uygun oranlarda seyreltilerek UV spektrofotometresi ile
absorbans degerleri Olclilmistiir. Organo-bentonitle yapilan deneylerde,
adsorbandan 0,1 g kil kullamildig1 durumlarda renksiz siiziintiiler elde edildigi icin
bu deneylerde 0,01 g kil kullanilmus, diger kosullar ise ayn1 tutulmustur.

Izoterm calismalan igin AM193 stok ¢ozeltisinden 150, 200, 250, 300, 400,
500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 mg dm™’1iik cOzeltiler hazirlanmis, tizerine 0,1 g
Na-bentonit veya 0,01 g organo-bentonit eklenerek pH 1-2 araliginda, orta
siddette {i¢c saat magnetik kanistirici ile kanstinlmistir. Daha sonra g¢ozeltiler
sliziilip uygun oranlarda seyreltilerek UV-spektrofotometresinde absorbans
degerlen ol¢tilmiistiir.

Termodinamik ¢alismalar icin ise, aym deneyler 20, 30, 40 ve 50°C
sicakhiklarda gerceklestirilmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan bentonitin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi
amaclyla SEM (taramah elektron mikroskobu) ile analizleri gergeklestirilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de verilmigtir.

Cizelge 7.1. Bentonitin kimyasal bilegimi

Bilesen Si0, | ALO; | K,0 CaO | MgO | Fe,0; | TiO; | Na,O | Ates zaiyat
% Bilesim | 70,75 | 16,18 | 2,12 1,62 1,25 0,70 0,18 /| 0,11 6,63

Na-bentonit ve dodesiltrimetilamonyum bromiir ile modifiye edilmis Na-
bentonitin FTIR spektrumlann Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de verilmektedir. Na-
bentonitin modifiye edilmeden 6nceki FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 7.1),
~3626cm'1’de Si-O ylizeyine zayif olarak hidrojen bag ile bagli su molekiillerinin
gerilim titresim bandi gézlenmigtir. Aymi band ile organo-beitonitte de
karsilasiimis (Sekil 7.2) ve buradaki bandin daha keskin oldugu gériilmiistiir. Na-
bentonitte 3627cm ’de ve organo-bentonitfe ise 3444cm™’de adsorplanan su
molekiillerinin yayvan bandlan g6zlenmistir. Modifikasyon ile bu bandin
siddetinin azalmasi, modifikasyonun gergeklestiginin bir gdstergesidir.

Modifiye edilmis bentonitte 2852 ve 2929cm ’de gézlenen bir cift band,
CH; ve CH; gruplannin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgili olup,
bunlara ait biikiilme bandlari da 1380 ve ~1475 cm "’ de gozlenmis olup, bu durum
kilin silika tabakalar1 arasina yiizey aktif maddenin yerlestiginin kamitidir. Bunu
destekleyen diger bir band ise, 731 cm™’de gdzlenen zayif rocking bandidir. Bu
band, diiz zincir karbon atomu sayis1 7°den fazla oldugunda gozlenebilmektedir.
Hidrokarbon gruplarina ait bu bandlarin hicbirisiyle modifiye edilmemis Na-
bentonitte karsilasilmamaktadir. 1637 cm ’de Na-bentonitte (Sekil 7.1) ve 1645
cm’’de ise organo-bentonitte (Sekil 7.2) gozlenen bandlar suyuﬁ OH’nin
deformasyon bandi olup, yine bu bandin siddeti de modifikasyondan sonra

azalmistir. Na-bentonitte 1039 cm ’de, organo-bentonitte ise 1043 cm’de

Anadolu Universitess
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gbzlenen oldukea biiyiik pikler, tetrahedral tabakadaki Si-O-Si gruplarinin Si-O
gerilim titresimiyle ilgilidir. Her iki omekte de 520 ile 470 cm™'’de gbzlenen
bandlar sirasiyla oktahedral Si-O-Al ve Si-O-Si biikiilme titresimlerinin varligim

gOstermektedir.
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Sekil 7.1. Na-Bentonit’in FTIR spektrumu

100

80

Oh
o

] I"I/}
q':::__’_';‘/—‘—r_“
T
e
H_‘_l_,.f—’

9% Gegirgenlik

=

<
s
=

1] | | i L I \—J

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga saysst (cm™!)

