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OZET
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KIiLLER UZERINE COK HALKALI ORGANIK BILESIKLERIN
ADSORPSIYONU

Elif Mine ONCU

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Adnan OZCAN
2006, 93 sayfa

Bu c¢alismada, dogal killer olan bentonit ve sepiyolit 6nce Na-bentonit ve
Na-sepiyolit formuna doniistiiriilmiis ve daha sonra da yiizey aktif madde olan
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir [CH3(CH;);sN(CHs);Br] ile
HDTMA-bentonit ve HDTMA-sepiyolit elde etmek i¢in modifiye edilmistir. Cok
halkali aromatik bilesiklerden (PAH) ikisi olan naftalin ve fenantrenin Na-
bentonit, Na-sepiyolit, HDTMA-bentonit ve HDTMA-sepiyolit iizerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Na-bentonit ve Na-sepiyolitin HDTMA ile
modifikasyondan sonra  adsorpsiyon degerlerinin  arttigi = gOriilmiistiir.
Adsorpsiyonda pH, etkilesim zamani ve sicaklik gibi parametreler test edilmistir.
Naftalin ve fenantren i¢in maksimum adsorpsiyon degerleri nétir pH’larda
gbzlenmistir. Yalanci-birinci ve yalanci-ikinci derece kinetik modeller deneysel
verilere uygulanarak hiz sabitleri ¢ikartilmistir. Adsorpsiyonun yalanci-ikinci
dereceden kinetik model (cok vyiiksek 7 degerleri) ile uyumlu oldugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Cok Halkali Aromatik Bilesikler (PAH), Naftalin,
Fenantren, Cevre Kirliligi, Adsorpsiyon, Kil, Na-bentonit,
Na-sepiyolit, HDTMA-bentonit, HDTMA-sepiyolit.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

ADSORPTION OF POLYCYCLIC ORGANIC COMPOUNDS ON CLAYS
Elif Mine ONCU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adnan OZCAN
2006, 93 pages

In this research, firstly the natural clay minerals, which are bentonite and
sepiolite, were transformed into Na-bentonite and Na-sepiolite forms and then Na-
bentonite and Na-sepiolite were modified by hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA) bromide [CH3(CH,);sN(CHj3)3;Br] to obtain HDTMA-bentonite and
HDTMA-sepiolite. The adsorption of naphthalene and phenanthrene, which are
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs), onto Na-bentonite, Na-sepiolite,
HDTMA-bentonite and HDTMA-sepiolite was investigated. The adsorption
capacities were considerably increased for HDTMA-bentonite and HDTMA-
sepiolite obtained from the modification of Na-bentonite and Na-sepiolite,
respectively. The adsorption was examined by the varying parameters including
pH, contact time and temperature. The maximum adsorption of naphthalene and
phenanthrene were observed at neutral pH values. 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 naphthalene
and phenanthrene dynamic data fit well with the pseudo-second order kinetic

model (with high correlation coefficients).

Keywords: Polycyclic ~ Aromatic  Compounds (PAH), Naphthalene,
Phenanthrene, Environmental Pollution, Adsorption, Clay, Na-

bentonite, Na-sepiolite, HDTMA-bentonite, HDTMA-sepiolite.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

PAHs : Cok Halkal1 Organik Bilesikler

DMK : Diistik Mol Kiitleli

YMK : Yiiksek Mol Kiitleli

DTG : Diferansiyel Termogravimetri

T:0 : Tetrahedral : Oktahedral

T:0:T : Tetrahedral : Oktahedral : Tetrahedral

Mint : Yapiya giren metal iyonlar1

Mok : Oktahedral konumlar1 isgal eden katyonlar

Mietra : Tetrahedral konumlar1 isgal eden katyonlar

KDK : Katyon Degisim Kapasitesi (mek/100 g)

M" : Katyon

NA : Tuz

1) : Mikron

um : Mikrometre

EDTA : Etilen diamin tetraasetik asit

EGME : Etilen glikol mono etil eter

t : Siire (dk)

ki : Yalanci-birinci dereceden hiz sabiti (dk )

k> : Yalanci-ikinci dereceden hiz sabiti (g mg ™' dk ™)

Gm : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g ')

qt : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktaridir
(mgg™)

HDTMA  : Hekzadesiltrimetilamonyum



1. GIRIS VE AMAC

Cok halkali aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), havada, suda ve toprakta
diisiik derisimlerde bulunabilen ¢evre kirleticileridir. Son yillarda bu maddelerin
mutajenik ve kanserojen oldugunun anlagilmasindan sonra gidalarda var olup
olmadiklar1 daha dikkatli arastirilmaktadir. Organik materyalin tamamen
yanmamasi, orman yanginlari, volkanik piiskiirmeler ve fosil yakitlar baglica PAH
kaynaklaridir. Bunun yanisira komiir ve petrol yakitlarinin yanmasi ve egzos
gazlart da ¢evreye PAH vermektedirler. Ayrica bazi gidalarin 1zgara ve
tiitsiilenmesi sonucunda da bu bilesikler olusabilmektedir. Endiistriyel bolgelere
yakin yerlerde yetisen lahana, marul ve 1spanak gibi genis yaprakli sebzelerde
PAH’lara rastlanilmistir. Petrolle kirletilmis bolgelerdeki deniz iirlinlerinde de
PAH’lar tespit edilmistir (Hisil 1999).

Yukarida deginilen nedenlerden dolayr bu maddeler saglik otoritelerinin
ilgisini ¢ekmistir (Anonim 2003). Bu otoritelerden birisi olan, American
Environmental Protection Agency (EPA)= Amerikan Cevre Koruma Orgiitii,
insan sagligina son derece zararli oldugu belirtilen zararli 1408 atiktan en az 600
tanesinin i¢inde ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlarin bulundugunu rapor
etmistir. Bu tiir bilesikler endiistriyel tesislerden sizmakta ve zararh atiklar olarak
topraga karigmaktadir. Topragin altinda ise yeralti suyuna karisarak kanserojen
etkilerinden dolay1r bunlar ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle bu tiir
kirliliklerin giderimi son derece biiylik 6nem tasimaktadir. Bunlarin gideriminde;
biyodegradasyon, adsorpsiyon, ozonlama ve katalitik yakma, sivi-sivi
ekstraksiyonu ve kimyasal yiikseltgenme vb. yontemler kullanilmaktadir (Lee ve
ark. 1981; Chang ve ark. 2004; Bjerseth ve Becher 1986).

Bunlarin i¢inde en ekonomik ve uygulanabilir olan1 adsorpsiyondur.
Adsorpsiyonda en fazla kullanilan adsorban aktif karbondur, fakat aktif karbonun
fiyat1 oldukga pahalidir. Bu nedenle arastirmacilar ucuz, dogal ve ekonomik olan
adsorbanlar bulmaya yonelmislerdir. Bu amagla iilkemizde bol miktarda rezerve
sahip killer adsorban olarak kullanilabilir (Ozcan ve ark. 2006a).

Killerin yiiksek yiizey alanlari, kimyasal ve mekaniksel kararliliklari, yiizey

ve yapisal oOzellikleri ve cesitlilikleri nedeniyle uygulama alanlar1 ¢ok fazladir.



Killer, genellikle seramik boyama, kaplama, kesici ug, yaglarin renginin giderimi,
hayvan yemi, hayvan althigi, kozmetik, glibre ve gaz adsorpsiyonu gibi birgok
alanda kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly 2001; Bonczek ve ark. 2002).

Killerin yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda organo-killer
olusarak killerin ylizey alanlar1 degigsmekte ve adsorpsiyon kapasiteleri
artmaktadir. Modifikasyon igslemi sonucunda hidrofilik yapida olan killer, uzun
zincirli kuaterner amonyum katyonlariyla kil katmanlar1 arasindaki degisebilir
metal iyonlarmin yer degistirmesiyle hidrofobik yapiya sahip olmaktadirlar.
Boylelikle kilin degisim bolgesini isgal eden uzun alkil zincirine sahip organik
katyon ile kilin ylizey alani1 biiyiimektedir. Bu sekilde katyonik yiizey aktif madde
ile olusturulan organo-killer genis kullanim alanlar1 bulmaktadirlar (Ozcan ve ark.
2004; Ozcan ve ark. 2005; Ozcan ve Ozcan 2005; Ozcan ve ark. 2006b; Li ve
Bowman 2001).

PAH’larin adsorpsiyon yontemiyle giderimi ile ilgili literatiirde az sayida
calismaya rastlanilmistir. Bu yiizden bu caligmada, dogal ve ucuz olan, aym
zamanda da tlilkemizde ¢ok fazla rezerve sahip olan sepiyolit ve bentonit killeri,
yiizey aktif madde olan hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA) bromiir ile
modifiye edilerek en basit yapili PAH’lar olan naftalin ve fenantrenin
adsorpsiyonu aragtirilmistir. Deneyler sirasinda; pH, etkilesim zamani ve sicaklik
etkisi incelenmistir. Elde edilen modifikasyon sonuglari ile modifiye edilmemis
sepiyolit ve bentonitin sonuglar1 karsilagtirilmistir. Sepiyolit ve bentonit killerinin
adsorpsiyon kapasiteleri de kendi aralarinda kiyaslanmistir. Ayrica deneysel
calismalar sonucunda elde edilen verilerden yararlanarak adsorpsiyona ait kinetik

cikartilmstir.



2. KONUYLA ILGILi DAHA ONCE YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Literatiirde, PAH’larin adsorpsiyon yontemi ile gideriminde, killerin adsorban
olarak kullanimiyla ilgili az sayida da olsa baz1 ¢aligmalarla karsilagilmistir.

Bu c¢aligmalardan birisinde, Bonczek ve arkadaglar1 (2002), naftalin
adsorpsiyonunu arastirmis ve bu ¢alismada HPLC ile UV dedektorii, C;s kolonu
ve 60:40 asetonitril-su hareketli fazi kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir (Bonczek ve ark. 2002).

Bir bagka ¢alismada ise, su orneklerinde sekiz adet PAH 1n belirlenmesi igin
stir bar sorptive extraction (SBSE) olarak bilinen yeni bir ekstraksiyon yontemi
uygulanmis ve kantitatif tayinlerde floresans dedektorli HPLC cihazi
kullanilmistir. Calismanin sonucunda, sudaki ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlar
ng diizeyinde belirlenmis ve sonuglarin analitiksel agidan oldukga yiiksek
kesinlige sahip oldugu bulunmustur (Garcia-Falcon ve ark. 2004). Kaolinit ve
halloysit killeri {izerine naftalin adsorpsiyonu Lee ve arkadaslar1 (2004) tarafindan
calisilmis ve adsorpsiyon izotermlerinin dogrusal oldugu bulunmustur.

El-Nahhal ve arkadaslari (2004); adsorpsiyon davranigini ve adsorpsiyon
tizerine sodyum kloriir (NaCl) etkisini agiklamak i¢in HPLC yoOntemini
kullanarak, degisik organokil kompleksleri iizerine fenantrenin adsorpsiyon
izotermlerini incelemislerdir. Fenantrenin montmorillonit {izerine adsorplanan
miktarinin, tetraheptilamonyum, benziltrimetilamonyum, hekzadesiltrimetil
amonyum veya tetrafenilfosfonyum gibi organik katyonlarla degistirildigi
durumlardakine gore, ylizey modifikasyonu olmadan montmorillonit kilinin
kullanildig1 durumlardan birka¢ kat fazla oldugunu bulmuslardir. Ayrica ayni
denge derisiminde, fenantrenin benziltrimetilamonyum ile modifiye edilmis kil
lizerine adsorplanan miktarinin; hekzadesiltrimetilamonyum veya diger
katyonlarla modifiye edilmis kil {izerine olandan daha fazla oldugunu
gormiislerdir. Yapilan FTIR calismalari, fenantrenin aromatik halkalar1 ile kil
yiizeylerine Onceden adsorplanan benziltrimetilamonyum yiizey aktif maddesi
arasinda kuvvetli etkilesimler oldugunu gostermistir.

Valsaraj ve arkadaslarinin (1998) yaptiklar ¢alismada; aktive edilmis v-

aluminanin ylizeyi anyonik bir yiizey aktif madde olan sodyumdodesil siilfat



(SDS)’1in sulu fazdan adsorpsiyonu ile modifiye edilmistir. Bu ¢alismada yiizey
aktif madde agregatlarinin (yari-miseller) yilizeydeki olusumunun alumina’y1
hidrofobik hale getirdigi; fenantren gibi organik bir bilesik icin oksit yiizey
kapasitesini arttirdigt bulunmustur. Fenantren adsorpsiyonunun, yiizey aktif
maddenin adsorplanan derigsimi ile dogrudan baglantili oldugunu ve fenantrenin
adsorplanan yiizey aktif madde derisimine gore dagilimmin pH’dan bagimsiz
oldugunu gostermislerdir.

Mastral ve arkadaslarinin (2003) yaptiklar1 ¢aligmada; hava kirliligine yol
acan polisiklik aromatik hidrokarbonlarin adsorpsiyonunda graniile karbonumsu
materyaller kullanilmistir. EPA tarafindan listelenen naftalin, asenaften, floren,
fenantren, antrasen, floranten ve piren gibi cogu ugucu polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin adsorpsiyonu, 0,02 ppm’den 25 ppm’e kadar bir derisim
araliginda ve 150°C sicaklikta incelenmistir. Deney sonuglarina gore, adsorpsiyon
kapasitesinin  polisiklik aromatik hidrokarbon derisimine baghh oldugu
bulunmustur. Arastirmacilar Slgiilen adsorpsiyon kapasitelerinden, Langmuir ve
Freundlich modellerine dayali adsorpsiyon parametrelerini hesaplamislardir. Bu
modellerden higbirisinin, ¢alisilan polisiklik aromatik hidrokarbon derigim
araligindaki deneysel verilere uymadig1 goriilmiistiir.

Furuya ve arkadaslar1 (2004); aktif karbon ve sentetik recine molekiilleri
tarafindan aromatik bilesiklerin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada, aktif
karbon igeren organik adsorbanlarin desorpsiyon olaymni giiclestirecek sekilde
aromatik bilesiklere yiiksek afinite gosterdigi bulunmustur. Tersine, inorganik
adsorbanlar ise, aromatik bilesiklere karsi diisiik bir afinite gostermistir. Bu
nedenle yapilan calismada, silikajel ve zeolit karistirllmis silika molekiilleri
adsorban olarak kullanilmis ve izooktanda ¢6zlilmiis olan benzotiyofen ve naftalin
adsorplanan olarak kullanmilmistir. Tekli veya c¢iftli bilesen sisteminde bir seri
adsorpsiyon ve desorpsiyon deneyi gerceklestirmisler, adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerini st Uste getirdiklerinde, organik bilesiklerin inorganik partikiiller
tizerine tersinir sekilde adsorbe oldugunu gormiislerdir. Ayrica, tekli veya giftli
sistem deneylerinde adsorplanan benzotiyofen miktarinin ayni oldugu

bulunmustur. Naftalin i¢in de ayni sonuglar bulunmustur.



Garcia ve arkadaglari (2004), fenantren buharinin aktif karbon iizerine
adsorpsiyonunda yiizey kimyasmin etkisini arastirmislardir. Hammadde olarak
ticari aktif karbon kullanilmistir. Kullanilan adsorban; gozenekleri ayni olacak
sekilde, fakat farkli yiizey kimyasi olacak sekilde hazirlanmigtir. Calismalar
sirasinda oksijen yiizey gruplarinin toplam sayisi arttik¢a, fenantren adsorpsiyon
kapasitesinin diistiiglinii gozlemlemislerdir. Ayrica deney sonuglari, sadece
fenantren molekiilleri ve adsorban yiizeyi arasinda spesifik olmayan kuvvetler
degil; ayrica tabakalarda bulunan elektronca zengin bdlgelerle aromatik
bilesiklerin 7 elektronlar1 arasinda da  etkilesimlerin  olabilecegini
dogrulamaktadir.

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

Chang ve arkadaglar1 (2004), hidrofobik zeolitler kullanarak naftalini

cozeltiden uzaklastirmis ve ayrica kinetik ve izoterm ¢aligsmalart da yapmislardir.