Sekil 7.2. Organo-bentonit’in FTIR spektrumu
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250 mg dm™ sabit derisimindeki AM193 boya ¢6zeltisinin, oda sicakiiginda,

1-12 pH arahiginda, 60 dk karigtirma siiresi sonundaki Na-bentonit {izerine

adsorpsiyon degerleri Cizelge 7.2°de verilmektedir. Sekil 7.3 ise Na-bentonit

lizerine AM193’{in adsorpsiyon miktarinin pH ile degisimini g&stermektedir.

Cizelge 7.2. Na-bentonit lizerine AM193 adsorpsiyonunun oda sicakhinda pH ile degisimi

pH C (mg dm™) q(mgg')
15 140,11 54.95
2.0 209,68 20,16
25 195.35 27,33
35 202,37 23,82
5.0 257,15 -
6.0 196,07 2697
7.0 226,37 11,82
8.0 251,00 -
10,0 28427 -
11,0 269 41 -
11,5 247,53 1235

60

[ ]
30 1
40 H
T‘;’g 307 . °
é [ ]
o 20 4 [ ]
10 4 i
04 °
0 ) ) 6 0 1 "

pH

Sekil 7.3. Na-bentonit iizerine AM193 adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Cizelge 7.2 ve Sekil 7.3 incelendiginde, AM193 boyasinin Na-bentonit
iizerine adsorpsiyonunun pH arttik¢a azalmakta oldugu goriilmektedir. Diigiik
pH’larda killerin yiizeyinde bulunan OH" iyonlar1, ¢6zeltideki H' iyonlan ile
notralize olarak, kilin ylizeyindeki negatif yik yogunlugunun azalmasina yol
acmaktadir. Boylece killer  asidik (anyonik) boyalarla kuvvetli etkilesim
gostermektedirler. Diger yandan, pH arttikca OH’ iyonlan derisimi arttigi igin
kilin yiizeyindeki negatif yiik miktar da artmaktadir. Dolayisiyla yiiksek pH’larda
anyonik boyalarin bu iyonlar arasi itme kuvveti artacagindan disiik adsorpsiyon
g6zlenmektedir. Bununla birlikte, Na-bentonitin diizensiz dogast nedeniyle baz
pH’larda negatif adsorpsiyon degerleri elde edilmis ve bunlar Cizelge 7.2°de (-)
olarak ifade edilmistir. Ayrica Cizelge 7.2’den de anlasildig1 gibi, AM193’i{in Na-
bentonit iizerine adsorpsiyonu i¢in en uygun pH degerinin 1,5 oldugu bulunmug

ve deneylerde bu pH’da ¢alisilmistir.

7.3. Kinetik Cahismalar

Na-bentonit ve organo-bentonit tzerine 250 mg dm~ derisimindeki
AM193’iin farkls sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar Cizelge
7.3’de verilmektedir. Bu sonuglara gore AM193’tn farkli sicakliklarda Na-
bentonit ve organo-bentonit {izerine adsorplanan miktarinin zamana bagh

degisimleri ise Sekil 7.4 ve Sekil 7.5’de gosterilmektedir.

Cizelge 7.3. Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine AM193’iin adsorpsiyon sonugclar:

Na-Bentonit, ¢ (mg g’ Organo-bentonit, ¢ (mg g
1(dk) | 20°C 30°C 40°C | 50°C 20°C 30°C 40°C 50°C
20 - 53,64 36,27 42,47 666,77 718,01 685,27

30 | 6548 | 59,69 | 4422 | 41,72 | 689,60 | 733,04 | 64853 | 39128

45 65,15 58,44 48,95 43,91 704,84 745,94 655,54 485,82

60 64,81 61,29 49,09 40,83 714,86 768,39 657,60 498,83

90 65,57 57,17 50,45 43,02 723,65 747,83 635,57 429,12

120 62,29 59,72 52,68 42,96 728,62 750,09 615,30 468,72

150 66,16 60,99 50,25 36,97 735,26 714,29 590,05 407,32

| 180 68,17 59,49 45,43 37,84 705,78 722,29 568,45 365,31
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Sekil 7.4. AM193’iin farkh sicakliklarda Na-bentonit iizerine adsorplanan miktarinin
zamana bagh degisimi

800
A
N A A
A
® ®
700 - i « ® 2 s
]
[ ] L] - .
600 4 : -
]
500 <
~ < o
&b (o4
o0 400 > %
=
= O
o
300 -
200 -
® 20°C
A 30°C
100 " 40°C
O 50°C
0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t(dk)

Sekil 7.5. AM193’iin farkh sicakhiklarda organo-bentonit iizerine adsorplanan
miktarimin zamana bagh degisimi

(Cizelge 7.3 incelendiginde, Na-bentonitin adsorpsiyon miktarimin, organo-
bentonite gére daha diisik oldugu kolayca goriimektedir. Na-bentonitin
adsorpsiyon miktarinin az olmasinin nedeni, bu adsorbanin aktif merkezlerindeki

negatif yiik yogunlugunun fazla olmasindan dolay1 anyonik boya ile adsorban
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arasindaki itme kuvvetlerinin organo-bentonite oranla daha fazla olmasidir. Na-
bentonit i¢in KDK degerinin olduk¢a yiiksek olmasi da bunu desteklemektedir.
Diisiik sicakliklarda (20°C ve 30°C), Na-bentonitin adsorpsiyonunun 45 dk
icerisinde dengeye ulasmasi, olaymm kimyasal adsorpsiyon olabilecegini
disiindiirmekle birlikte, bu konuda aynntili yorum, termodinamik parametrelere
bakilarak yapilabilir. Buna karsilik daha yiiksek sicakliklarda (40°C ve 50°C), 60

dk igerisinde dengeye ulasildig1 goriilmektedir.

Organo-bentonitin adsorpsiyon miktarlarimin Na-bentonite gére daha yiiksek
olmasinin nedeni, modifikasyonla u¢ kisimlardaki OH" iyonlanimin etkisinin
azalmasiyla aktif merkezlerdeki negatif yiik yogunlugunun azalmasidir. Bunun
yamisira modifikasyon isleminde kullamilan dodesiltrimetilamonyum katyonuyla
degisebilir katyonlann (6zellikle Na*) yer degistirmesiyle hidrofilik yaptya sahip
olan bentonit, hidrofobik hale getirilmistir. Yine modifikasyonda uzun alkil zinciri
kullanilmasiyla bu yapinin bentonitin tabakalarn arasina ve tabakalara parelel
konumlanmasi, drganik yapidaki anyonik boya ile modifiye edilmis bentonit
arasindaki ¢ekme kuvvetlerinin ve sonug¢ olarak da adsorpsiyon kapasitesinin
artistna  neden  olmaktadir. Biitlin  sicakliklar i¢in  organo-bentonitin

adsorpsiyonunun 60 dk icerisinde dengeye ulastig1 goriilmektedir.

Na-bentonit ve organo-bentonitin boya adsorpsiyonunun genel olarak
sicakligin artmasiyla azaldign goriilmektedir. Ozellikle 40 ve 50°C’lerde Na-
bentonit icin 120 dk’dan ve organo-bentonit icin ise 60 dk’dan sonra
adsorpsiyonda bir azalma gozlenmektedir. Bununla beraber, 6zellikle organo-
bentonitin 20 ve 30°C’lerdeki adsorpsiyon miktarlari birbirlerine yakin degerlerde
olmakla birlikte, 30°C’deki adsorpsiyonun daha fazla oldugu gdriilrhektedir.
Aynica bu adsorban igin 50°C’de adsorpsiyondaki azalma miktarlan diger
sicakliklara oranla daha fazladir. Yiiksek sicakliklardaki adsorpsiyon miktarinin
zamanla azalmasimn nedeni, sicakhigin yiikselmesiyle desorpsiyon hizinin

artmasina baglanabilir.
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- 7.3.1. Yalanei birinci dereceden kinetik veriler

Farkli sicakliklarda Na-bentonit ve organo-bentonit lizerine AM193’iin
adsorpsiyonuna ait yalanci birinci dereceden hiz ifadedeleri i¢in hesaplanan
degerler Cizelge 7.4°te verilmektedir. Bu degerlere gore ¢izilen 1/fye kars1 1/g
grafiklerinden elde edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 3.22’ye gore

bulunan g, ve k) degerleri ise Cizelge 7.57te gosterilmektedir.