3. COK HALKALI AROMATIK ORGANIK BILESIKLER (PAH)

Cok halkali aromatik organik bilesiklerden olan aromatik hidrokarbonlar, C ve
H igerirler ve benzen halkalarindan tiireyen molekiillerdir. Bunlar ¢esitli sekil ve
biiytikliikte olabilirler (Anonim 2003). PAH’lar iki ya da daha fazla sayida benzen
halkasinin biraraya gelmesiyle olusabilirler (Menzie ve ark. 1992). PAH’lar kata-
annellated ve peri-condensed olmak iizere ikiye ayrilirlar. Kata-annellated
PAH’larda tersiyer karbon atomlar1 iki tane birbirine baglanmis halkanin
merkezinde bulunur [Ornegin; antrasen (Sekil 3.1. (a)]. Peri-condensed
PAH’larda ise bazi tersiyer karbon atomlar1 {i¢ tane baglanmis halkanin
merkezinde bulunur [Ornegin; piren (Sekil 3.1. (b)]. Konumlanma (annellation)
antrasende [Sekil 3.1.(a)] oldugu gibi dogrusal ya da fenantrende [Sekil 3.1.(c)]
oldugu gibi acil1 olabilir (Bjerseth ve Becher 1986).

(a) (b) (c)

Sekil 3.1. (a) Antrasen, (b) Piren ve (c) Fenantren’in kimyasal yapilari

PAH’lar yiizyili askin bir siiredir bilinmekte ve bu siire boyunca da bu tiir
birgok bilesik adlandirilmistir. Bazi bilesikler komiir katranindan elde edilen
bilesiklerin baslangi¢ izolasyonlarina gore (floranten ve krisen) ve bazilar1 da
molekiil sekillerine gore (koronen, ovalen) adlandirilmistir. IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) son zamanlarda PAH’lar1 diger
bilesenlerinin isimlerini ana zincir sisteminin adina 6n ek getirerek isimlendirme
yapmaktadir (Lee ve ark. 1981).

PAH’lan diisiik mol kiitleli (DMK) (Sekil 3.2) ve yiiksek mol kiitleli (YMK)
(Sekil 3.3) olmak iizere ikiye ayirmak olasidir. DMK’li PAH’lar genellikle ii¢ ya
da daha az halkali bilesikler olarak tanimlanmislardir (Zylstra ve ark. 1997).
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asenaften asenaftalin floren

Sekil 3.2.  2- ve 3- halkali diisiik mol kiitleli PAH’lar

perilen benzo [a] piren piren benzo [e] piren
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benzo [g,h,i] perilen krisen benz [a] antrasen dibenz [a,h] antrasen
benzo [k] floranten floranten benzo [j] floranten indeno [1,2,3-cd] piren

Sekil 3.3. -4 ve daha fazla halkal1 yliksek mol kiitleli PAH’lar



Naftalin gibi diisiik mol kiitleli PAH’lar yiiksek u¢uculuga sahip olup, kisa
siireli toksik problemlere yol acarlar ve ancak kanserojen degildirler. YMK’li
PAH’lar genellikle dort ya da daha fazla halka igeren bilesiklerdir. YMK’li
PAH’lar DMK’li PAH’lara gore daha zor bozunurlar (Shuttleworth ve Cerniglia
1995). Benzo [a] piren gibi yiiksek mol kiitleli PAH’lar insanlar iizerindeki
kanserojen etkileri ile bilinirler. PAH’larin insanlarda kanserojenik etkileri
PAH’larin karacigerde sitokrom P450 monooksijenaz doniisiimiine baghdir. Bu
doniisiim sirasinda yiiksek reaktivitede ve DNA’y1 tahrip eden epoksitler olusur

(Menzie ve ark. 1992).

3.1. PAH’larin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

PAH’larm fiziksel ve spektroskopik 6zellikleri konjuge m-elektron sistemleri
tarafindan belirlenir. Ayrica bu n-elektronlari, PAH’larin kimyasal kararliliklarini
da belirler.

PAH’larin bazi hidrojenlenmis tiirevleri disinda digerleri oda sicakliginda
kat1 ve uguculuklar1 diisiiktiir. PAH’larin kaynama noktalari, ayn1 sayida karbon
igeren alkanlardan daha ytiksektir (Lee ve ark. 1981).

PAH’larin sudaki c¢oziiniirliikleri diisiiktiir ve suda hidrofobiktirler. Bu
yiiksek hidrofobikliklerine bagli olarak da askidaki partikiilleri ve topraktaki
organik molekiilleri adsorbe ederler (Menzie ve ark. 1992). PAH’larin polarize n-
elektron sistemleri arasindaki etkilesimler PAH’larin CH3NO,; ve dimetilsiilfoksit
gibi polar ¢oziiciilerde ¢oziinmesine neden olur. Diger taraftan yiiksek mol kiitleli
olan ve polar siibstitiiye gruplarin yoklugu bu bilesikleri suda ¢ok az ¢oziiniir hale
getirir. Mol kiitlesinin artmasiyla ¢oziiniirliglin azalmasi arasinda basit bir iligki
vardir. PAH’larin mol kiitlesinin artmasiyla sudaki ¢oziintirliiklerinin azalmasi

Cizelge 3.1°de verilmektedir (Lee ve ark. 1981).



Cizelge 3.1. Baz1 PAH’larin sudaki ¢oziiniirliikleri (Mueller ve ark. 1989)

Bilesik Sudaki ¢oziiniirlik (mg L', 25°C)
Naftalin 31,7
2-Metilnaftalin 25,4
Fenantren 1,3
Antrasen 0,07
1-Metilnaftalin 28,5
Bifenil 7,5
Floren 2,0
2,3-Dimetilnaftalin 3,0
2,6-Dimetilnaftalin 2,0
Asenaften 3,9
Floranten 0,26
Piren 0,14
Antrakinon -
2-Metilantrasen 0,04
2,3-Benzo [b] floren 0,002
Benzo [a] piren 0,003

3.2. PAH’larin Dagilimi

Cevre kirliligi diinyanin pek ¢ok yerinde 6zellikle son 20 yilda giincel olmus
ve acilen ¢oziim bekleyen bir sorundur. Ormanlarin tahribi ve erozyon, diizensiz
sehirlesme ve yesil alanlarin azalmasi, kiyilarin bozulmasi, endiistride kullanilan
kimyasal maddelerin canlilar {izerindeki olumsuz etkileri, niikleer enerjili termik
santraller ve polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH)'larin ekolojik dengede vermis
olduklar1 zarar sadece Tiirkiye'de degil, diinyada da ¢oziimleri aranan sorunlar

haline gelmistir.

Petrol ve petrol tiirevi olan PAH'lar, kullanim sirasindaki hatalar ve ihmaller
sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil yakitlarin tamamen yanmadan atilmalariyla
cevreye bulasan ve sucul ve karasal ekosistemlerde uzun siire kalabilen ¢evresel
bilesikler sinifindandirlar. Diinyada, ¢ogu antropojenik kaynaklardan olmak iizere

yilda, 1,7-8,8 milyon metre ton petrol iiretildigi ve bunun 6nemli bir miktarinin da
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zararli olarak ya kullanim sonucu ya da kullanilmadan c¢evreye dondigi

bilinmektedir.

Cevreye dokiilen PAH kirliliginin etkisi uzun ve kisa siireli olabilir. Uzun
stireli etkileri heniiz tam olarak bilinmezken, kisa siireli etkileri ise kaplama veya
havasiz birakma ve zehirleme seklindedir. Bunlardan kaplama veya havasiz
birakma 15181n geg¢isini azaltma, ¢6ziinmiis oksijeni azaltma, deniz kuslarina zarar
verme ve havasiz birakma seklinde olabilmektedir. Ayrica, PAH'larin toksik,

mutajen ve kanserojen 6zelliklerinin de oldugu bilinmektedir.

Cesitli kaynaklardan dogaya verilen ve sonunda okyanus ve denizlere ulasan
PAH'larin bir kismu, ¢esitli olaylar sonucu zamanla gézden kaybolur. Bu durum,
kirlenmenin sona erdigini gostermez. Hidrofobik 6zelliklere sahip olan PAH'lar
suda ¢oziinmeyip sadece dagilir ve slispanse olmus partikiilleriyle suyu sararlar.
Sulu ortamlarda ¢okmelerinin bir sonucu olarak gol, nehir, nehir agzi ve
okyanuslarda biiyiik PAH sedimenterlerini olustururlar. Deniz sedimentlerindeki
PAH derisimleri 100 ng g "'den 100.000 ng g sediment'e kadar degisebilir. Kiy1
ekosistemlerinde yaglarin  varligmmin anlagilmas: olduk¢a Onemlidir. Bu
ekosistemlerdeki yiiksek PAH diizeyleri insan sagligint bozar ve deniz

ortamindaki kurulu dengeyi de bozar.

Deniz yiizeyine diisen PAH'larin yaklasik %25'1 bir giin i¢inde buharlasir.
Kalanin biiyiik bir kism1 emiilsiyon haline dontisiir ve kiigiik tanecikler halinde
suya karigir. Taneciklerin agir metal icerenleri de dibe cokerek sedimentleri
olustururlar ve bdylece, yeni bir sorunun dogmasina sebep olurlar. Petroliin bir
kism1 emiilsiyon haline gelmeden fotolitik olarak, bir kism1 da mikroorganizmalar
tarafindan  pargalanir.  Denizlerdeki  mikrooganizmalar  kuvvetli PAH
pargalayicilardir. PAH'lar fotooksidasyon ve kimyasal oksidasyon yollariyla

parcalanirlar (Demir ve Demirbag 1999).

Diinyada endiistriyel gelisimin artmasina paralel olarak dogal denge
bozulmakta ve buna bagli olarak da PAH’larin iiretim ve birikim hizlar
artmaktadir. PAH’larin ¢evredeki dagilimi asagidaki sekildedir.

A) Hava: Havayla gelen PAH’lar hem dogal hem de insan yapimi olan cesitli

tipte aerosollerle baglantilidir. Dogal aerosol kaynaklar1 riizgdr, deniz
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pliskiirmesi, orman yanginlari, volkanik tozlar, meteor tozlari ve bazi
bitkilerdir. Havadaki en 6nemli PAH kaynaklar1 endiistriyel tesislerdir.

Su: PAH’lar hampetrolin ya da rafine edilmis diirlinlerin tankerlerden
dokiilmesi sonucu, petrol ¢ikarilan alanlar veya saklama alanlarindan sulara
karisir. Ayrica yagmur suyu birikintileri; PAH’lar1 topraktan, asfalttan,
copliiklerden, komiirlerden siizerek ¢evreye karismasina neden olur.
Kirletilmemis yeralt: sularinda 0,001-0,10 pg L™ kanserojen PAH
bulunurken, kirletilmis tath sularda yaklasik 10 kat daha yiiksek derisimde
(0,010-0,025 pug L") PAH bulunmaktadir. Buna karsin kirletilmis sular
0,05°den 1 pg L "ye kadar kanserojen PAH igerirler.

Topraklar: Asbest, mineral filizleri, killer ve karbonat camurlar1 gibi basit
karisimlar PAH igerirler. Daha kompleks karisimlar olan antik kayalar ve
fosiller de PAH igerirler. Toprakta bulunan PAH’larin en 6nemli kaynagi
kirlilik ve orman yanginlaridir.

Giuda: Kirlenmis topraklar, hava ve su, gida katki maddeleri, gida islemleri,
pisirme bi¢imi vb. PAH’larin gidalarda bulunmalarina yol agar. Ayrica
tiitstilenmis yiyecekler, biitiin diyet bilesikleri, yiiksek proteinli yiyecekler,
yaglar, bitkiler, sebzeler ve deniz iiriinleri ile 1zgara ve kizartma sonucunda da
gidalarda PAH’lar olusmaktadir.

Sigara Tiitiinii: Sigara dumanini ¢ekme siklig1 ve durma zamanu, tiitlinlin tipi

ve nemi, sigara kagidinin gecirgenligi ve filtre, PAH’larin yayilmasina katkida
bulunur. Sigara tiitiinlinde 150°den fazla farkli PAH bulunmaktadir.
Fosil Yakitlari:  Fosil  yakitlarindaki  PAH’larin yapilart  yanma

kaynaklarindan elde edilenlerden ¢ok daha karmasiktir. Bunlar alkiller ve
hidroaromatik tiirler agisindan olduk¢a zengindir. Genel olarak komiir ve
katran tiirevi yaglarin petroldekinden daha yiiksek miktarda alkillenmis PAH,
heteroatomik bilesenler ve hidroaromatikler icerdigi sanilmaktadir (Lee ve

ark. 1981).
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3.3. PAH’larin Toksisiteleri

Cok yakin zamanda yapilan c¢alismalarda, PAH’larin kanserojen
Ozelliklerinin aren oksitler, hidroksi ve dihidroksi tiirevleri, dihidrodioller ve
kinonlar gibi metabolitlerle iligkili oldugu gosterilmistir.

PAH’lar, yanma islemlerinden ortaya c¢ikmalarina bagl olarak ¢cevremizde
yaygin olarak bulunmaktadirlar. Havadaki kirliliklerden kaynaklanan akciger
kanserinin kirsal kesime gore sehirlerde daha fazla 6liimciil oldugu bilinmektedir.
Petrol, asfalt, komiir vb. gibi islerde calisanlarda cilt kanseri riski ciddi 6lglide
tehlike olusturmaktadir. Tiitiin liriinlerinin kullanim1 da akciger kanserine sebep
olmaktadir. Su andaki bilgilere gore sigaradaki PAH’larin tiimor baglatic
olduklar1 bilinmektedir.

Bazi1 ¢ok halkali aromatik hidrokarbonlarin kanserojen olmasi ve bunlarin
cevrede, Ozellikle de yiyeceklerde varligi nedeniyle, bu maddeler saglik
otoritelerinin ilgisini ¢ekmektedir. Bu otoritelerden birisi olan, American
Environmental Protection Agency (EPA)= Amerikan Cevre Koruma Orgiitii,
insan sagligina son derece zararli oldugu belirtilen zararli atiklardan en az 600
tanesinin i¢inde cok halkali aromatik hidrokarbonlarin bulundugunu rapor
etmigtir. EPA tarafindan insan sagligina az veya ¢ok zararli oldugu agiklanan 17
PAH bilesigi; naftalin, asenaftalin, asenaften, antrasen, benz [a] antrasen, benzo
[a] piren, benzo [e] piren, benzo [b] floranten, benzo [g,h,i] perilen, benzo [j]
floranten, krisen, dibenz [a,h] antrasen, floranten, indeno [1,2,3-c,d] piren,
fenantren ve piren’dir. Bu bilesiklerden bazilarinin yapilari, IUPAC adlari, mol
kiitleleri, erime ve kaynama noktalar1 Cizelge 3.2’de verilmektedir. Ayrica
Cizelge 3.3’de baz1 PAH’larin kanserojen etkileri belirtilmektedir (Lee ve ark.
1981; Bjoersethve Becher 1986; Jones ve Leber 1979).



Cizelge 3.2. Baz1 PAH’larm sekilleri, mol kiitleleri, erime ve kaynama noktalar1

Kimyasal yapilari IUPAC adi MK EN KN
OO asenaften 154,21 96 279
antrasen 178,24 218 342
OOO‘ benzo [a] antrasen| 228,30 67 435
OO asenaftalin 152,31 93 270
OOO dibenz [a,h] antrasen 278,36 267 -
O_‘O floranten 202,26 111 375
‘ _O benzo [j] floranten 252,32 65 480
OO indeno [1,2,3-cd] 276.34 164 —-
OO |

OO ‘ krisen 228,30 256 448
benzo [g,h,i] -

O‘O perilen 276,34 278
O‘O benzo [e] piren 252,32 179 493
Oé‘O‘ benzo [a] piren 252,32 78 496
I I piren 202,26 156 404

@
&
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Cizelge 3.3. Secilmis bazi PAH’larin kanserojen aktiviteleri