Cizelge 7.4. Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine AM193 adsorpsnyonunun yalanci birinci
dereceden kinetik verileri

Na-bentonit, Organo-bentonit,

/g (g mg™) (x10%) 1/g (g mg™") (x10%)

1/t (dlg'T 20°C 30°C 40°C 50°C 20°C 30°C 40°C 50°C
(x10%)
50,00 - 18,64 27,58 23,55 1,500 1,393 1,459 -
33,33 15,27 16,75 22,62 23,97 1,450 1,364 1,542 2,556
2222 15,35 17,11 20,43 22,77 1,419 1,341 1,525 2,058
16,67 15,43 16,32 20,37 24,50 1,399 1,301 1,521 2,005
11,11 15,25 17,49 19,82 23,24 1,382 1,337 1,573 2,330
8,333 16,05 16,75 18,98 23,28 1,373 1,333 1,625 2,133
6,667 15,12 16,40 19,90 27,05 1,360 1,400 1,695 2,455
5,556 14,67 16,81 22,01 26,43 1,417 1,385 1,759 2,737

Cizelge 7.5. Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine AM193 adsorpsiyonunun grafiklerden
hesaplanan yalanc1 birinci dereceden kinetik degerleri

t Na-Bentonit Organo-bentonit
Q) 4o by (57 r 9o k(s r
20 1 6780 2,255 0,600 731,48 1,839 0,837
30 61,08 2,098 0,507 765,93 1,273 0,705
40 53,92 8,181 0,741 593,40 -3,018 0,629
50 37,98 -2,746 0,534 546,54 9,723 0,553

Cizelge 7.5’teki diisiik korelasyon (") degerleri, AM193iin Na-bentonit ve
organo-bentonit {izerine adsorpsiyon kinetiginin yalanci birinci dereceden
olmadigin géstermektedir. Ayrica Na-bentonitin 50°C ve organo-bentonitin 40°C

icin hesaplanan k; degerlerinin negatif olmasi, bunu desteklemektedir.
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AM193’lin farkli sicakliklarda Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine

adsorpsiyonuna ait ikinci dereceden hiz ifadeleri icin hesaplanan deneysel veriler

Cizelge 7.6’da verilmektedir. Bu veriler kullamlarak cizilen #'ye karst t/g

grafikleri sirasiyla Sekil 7.6 ve Sekil 7.7°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde

edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 3.23’e gore hesaplanan g, k; ve

r* degerleri ise Cizelge 7.7°de verilmektedir.

Cizelge 7.6. Na-bentonit ve organo-bentonit fizerine AM193 adsorpsiyonuna ait yalanci
ikinci dereceden hiz ifadedeleri icin hesaplanan degerler

® 20°C
' & 30°C
m 40°C
O 50C
OI T I T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dk)

Na-bentonit, Organo-bentonit,
t/q {(dk g mg’™") t/q (dk g mg™)
t(dk) | 20°C 30°C 40°C 50°C 20°C 30°C 40°C 50°C
20 - 0,373 0,552 0,471 0,030 0,028 0,029 -
30 0,458 0,503 0,679 0,719 0,044 0,041 0,046 | 0077
45 0,691 0,770 0,919 1,025 0,064 0,060 0,069 | 0,093
- 60 | 0,926 0,979 1,222 1,470 0,084 0,078 0,091 | 0,120
90 1,373 1,574 1,784 2,092 0,124 0,120 0,142 | 0210
120 1,927 2,010 2278 2,793 0,165 0,160 0,195 [ 0,256
150 2,267 2,460 2,985 4,058 0,204 0210 0254 | 0,368
180 2,640 3,026 3,962 4,756 0,255 0,249 0317 | 0,493
b
4_
=
=
<

Sekil 7.6. Farkh sicakhiklarda Na-bentonit iizerine AM193’{in yalanc ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 7.7. Farkli sicakhklarda organo-bentonit iizerine AM193’iin yalanci ikinci
derece adsorpsiyon kinetigi

Cizelge 7.7. Na-bentonit ve organe-bentonit lizerine AM193 adsorpsiyonunun grafiklerden
hesaplanan ikinci dereceden kinetik degerleri

t Na-Bentonit Organo-bentonit
(°0) qm 2 r dm ky r
(mgg" | (dm’ mo!l' s (mg g’ (dm’ mol™ s
20 67,52 16,44 0,996 716,64 75,73 0,999
30 60,39 35,55 0,999 | 755,63 71,63 0,999
40 48,71 89,90 0,986 668,14 50,61 0,999
50 43,14 91,40 0,999 467,73 38,78 0,980