14

Bilesik Denek hayvanlarindaki | Kisa siireli testlerdeki Mutajenlik
kanserojenik deliller aktivite delilleri
Floren Yz Yz Neg
Fenantren Yz S Pos
Antrasen Yok Yok Neg
Floranten Yok S Pos
Piren Yok S Pos
Benzo [a] floren Yz Yz Yz
Benzo [b] floren Yz Yz Fikir ayrilig1 var
Benzo [c] floren Yz Yz Sonugsuz
Benzo [g,h,i] floranten | Yz Yz Pos
Benzo [c] fenantren Yz Yz Pos
Siklopenta [c,d] piren S Y Pos
Benzo [a] antrasen Y Y Pos
Trifenilen Yz Yz Pos
Benzo [b] floranten Y Yz Pos
Benzo [j] floranten Y Yz Pos
Benzo [k] floranten Y Yz Pos
Benzo [e] piren Yz S Pos
Benzo [a] piren Y Y Pos
Perilen Yz Yz Pos
Indeno [1,2,3-c,d] piren | Y Yz Pos
Dibenz [a,c] antrasen S Y Pos
Dibenz [a,h] antrasen Y Y Pos
Dibenz [a,j] antrasen S Yz Pos
Benzo [g,h,i] perilen Yz Yz Pos
Koronen Yz Yz Pos
Dibenzo [a,e] floranten | S Yok Yok
Dibenzo [a,e] piren Y Yz Pos
Dibenzo [a,h] piren Y Yz Pos
Dibenzo [a,i] piren Y Yz Pos
Dibenzo [a,l] piren Y Yok Yok

Y: yeterli delil, S: sinirh delil, Yz: yetersiz delil, Yok: delil yok, Neg: mutajenik etki

goriilmemistir, Pos: Mutajenik etki goriilmiistiir.
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3.4. PAH’larin Tayini I¢in Analitik Yontemler

PAH’larin  ¢ogunun yiiksek kaynama ve erime noktalarinin olmasi,
hidrofobiklikleri, sudaki diisiik ¢ozilintrliikleri, elektrokimyasal kararliliklar1 ve
biyolojik c¢oziintirlikklerinin zorluguna bagli olarak bunlar dogada uzun siire
boyunca var olabilir ve birikebilirler. Bu nedenle bu kirliliklerin giderimi son
derece biiylik Onem tasimaktadir. Bunlarin gideriminde biyodegradasyon,
adsorpsiyon, ozonlama ve katalitik yakma, sivi-sivi ekstraksiyonu ve kimyasal
yukseltgenme vb. yontemler kullanilabilir. Bunlarin i¢inde en ekonomik ve
uygulanabilir olan1 adsorpsiyondur. Adsorpsiyonda en fazla kullanilan adsorban
aktif karbondur, fakat aktif karbonun fiyati olduk¢a pahalidir. Bu nedenle
aragtirmacilar ucuz, dogal ve ekonomik olan adsorbanlar bulmaya yonelmislerdir.
Bu amagla tlilkemizde bol miktarda rezerve sahip killer kullanilabilir (Chang ve
ark. 2004).

PAH’larn tayini; UV, HPLC, GC, TLC, MS, boyut se¢icilik kromatografisi,
FTIR, siiperkritik akigkan kromatografisi, luminesans ve fosforesans ile
yapilabilmektedir.

PAH’larin UV absorpsiyonlarinin benzen ile ilgili oldugu bilinmektedir.
Ciinkii PAH’larin delokalize m-orbitalleri vardir ve bu yiizden de bunlar ¢ok giiclii
absorpsiyon bantlar1 verirler. PAH’larin UV’deki molar absorptiviteleri yiiksektir
(10°-10%). PAH’larin derisimlerini belirlemede absorpsiyon bantlarinin enerjileri
son derece Onemlidir. PAH’larin UV spektrofotometresi ile tayin limiti
mikrogram diizeyindedir. Genel olarak daha diisik miktarlarda c¢alisilmak
istenildiginde luminesans yontemleri veya HPLC yontemi kullanilmaktadir (Lee

ve ark. 1981; Anonim 2003).
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4. KIiLLER VE KiL MINERALLERI

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

Ufak boyutlara ayrilan tag madenlerin biiyiik kismi su veya diger ¢oziiciiler
tarafindan kimyasal islemlerden geg¢irildiginde taneli yapilarin1 koruyamamakta
ve giderek farkli bilesiklere doniismektedirler. Buna karsin, sadece kiigiilen ama
taneli yapilarini koruyan bilesenler ise kili olugturmaktadir. Bunlar; basta silisyum
ve aliminyum olmak {izere, magnezyum, demir ve titanyum gibi dayanikh
elementleri igerirler. Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya ¢oziinmiis
haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla
birleserek kil minerallerini meydana getirirler (Yiiksel 2000). Kil minerallerinin
degisik sekil ve oranlarda biraraya gelmesiyle de killer olusur. Kil mineralleri
kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Killerin
basit formiilleri HsAl;Si;,09 (kaolin) ve HAISi,O¢ (montmorillonit) seklinde
yazilabilir. Ancak bunlar pratik olarak minerallerin davranisi hakkinda higbir sey
ifade etmezler. Gergek bilesimleri asla bu kadar basit degildir. Bununla birlikte,
bu formiiller Si/Al oraninin ve su miktariin degisimini ve genellikle magnezyum,
demir, kalsiyum ve alkali metallerin bagil miktarlarini1 gosterirler. Bilesim ile
ozellikler arasinda dogrudan bir iliski yoktur. Elementleri benzer oranda olan iki
kil; iyon degisim kapasitesi, sorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik farkliliklar
gosterebilirken, diger taraftan c¢ok farkli bilesimlerdeki killer carpici sekilde
benzer ozellikler gosterebilirler. Sadece kimyasal analizler killerin taninmasinda
cok az yardimcidir ve bu yiizden ayrintili yap1 analizi gereklidir.

Kil mineralleri ¢ok kiictlik taneli oldugundan basit laboratuvar mikroskoplari
kristal morfolojisi ¢aligmalar1 icin yetersizdir. Killer hakkinda modern bilgilerin
cogu XRD analizleri ve elektron mikroskoplar1 yardimiyla yapilir. Bu cihazlar ile
kil yapisinin genel modelleri yorumlanabilmekte, kimyasal bilesimleri tam olarak
aydinlatilabilmekte ve kil minerallerinin bir siniflandirmasi yapilabilmektedir

(Yiicel 1992).
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Kil mineral bilesimi, kil olmayan mineral bilesimi, organik maddeler, yer
degistirebilen iyonlar ve c¢oziilebilen tuzlarin bulunmasi ve doku gibi faktorler
killerin 6zelliklerini etkiler.

Kili meydana getiren kil mineralinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin
ozelliklerine etkisi yoniinden son derece onemlidir. Kildeki montmorillonitin az
miktar1 bile ¢ok kuvvetli bir etki olusturur. Her kil ¢esidinin 6zellikleri bunlarin
yap1 ve bilesimine baghdir.

Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil malzemelerinde dnemli olabilir. Ornegin,
kalsit ve pirit pargaciklar1 seramik killerinde zararli maddelerdir. Kuvars ve diger
asindirma Ozelligine sahip mineraller kagit endiistrisinde kaplama boyas1 olarak
kullanilan kaolinlerde zararli maddelerdir.

Organik maddeler killerin iginde bulunabilir veya kil mineralleri
parcaciklarinda adsorbe edilmis durumda olabilir. Bunlarin miktar1t DTA ile
kabaca hesaplanabilir. Organik malzemenin az miktar1 bile genis Olc¢lide boya
etkisi yapabilir.

Kil malzemesinde ¢oziinebilen tuzlarin ve yer degistiren iyonlarin varligi
biiylik 6l¢iide killerin kullanim alanlarini etkiler. Bazi tuzlar kil taneciklerini
birbirlerine yapistirirlar, fakat baz1 endiistriyel uygulamalarda taneciklerin
birbirinden ayr1 olmalar1 istenir. Kil malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme
ozellikleri kil i¢inde bulunan yer degistirebilen iyonlar tarafindan degisime
ugratilabilir. Kil malzemesinin 06zellikleri bazi ¢o6ziinebilir tuzlar ve yer
degistirebilen iyonlarin varhigi ile agiklanabilir.

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

dagilisindaki bir degisiklik kilin 6zelliklerine etki eder (Akinci 1968).
4.1. Killeri Tanima Yollar:

Killerin taninmasinda kullanilan ve son yillarda gelistirilen yeni yontemler

sunlardir:
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X-isinlart kirinimi: Hizli sonug veren duyarli bir yontemdir. Bu yontemle kil

icindeki kil mineralleri ve kuvars, kalsit, pirit ve feldspat gibi yabanci maddeler
belirlenebilir (Akinc1 1968).