Cizelge 7.7°deki yiiksek korelasyon degerleri, AM193’lin Na-bentonit ve
organo-bentonit iizerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modele
uydugunu gostermektedir. Yalanci ikinci derece kinetik modele goére hesaplanan
hiz sabitleri (ky), sicakliktaki artigla Na-bentonitin adsorpsiyonunda artarken,
organo-bentonit adsorpsivonunda ise azalmaktadir. Yine bu modelden
yararlanilarak, Na-bentonit ve organo-bentonit adsorpsiyonu ig¢in hesaplanan
maksimum adsorpsiyon miktarlariyla deneysel verilerin uyumlu olmasi,

adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden oldugunu goéstermektedir.
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7.4. Termodinamik calismalar

Na-bentonit ve organo-bentonit lizerine AM193’iin 20, 30, 40 ve 50°C
sicakliklardaki adsorpsiyonunun Esitlik 3.25’e gére hesaplanan denge sabiti (K)
degerleri kullanilarak, 1/7°ye karsi InK~ grafiklerinin (Sekil 7.8 ve Sekil 7.9)
egimlerinden hesaplanan aktivasyon entalpileri (AH*) ve korelasyon degerleri
Cizelge 7.8°de verilmektedir. Esitlik 3.24 ve 3.26’a gbre yapilan hesaplamalar
sonucu farkli sicakliklardaki her bir adsorpsiyon deneyi i¢in elde edilen AG ve

AS” degerleri de aym ¢izelgede gorillmektedir.

-24

Ink”

27 — — -

0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

T ™"
Sekil 7.8. Na-bentonit iizerine AM193’iin adsorpsiyonu i¢in 1/T°¢ kars1 InK~ grafigi

-24.8

—

-25,0 A

-25,2 4

Ink

-254 1

-26,0 — T T T
0,0031 0,0032 0,0033 0.0034

YT (K"

Sekil 7.9. Organo-bentonit iizerine AM193’iin adsorpsiyonu icin 1/Te kars: inK"
grafigi
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Cizelge 7.8. Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine AM193’iin 20, 30, 40 ve 50°C’lik
sicakliklardaki adsorpsiyonuna ait termodinamik sonug¢lar

t K AH' 2 AG’ AS”
Kil (°C) (kJ mol™) (k] mol™) | (J mol" K"
20 | 2,69x10"7 64,93 -68.03
Na- 30 5,63x107° | 44,99 0,948 65,28 -66,95
bentonit | 40 1,38x10™" ' 65,11 | -6423
50 1,36x107"" 67,23 -68,80
20 1,24x10" 61,21 208,86
Organo- | 30 1,14x10°77 | -20,74 0,906 63,52 209,56
bentonit | 40 7,77x10° 66,60 212,75
50 5,77x10"% 69,53 215,22

Kinetik verilerden hesaplanan K~ degerlerinin sicaklikla, Na-bentonit icin
artmasi adsorpsiyon hizinin da arttigini gdsterirken, organo-bentonit i¢in azalmasi
bunun tersine desorpsiyon hizinin arttigini  gostermektedir. Cizelge 7.8
incelendiginde, AM193 adsorpsiyonundaki AH; Na-bentonit i¢in 44,99 kJ mol
ve organo-bentonit igin ise -20,74 kJ mol" olarak elde edilmistir. Buna gore
AH"in pozitif degerleri, Na-bentonitin AM193 adsorpsiyonunun endotermik ve
kimyasal adsorpsiyon (AH > 40 kJ) olabilecegini gostermektedir. Ayrica,
adsorpsiyonun ilk 45 dk icerisinde dengeye ulasmasi da olayin kimyasal
olabilecegine bir kamt sayilabilir. Bununla ‘beraber, g, degerlerinin belirli bir
denge zamanindan sonra ve sicaklik arttikga azalmasi ise adsorpsiyonun fiziksel
olabilecegini gdstermektedir. Dolayisiyla Na-bentonit adsorpsiyonundaki bu
kriterlere g6re adsorpsiyonun once kimyasal, daha sonra ise fiziksel olarak
ilerledigi sonucuna varilabilir. Organo-bentonit icin hesaplanan AH degerleri,
adsorpsiyonun fiziksel (AH < 40 kJ) ve negatif olmas: ise ekzotermik oldugunu
gOstermektedir. |

Her iki adsorban icin de XK' degerlerinin kullamlmasiyla bulunan AG
degerlerinin  pozitif olmasi, olayin bu sicakliklarda  kendiliginden
gerceklesmedigini gostermektedir.