Diferansiyel termal analiz (DTA): Bir madde i¢inde bulunan 1sisal degisimlerin

belirlenmesi temeline dayanir. Kil malzemesi 1000 °C’a kadar diizenli olarak
artan bir sicaklikla 1sitilir. Isitma sirasinda buharlasma, kristallenme ve
modifikasyon ile meydana gelen degisim, bozunma ve erime gibi dehidratasyon,
oksidasyon reaksiyonlar1 veya 1sisal reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger
elemanlara bagli reaksiyonlar kaydedilir. Killer havada kurutulmakla sertlesir ve
su ile 1slatilmakla tekrar yumusak bir hale gelirler. Fakat 1sitildiklar1 zaman, 80-
160 °C arasinda absorpsiyon sulari, 400-600 °C arasinda da yapi sulari yapidan
uzaklasir. Bu durum, diferansiyel termal analiz ve termogravimetri ile incelenir.
Kaolinitte kristal yap1 800-900 °C’a kadar bozulmaz. Buna ek olarak killerin
isitilmasiyla asidik Ozellikler ortadan kalkar ve ayrica sertlik de artarak bir
biiziilme ve gozeneklilik gozlenir. Her ne kadar suyun biraktigi bosluk, biiziilme
dolayisiyla azalirsa da ortadan tamamen kalkmaz. Biiziilme de, sertlik dolayisiyla
bazi ¢atlaklar meydana gelmesine neden olur (Sanigok 1987).

Elektron_mikrograflari: Elektron mikroskoplariyla yapilan ¢alismalar sonucu kil

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

Petrografik mikroskop: Cok fazla kullanilmaz, fakat dnemli bir yardimc alettir

(Akinci, 1968).

Boyama deneyleri: Kaolinit gibi bazi kil minerallerinin diisiikk adsorpsiyon

kapasitesine sahip olduklar1 ve bu sebeple boyama deneylerinde az veya hi¢ renk
vermedikleri tespit edilmistir. Bunun yaninda montmorillonit gibi yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip minerallerin benzidin ile renkli reaksiyonlar

verdigi bulunmustur (Akinct 1968).
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4.2. Kil Tabakalarinin Diizenlenmesi

Kil mineralleri iki yapisal birimden olusurlar. Bu birimlerden ilki, silika
tetrahedrallerdir. Silisyum atomu, koselerdeki dort oksijenden (ya da yapmin
dengelenmesine gerek varsa hidroksitten) esit uzaklikta ve tetrahedralin ortasinda yer
alir. Silika tetrahedralleri, hekzagonal bir kristal kafes olusturacak bigimde
dizilirler (Sekil 4.1). Tekrarlanan tabakalarin bilesimi Si4O¢(OH)4 seklindedir. Bu
hekzagonali olusturan tetrahedrallerin tabanlari ayni diizlem iizerindedir.
Boylece en alta bir oksijen katmani, onun {izerinde bir silisyum katmani, onun
lizerinde de herbir silisyum atomunun tam iizerinde bir hidroksit katmani
olusmaktadir. Ikinci birim ise birbirlerine yakin siralanmis iki oksijen ya da
hidroksit tabakasindan olusan ve bu iki tabakanin arasinda oktahedral
koordinasyonlu bir aliminyum, demir ya da magnezyum igeren yapidir. Tek
bir oktahedral yapida 6 oksijen veya hidroksit grubu bulunmaktadir (Sekil
4.2). Yapida aliiminyum bulundugunda, olasi bosluklarin yalnizca 2/3’si
doldurulmakta, boylece gibsit [AI(OH)s] yapist olusmaktadir. Magnezyum
varliginda ise yapidaki pozisyonlarin tiimii dengelenmekte ve daha saglam
brusit [Mg3;(OH)e] yapist olugmaktadir. Ayrica, kil minerallerinin amfibol
yapisina benzer tipte olanlarinda, bu silika tetrahedrallerinin ¢ift zincir sistemi

olusturmasi da s6zkonusu olabilmektedir (Grim 1968).

Sekil 4.1. (a) Tek bir silika tetrahedral yap, (b) Tetrahedral tabakadaki yap1

O = Oksijen ® = Silisyum
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Sekil 4.2. (a) Tek bir oktahedral yapi, (b) Oktahedral tabakalardaki yap1

O = hidroksil @ = Aliiminyum, magnezyum

Yukarida deginilen dortyiizlii ve sekizyiizliilerin olusturdugu diizlemler
farkli sekillerde st iiste gelerek kil minerallerini olustururlar. Diizgiin
dortylizliilerin aynmi diizlemde olmayan dordiincii oksijeni, sekizyiizlii tabaka
tarafindan ortaklanmigtir. Yani bu dordiincii oksijen atomu ayni zamanda
sekizylizlii tabakasina da aittir. Bunun sonucunda da bir veya iki diizgiin dortytizli
tabaka bir sekizylizlii tabakaya baglanir. Boylece bir sekizyiizlii tabaka ile bir
veya iki diizgiin dortylizlii tabakadan olusan yapiya birim tabaka denir. Kil
minerallerinin ¢ogu bu birim tabakalarin birbirleriyle paralel istiflenmesi sonucu
olusur. Her birim tabakanin yana dogru tekrarlanmasiyla tam bir birim olusur.
Referans kabul edecegimiz bu birime, birim hiicre denir.

Birim hiicreler baslica iki tiirdiir. Bunlardan birincisi, bir sekizyiizlii tabaka
ile iki diizgiin dortyiizlii tabakadan olugmus iki tabakali birim hiicredir. Digeri ise
bir sekizylizlii tabaka ile bir diizgiin dortyiizlii tabakadan olugmus iki tabakali

birim hiicredir. Sekil 4.3’de bu birim hiicreler goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Birim hiicreler (Caine ve ark. 1999)
(a) 1:1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral (T:0)
(b) 2:1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral : Tetrahedral (T:O:T)

4.3. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

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

Cizelge 4.1°de verilmektedir.

4.3.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine O0rnek olarak kimyasal bilesimi
xAl,O3yS10,zH,0 seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin
bilesimindeki Si0,/Al,05 oran1 0,5-1,8 arasindadir ve bu oranla ters orantili olarak
yapisindaki gibsit miktar1 artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam,
yabanci madde karistiginda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir (Grim

1968).



Cizelge 4.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Shichi ve Takagi 2000)
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Kil Ideal bilesimM; (M) (Mietra)O1 (OH),, nH,O Tabaka tipi
1:1 Kaolinit grubu (birim formiil bagina yiik yogunlugu: ~0)
Kaolinit (Aly)(Si)O5(OHy) Dioktahedral
Halloysit (Al,)(Si)O5(0OH4)2H,0 Dioktahedral
1:1 Serpentin grubu (birim formiil bagina yiik yogunlugu: ~0)
Serpentin (Mg)(Sig)O19(OH)g Trioktahedral
2:1 Pirofillit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0)
Pirofillit (AlL)(Siy)019(OH), Dioktahedral
Talk (Mg3)(Sig)O49(OH), Trioktahedral
2:1 Smektit grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0,2-0,6)
Montmorilonit M, (Al,xMg,)(Sis)O,o(OH),.nH,O Dioktahedral
Beidelit M, (Aly)(SigxAly)O;o(OH),.nH,O Dioktahedral
Nontronit MX(Fez+3 )(Siy Al )O19(OH),nH,O Dioktahedral
Saponit M, (Mg;3) (SiszxAl)O1o(OH),.nH,O Trioktahedral
Hektorit M, (Mg;.,Li,)(Sis)O19(OH),.nH,O Trioktahedral
2:1 Vermikiilit grubu (birim formiil bagina yiikk yogunlugu: ~0,6-0,9)
Dioktahedral vermikiilit | M(Al,,F e4)(SigxAlL)O,o(OH),.nH,0 Dioktahedral
Trioktahedral vermikiilit M, (Mg3) (SigAl)O,0(OH),nH,O Trioktahedral
2:1 Mika grubu (birim formiil basina yiik yogunlugu: ~0,6-1)
Mika (muskovit) K(AL)( Si3A1)Oo(OH), Dioktahedral
1t Kx(AL)(Sis(Aly) O19(OH), Dioktahedral
Biotit K[(Mg, Fe™)(Fe™, Al, Ti)](Si, Al)40;o(OH), Trioktahedral
Kokeit [LiAly(OH)s][(Aly)(Si3Al)O19(OH),] Dioktahedral
2:1 Klorit grubu
Klinoklor [Mg,AI(OH)6][(Mg3)(Si3ADO;o(OH),] Trioktahedral
Samosit [Fe,AI(OH)g][(Mg3)(SizAl)O4o(OH),] Trioktahedral

2:1 Zincir yapili olanlar

Sepiyolit M+2(x+y+2i)é2(Mg8'}"ZMy+3 )
(8i12.4My)O030(OH)4(OH,)4.8H,0
Paligorskit M7 (22 (Mgs.y M, 7 1)

(SigM*)O20(OH)3(OH,)44H,0

M= yapiya giren metal iyonlar1; M= oktahedral konumlar1 isgal eden katyonlar;

M= tetrahedral konumlari iggal eden katyonlar
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Kristal yapidaki kil mineralleri

Kristal yapidaki kil mineralleri; iki tabakali, {i¢ tabakali, karisik tabakali ve zincir

yapili olmak tizere dort grupta toplanabilir.