Sistemin diizensizliginin bir olgiisi olan AS™ degerleri sicaklikla fazla
degismemekle birlikte, bu degerlerin negatif olmasi ylizeyde tutunmanin kararh
oldugunu gostermektedir. Organo-bentonit i¢in bulunan AS" degerlerinin Na-

bentonitinkinden daha kiiciik olmasi, anyonik boya olan AMI193°tin organo-
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bentonitte adsorplanmasu yontinde kararli oldugunu ve adsorban-¢ézelti

araylizeyindeki diizensizligin azaldigin: diistindtirmektedir.
7.5. Izoterm Calismalar:

Na-bentonit tizerine farkli derisimlerdeki (150, 200, 250, 300, 400, 500, 600,
700, 800, 900 ve 1000 mg dm’) AMI193’iin 180 dk’lik karnstirma siiresi
sonundaki adsorpsiyon sonuglari 20°C i¢in Cizelge 7.9’da, 30°C i¢in Cizelge
7.10°da, 40°C igin Cizelge 7.11°de ve 50°C i¢in Cizelge 7.12°de verilmektedir.
Sekil 7.10 farkli derisimlerde adsorplanan AM193 degisimini gostermektedir.
Adsorpsiyon i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterminin uyguleinmamyla elde edilen
grafik ise Sekil 7.11°de goriilmektedir.

Organo-bentonit tizerine farkhi derisimlerdeki (150, 200, 250, 300, 400, 500,
600, 700, 800, 900 ve 1000 mg dm™) AM193’iin 180 dk’hk karstima siiresi
sonundaki adsorpsiyon sonuglar1 20°C igin Cizelge 7.13’de, 30°C igin Cizelge
7.14°de, 40°C igin Cizeige 7.15°de ve 50°C igin Cizelge 7.16’da verilmektedir.
Sekil 7.12 farkii derisimlerde adsorplanan AM193 degisimini gt’)stermektédir.
Adsorpsiyon i¢in Freundlich adsorpsiyon izoterminin uygulanmasiyla elde edilen

grafik ise Sekil 7.13°deki gibidir.

Cizelge 7.9. Na-bentonit iizerine farkli derisimlerdeki AM193’iin 20°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler

G, C q Clg InC Ing
(mg dm™) (mg dm™) (mg g’ (g dm™)
150 59,12 45,44 1,301 4,080 3,816
200 81,89 59,06 1,387 4,405 4,078
250 113,65 68,17 1,667 4,733 4222
300 158,65 70,68 2,245 5,067 4258
400 212,32 93,84 2,263 5358 4542
500 242,77 128.62 1,888 5,492 4,857
600 324,14 137.93 2,350 5,781 4,927
700 418,07 140,97 2,966 6,036 4,949
800 416,95 191,53 2,177 6,033 5,255
900 577,00 161,50 3,573 6,358 5,085
1000 697,71 151,14 4416 6,55 5,018




Cizelge 7.10. Na-bentonit iizerine farkli derisimlerdeki AM193’iin 30°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler

C, C q Clq InC Ing
(mg dm?) (mg dm) (mg g (g dm?)
150 61,98 44,01 1,408 4,127 3,784
200 93,15 53,43 1,743 4,534 3,978
250 96,49 68,13 1,416 4,569 4,221
300 156,34 71,83 2,176 5,052 4,274
400 217,34 91,33 2,380 5,382 4,514
500 227,71 136,15 1,673 5,428 4,914
600 259,58 170,21 1,525 5,559 5,137
700 419,84 140,08 2,997 6,040 4,942
800 424,97 187,52 2,266 6,052 5,234
900 509,11 195,44 2,605 6,233 5,275
1000 654,82 172,59 3,794 6,484 5,151
Cizelge 7.11. Na-bentonit iizerine farkh derisimlerdeki AM193’iin 40°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler
C, C q C/q InC Ing
(mg dm) (mg dm™) (mg g™ (g dm?)
150 93,95 28,02 3,353 4,543 3,333
200 124,11 37,95 3,271 4,821 3,636
250 159,13 45,43 3,503 5,070 3,816
300 191,80 54,10. 3,545 5,256 3,991
400 228,19 85,91 2,656 5,430 4,453
500 305,57 97,22 3,143 5,722 4,577
600 374,54 112,73 3,323 5,926 4,725
700 435,62 132,19 - 3,295 6,077 4,884
800 486,43 156,79 3,103 6,187 5,055
900 570,08 164,96 3,456 6,346 5,106
1000 609,60 195,20 3,123 6,413 5,274
Cizelge 7.12. Na-bentonit iizerine farkh derisimlerdeki AM193’iin 50°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler
.G, C C/q InC Ing
(mg dm™) (mg dm) (mg g’ (¢’ dm™)
150 105,87 22,06 4,799 4,633 3,094
200 146,40 26,80 5,463 4,986 3,288
250 174,31 37,84 4,606 5,161 3,633
300 219,93 40,04 5,493 5,393 3,690
400 282,12 58,94 4,786 5,642 4,077
500 354,23 72,88 4,860 5,870 4.289
600 407,13 96,43 4,222 6,009 4,569
700 494,68 117,66 4,204 6,204 4,768
800 539,49 130,26 4,142 6,291 4,870
900 577,41 161,29 3,580 6,359 5,083
1000 654,20 172,90 3,784 6.483 5,153
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Sekil 7.10. Na-bentonit iizerine AM193 adsorpsiyonunun derisimle degisimi