(A) iki_tabakali olanlar: En cok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir.

Kaolinitin kristal yapis1 tabakalarinin iist iiste dizilmesinden olugsmakta ve her

tabaka biri tetrahedral, digeri oktahedral olmak tiizere iki farkli yapragin

bilesimi ile meydana gelmektedir. Kaolinitin yapisal formiilii Al,SigO2(OH);6
seklinde olup kuramsal bilesimi %46,54 SiO,, %39,50 A1,03 ve %13,96 H,O

seklindedir. Kaolinit kristal yapisina ¢ok az siibstitiiye grup kabul etmekte ve

bu

da aliiminyumun yerine ¢ok az miktarda demir veya titanin ge¢mesiyle

olmaktadir (Grim 1968).

(B) U¢ tabakali olanlar: Ug tabakal1 kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen

\%

(@

®)

genislemeyen kristal yapili olmak {izere ikiye ayrilirlar.

Genisleyen_kristal yapili olanlar: En cok bilinenleri montmorillonit ve

bentonit mineralleridir. Montmorillonit ve bentonitler Boliim 4.4'de detayli
olarak agiklanmaktadir.

Genislemeyen kristal yapili olanlar: Bu gruptaki killerin en yaygin olani

mikalara benzer yapida olan illit grubu mineralleridir. Illitin yapisal
formiilii K; sAls(Sic4Al; 6)O20(OH)4 seklinde olup, yapisi dioktahedral [2:1
(T:0:T)] olarak bilinir. Illitin kimyasal ayrismasinda tetrahedral
tabakadaki bes Si'dan birinin yerine Al ge¢mistir. Oktahedral tabakadaki
Al" ve Mg™ iyonlari, Fe™ ve Fe™ iyonlari ile yer degistirirler. illitler ince
taneli mikalara bagli olarak bulunmakta ve silikat tabakalar1 arasindaki
eksik olan K'larin yerini ise su doldurmaktadir. illitlerin genisleme
kapasitesi de hidrasyon derecesine uygundur. illitler dogada en yaygin

olarak bulunan kil mineralleridir (Grim 1968).

(O) Karisik tabakali olanlar: Karisik tabakali kil minerallerinin en yaygin olan

yesil renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden

dolay1 kolayca yer degistirebildikleri i¢in bir ¢ok klorit tiirii olugmustur.
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Kloritin yapisi, trioktahedral mika tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile
baglanarak yinelenmesinden olugmaktadir. Kloritin formiilii
[(Mg10Al)(SiAlL)O20(OH)y6, trioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit] seklindedir
(Grim 1968).

(D) Zincir_yapui_olanlar: Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olani

sepiyolittir. Sepiyolit ayrintili olarak Boliim 4.6’da agiklanmaktadir.

4.4. Montmorillonit ve Bentonit

Al4(S14010)2(OH)4 genel formiilityle gosterilen dogal montmorillonit kristali
alttan ve ustten iki silika tabakasi ile kusatilmig bir gibsit tabakasindan olusan
kristal {nitelerin (2:1) st tiste gelmesiyle meydana gelmistir. Silis ve gibsit
tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmistir. Montmorillonitin birim hiicre

yapisi Sekil 4.4'de gosterilmektedir (Erdem 2004).

Sekil 4.4. Montmorillonitin birim hiicre yapisi
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Tabakalar1 van der Waals baglartyla birarada tutulur. Birimler arasindaki
baglar ¢ok zayif oldugundan aralarina su veya diger polar molekiiller kolaylikla
girebilirler (Caine ve ark. 1999). En genel yer degistirmeler Mg™ ve Fe®
katyonlar1 ile gergeklesmekte olup; Zn™, Ni*%, Li” ve Cr* vb. katyonlar ise daha az yer
degistirirler. Yer degistirmeler sonucu, Si™ yerine Al ve Al” yerine de Mg™'nin
gecmesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik eksikligine neden olur. Bu eksiklik,
OH yerine O ge¢mesi veya oktahedral tabakalar igine fazla sayida katyon
girmesiyle dengelenebilir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak tutunduklar
icin iyonlarla hemen yer degistirebilirler. Bu yiizden montmorillonit kilinin, iyon
degisim kapasitesi oldukea yiiksektir (yaklasik 0,9 mek g ') (Erdem 2004; Sariiz ve
Nuhoglu 1992).

Montmorillonitte; AI”, Zn™ ile yer degistirirse sosonit, demir ile yer
degistirirse nontronit, Mg™ ile yer degistirirse hektorit olusur. Hektorit ayni
zamanda lityum da icermektedir (Kayik¢1 1989). Boylece montmorillonit miktari
yiiksek olan killer icerdikleri degisebilir katyonlarin dogasina bagl olarak 6nemli
miktarlarda sisme veya biiziilme gosterirler (Yalgin 1997). Sisme ozelligi 200°C’ye
kadar korunabilir. Bentonitler, i¢erdikleri montmorillonit minerallerinin 6zelligine
gore su ile az veya cok siserler. Ornegin; sodyum bentonitleri, kalsiyum
bentonitlerine oranla daha fazla sisme 6zelligi gosterirler. Montmorillonitin birim
tabakalar1 arasina polar veya iyonik yapiya sahip olan organik bilesikler de
girebilir. Organik bilesiklerin adsorpsiyonu sonucu organo-montmorillonit
kompleksi olusur. Bu komplekste diizgiin bolgelerin ve araliklarin olusmasi,
adsorbe edilen organik molekiillerin biiyiikliigiine baglidir. Bu komplekslerin
katalizor olarak Onemli kullanim alanlar1 vardir. Montmorillonit grubu
minerallerinin diger minerallerle karigimina ve bunlarin 6zelliklerini bozmadan
yer degistirmis olanlarina bentonit; zamanla yatak degistirerek baska yabanci
maddelerle bir havzada tabakalar halinde ¢okelmis olanlarina ise bentonitik kil
denir. Kimya kaynaklarinda montmorillonit yerine bentonit adi da
kullanilmaktadir. Oysa bentonit bir kayanin adi olup kaynagi volkanik kiillerdir.
Bir bentonitin kolloidal ¢ozeltisi ile bir montmorillonitin kolloidal ¢ozeltisi

birbirinin aynidir. Ancak bentonit bir mineral adi degil bir kayanin adidir.

Mineral ad1 ise montmorillonittir (Zeytinbas 2003).
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Bentonit partikiilleri tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip
oldugundan su ig¢inde uzun siire silispansiyon halinde kalabilirler. Sisen
bentonitlerin sulu silispansiyonlarinda pH degeri 8,5-9,5; sismeyen bentonitlerde
ise 4-7 arasindadir. Sisen bentonitler kuru iken gri, koyu gri, yesil ve krem
rengindedir. Sismeyen bentonitler ise gri, mavi, yesil, kirmizi ve kahverenginin
farkl1 tonlarindaki renklerde olabilirler. Saf beyaz bentonitlere ¢ok az
rastlanmaktadir. Bentonitlerin ayirt edici 6zellikleri; suya kars1 duyarl olmalari,
kolay ¢oziiniip dagilmalar1 ve hacimce genlesmeleri, bazik siispansiyonlar
olusturmalar1, Ornegin; benzidin ile lacivert renk vermeleridir (Tetik 2001;
Albayrak 1990).