InC

Sekil 7.11. Na-bentonit iizerine AM193’iin Freundlich adsorpsiyon izotermi

Cizelge 7.13. Organo-bentonit iizerine farkl derisimlerdeki AM193’iin 20°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler

Cy C Clq InC Ing
(mg dm™) (mg dm™) (mg g (g dm™)
150 51,32 493,39 0,104 3,938 6,201
200 74,79 626,03 0,119 4315 6,439
250 108,84 705,78 0.154 4,690 6,559
300 129,72 851,39 0,152 4,365 6,747
400 213,00 935,00 0,228 5,361 6,841
500 298,61 1006,95 0,297 5,699 6,915
600 377,40 1113,00 0.339 5,933 7,015
700 457,09 214,57 0376 6,125 7,102
800 587,17 1064,17 0.552 6,375 6,970
900 640,26 1298,70 0.493 6,462 7,169
1000 718,43 1407,83 0.510 6,577 7,250




Cizelge 7.14. Organo-bentonit iizerine farkh derisimlerdeki AM193’iin 30°C’deki

adsorpsiyonundan elde edilen veriler

66

Cy C q C/q InC Ing
(mg dm™) (mg dm™) (mg g") (g dm?®)
150 72,18 389,11 0,186 4,279 5,964
200 88,39 558,04 0,158 4,482 6,324
250 105,54 722,29 0,146 4,659 6,582
300 141,26 793,72 0,178 4,951 6,677
400 216,39 918,08 0,236 5,377 6,822
500 289,95 1050,27 0,276 5,670 6,957
600 323,85 1380,77 0,235 5,780 7,230
700 422,75 1386,25 0,305 6,047 7,234
800 576,34 1118,28 0,515 6,357 7,020
900 483,03 2084,38 0,232 6,180 7,643
1000 729,21 1353,94 0,539 6,592 7,211
Cizelge 7.15. Organo-bentonit iizerine farkh derisimlerdeki AM193’iin 40°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler
Co C q Clq InC ing
(mg dm™) (mg dm™) (mg g™ (g dm>)
150 67,76 411,19 0,165 4,216 6,019
200 104,73 476,35 0,220 4,651 6,166
250 136,31 568,45 . 0,240 4,915 6,343
300 176,37 618,15 0,285 5,173 6,427
400 245,06 774,70 0,316 5,502 6,653
500 339,25 803,77 0,422 5,827 6,689
600 400,64 996,82 0,402 5,993 6,905
700 472,39 1138,05 0,415 6,158 7,037
800 586,79 1066,06 0,550 6,375 6,972
900 654,13 1229,33 0,532 6,483 7,114
1000 800,20 999,00 0,801 6,685 6,907
Cizelge 7.16. Organo-bentonit iizerine farkl derisimlerdeki AM193’iin 50°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler
Cy C Clq InC ing
(mg dm™) (mg dm™) (mggh (g" dm™) ‘
150 109,49 202,55 0,541 4,696 5,311
200 147,83 260,84 0,567 4,996 5,564
250 176,94 365,31 0,484 5.176 5,901
300 231,52 342,42 0,676 5,445 5,836
400 330,95 345,28 0,959 5,802 5,844
500 381,97 590,14 0,647 5,945 6,380
600 457,48 712,60 0,642 6,126 6,569
700 546,14 769,28 0,710 6,303 6,645
800 612,61 936,93 0,654 6,418 6,843
900 695,22 1023,92 0,679 6,544 6,931
1000 818,90 905,50 0,904 6,708 6,809
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Sekil 7.12. Organo-bentonit iizerine AM193 adsorpsiyonunun derigimle degisimi

Ing

InC

Sekil 7.13. Organo-bentonit iizerine AM193’iin Freundlich adsorpsiyon izotermi

AMI193’tin Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine adsorpsiyonunda
Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli i¢in hesaplanan sabitler Cizelge 7.17°de,
Langmuir adsorsiyon izoterm modeli igin hesaplanan sabitler ise Cizelge 7.18°de

veriimektedir.
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Cizelge 7.17. AM193’iin Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine Freundlich adsorpsiyon
izoterm sabitleri

Na-bentonit Organo-bentonit
t K n r K n r
O | dm’gh . (dm’.g™)
20 1,768 1,696 0,973 136,18 2,825 0,995
30 3,080 1,549 0,948 50,55 1,819 0,948
40 0,222 0,948 0,997 44,84 1,938 0,992
50 0,119 0,899 0,993 3,340 1,145 0,998

Cizelge 7.18. AM193’iin Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine Langmuir adsorpsiyon
izoterm sabitleri

Na-bentonit Organo-bentonit
t KL dm ’I KL qm r2
(°C) | (mgdm®) | (mgg") (mgdm™) | (mgg")
20 3,4x10° 241,96 0,938 6,6 x10° 1609,01 0,988
30 2.4 x10° 308,17 0,820 45x10° | 2010,98 0,939
40 2,0 x107% -1403,51 0,561 3,6 X107 1731,90 0,977
50 -4,0 x107 552,79 0,739 4,5x10™ 4152,82 0,812

AM193’tin Na-bentonit ve organo-bentonit {izerine adsorpsiyonunun
derisimle degisimi incelendiginde, derisimdeki artigla genel olarak adsorpsiyon
miktannin artmasi, derisim artisiyla adsorban ile boya arasindaki etkilesimin
yogunlasmasindandir. Sicaklikligin artmasiyla, adsorpsiyonun &6zellikle organo-
bentonit i¢in azaimasi, adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gdsteren bir bulgudur.

Biitiin sicaliklarda, her iki adsorpsiyon i¢in de, Freundlich adsorpsiyon
izotermi i¢in ¢izilen grafiklerden hesaplanan korelasyon degerlerinin 0,948 ile
0.998 arasinda olmasi; buna karsilik Langmuir izoterminin uygulanmasi ile elde
edilen korelasyon degerlerinin daha kiigiik olmasi (0,561 ile 0,988) adsorpsiyonun‘
Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir. Ayrica, heterojen sistemler i¢in
gecerli olan Freundlich izoterm esitligindeki, adsorpsiyon yogunlugu olarak da
ifade Freundlich AMI193

adsorpsivonunun bu izotermle uyum iginde oldugunun bir gostergesidir. Yine bu

edilebilen, n, sabitinin 1’den biiylikk olmasi

izoterm sabitlerinden adsorpsiyon kapasitesiyle orantili olan Kg'nin sicaklik

arttikca azalmasi adsorpsiyonun diigiik sicakliklarda daha iyi oldugunu

gdstermektedir. Bununla birlikte, 6zellikle disik smakhklardaki organo-
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bentonitin  AM193 adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermindeki korelasyon
degerlerinin artmasi modifikasyonla adsorban yiizeyinin daha homojen hale
geldiginin bir gostergesidir. Sicaklik arttik¢a yiizeydeki enerji de artmakta bu da
ylizeyin homojenliginin bozulmasindan dolayr Langmuir izotermi i¢in bulunan
korelasyon degerlerini diisiirmektedir. '

Bu bulgular 1s181nda, AM193’iin Na-bentonit ve organo-bentonit iizerine
adsorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugunu séyleyebiliriz.

Sonug¢ olarak, bu c¢alismada, AM193 tekstil boyasimin Na-bentonit ve
organo-bentonit iizerine adsorpsiyonla giderimi incelenmis ve son derece yararh
veriler elde edilmistir. Bundan sonra, degisik killer ve tekstil boyalan kullamlarak

adsorpsiyon yontemiyle atiksu kirliligi gideriminin ¢aligilmas: diisiiniilmektedir.
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