Ticari amaglar i¢in kullanilacak bentonitlerin degerlendirilmesinde onlarin
kimyasal bilesiminden daha ¢ok fiziksel 6zellikleri 6nemlidir. Ticari bentonitler
H,SO4’e kars1 gosterdikleri reaksiyona gore dort gruba ayrilirlar:

a) Alkali_bentonitler: Asit ile reaksiyona girdiklerinde ozelliklerini korurlar ve

kolayca yer degistiren alkali bazlar1 igerirler.

b) Alkali yari_bentonitler: Yer degistirebilen alkali bazlar1 igerirler ve asitle
reaksiyona girdiginde 6zelliklerini kaybederler.

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

alkali tuz ile reaksiyona girdiklerinde bentonit 6zelligi kazanabilirler.

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

bentonit 6zelligi kazanamazlar (Seyhan 1972).
4.4.1. Bentonit yataklarinin olusumu

Feldispatlarin asidik ortamda bozunmasindan kaolinit minerali, bazik
ortamda bozunmasindan ise montmorillonit minerali olusur. Feldispatlarin asit
eriyiklerinin kaolinlesmesi sirasinda devamli olarak alkali iyonlarinin agiga
cikmasi, bu eriyiklerin zamanla bazik 6zellik kazanmasina, sonugta kaolinitin
yaninda montmorillonitlerin olusmasina yol a¢maktadir. Kaolin ve killerin
genellikle bir miktar montmorillonit igermelerinin sebebi budur. Yiiksek pH'li
bazik eriyiklerin ve buna bagli olarak montmorillonit ve bentonit olusumunun
baska sebepleri de vardir. Bu durum go6zoniine alinarak bentonit yataklarini

asagidaki gibi li¢ boliime aywmak olasidir (Seyhan 1972). Bunlar; volkanik
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olusumlu bentonit yataklari, magmatik (hidrotermal) bentonit yataklar1 ve sedimenter
bentonitik kil yataklaridir.

(@ Volkanik olusumlu bentonit yataklari: Camsi volkanik malzeme iginde,

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

(b) Magmatik (hidrotermal) bentonit yataklari: Derinlerde ayrismakta olan bir

magmaya bagl olarak olusan hidrotermal eriyiklerin ¢esitli reaksiyonlar sonucu
alkali elementler bakimindan zenginleserek bazik ozellik kazandiklar1 sik sik
goriiliir. Bu bazik eriyiklerin etkisinde kalan feldispatlar montmorillonite
doniiserek damar ve filon halindeki bentonit yataklarini olustururlar. Asidik ve
bazik kaya¢ kontaktinda yiikselen asidik hidrotermal eriyikler ise, kaolin ve
bentonit yataklarinin birarada olusumuna da yol agabilirler (Seyhan 1972).

(c) Sedimenter bentonitik kil yataklari: Gerek volkanik olaylar sirasinda, gerekse

daha sonra dis etkiler sonucunda volkanik kiil, tiif, piroplastik cams1 malzeme,
bazik gabroit tiif, yesil kayaglar, liparit, riyolit ve andezitlerden olusan bentonitler,
asinma ve taginma olaylart sonucu tathh su havzalarina ulasip buralarda
sendimentasyona ugrayabilirler. Bu yatak degistirme sirasinda bentonitler
yapilarindaki bazi yabanct maddelerden kurtulup, bazi yeni 06zellikler
kazanarak bentonitik killere doniisiirler. Sedimenter bentonitik killer ve volkanik-
post-volkanik degisime bagl olarak olusan bentonitler dogada en yaygin olan

yataklar1 meydana getirirler (Seyhan 1972).
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4.5. Bentonitin Kullanim Alanlari

Bentonit endiistride ¢esitli kullanim alanlar1 olan birgok ticari {irliniin

bilesenidir. Bentonitin baslica kullanim alanlar1 kisaca sunlardir:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Dokiim _endiistrisi: Bentonitin kolloidal 06zelligi ve yiiksek plastisitesi

nedeniyle katildigi kuma baglayic1 6zellik kazandirmasindan dolay1 en ¢ok
kullanildig: yerlerden birisi dokiim endiistrisidir.

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

alanda bentonit baglica sondaj camuru, alkilleme ve izomerizasyon gibi
reaksiyonlarda katalizor ve agartict adsorban olarak kullanilmaktadir. Ayrica
kiikiirtiin, katalizor zehiri olabilecek zararli elementlerin, istenmeyen
asfaltitlerin ve re¢inemsi maddelerin petrol iiriinlerinden uzaklastirilmasinda,
petrol stoklarinda kalan asitin noétralize edilmesinde ve aritim islemlerinde
suyun giderilmesinde de bentonit kullanilmaktadir.

Gida_endiistrisi: Sarap, likor, bira, meyva sular1 ve sirkeye bulaniklik veren

bazi yabanci maddelerin giderilmesinde bentonitler kullanilmaktadir. Ayrica
bentonitler sarapta bulunan demir icerigini de diisiiriir. Negatif yiikli kil
tanecikleri bulaniklik veren maddelerle birleserek ¢oker ve ¢ozelti berraklasir.
Sarap endistrisinde kullanilan bentonitin sodyum bentoniti olmasi ve
yapisinda demirin ¢ok az olmasi gerekir.

Seker kamismmin  renginin  giderilmesinde, saflagtirilmasinda  ve
berraklastirilmasinda, yaglarin agartilmasinda, notrallestirilmesinde, su ve
kokularinin giderilmesinde yine bentonitler kullanilmaktadir.

Seramik _endiistrisi: Bentonit seramik hamurunun plastisitesini arttirarak

calisma kolaylig1 saglamaktadir. Seramik ¢camurunun homojen karigmasini
saglar, kuruma catlamalarimi ve seramigin pistikten sonraki kirilganligini
azaltir.

Cimento iiretimi: Portland ¢cimentosuna %1-2 oraninda bentonit eklenmesi,

beton ve ¢imento harglarimin ¢alisilabilme 6zelligini arttirarak, homojenligi
saglar, hava ve su gecirme 6zelligini ve betonun dayanimin arttirir ve donma

zamanini azaltir.

Boya ve miirekkep iiretimi: Bentonitler inert dolgu maddesi olarak hem yag-
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esaslt hem de su-esasli boyalarda kullanilmaktadir. Bu amacgla bentonitin
siispansiyon, koyulastirict ve emiilsiyon yapici etkisinden yararlanilmaktadir.

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

birlikte kagit hamuru harcina %1 bentonit katilmasi, zift, katran, yaglar ve
recinemsi maddelerin toplanmasin1 Onleyici etki yapmaktadir. Ayrica eski
gazete kagitlarinin miirekkeplerinin giderilmesinde, bentonit adsorban olarak
kullanilmaktadir.

8) Ila¢, farmasotik ve kozmetik endiistrisi: Bentonitler; morfin, kokain ve

nikotin toksisitesinde antidotal etki gosterirler, radyolojik olgiimler igin
kullanilan BaSO, silispansiyonlarini iyilestirirler ve vitamin derisimlerinin
hazirlanmasinda  ve  saflastirilmasinda  kullanmilirlar.  Ayrica  bazi
antibiyotiklerin kararliligini arttirmada, dis macunlarinda, mantar ilaglarinda
ve pestisitlerde bentonit etkindir.

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

emiilsiyon ve dispersiyon yapici olmalar1 ve deterjan etkileri nedeniyle
sabunlarda kullanilmaktadirlar.

10) Lastik ve kaucuk iiretimi: Bentonitik killer kalinlastirma ve stabilize etme

amaciyla latekse katki maddesi olarak katilmalarmin yanisira kauguk esasl
boyalarda ve kauguk yapistiricilarda emiilsiyon stabilizatorii  olarak
kullanilmaktadirlar.

11) Yangin sondiiriicii olarak: Bentonitin yapisinda su tutma o6zelliginden yangin

sondiiriictilerde yararlanilmaktadir.

12) Yapistirict_iiretimi: Bentonitler yliksek dispersiyon ve siispansiyon 6zellikleri

nedeniyle lateks ve asfaltit gibi maddeler icin iiretilen bazi yapistiricilarda
kullanilmaktadir.

13) Su_arniimi:  Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon oOzellikleri nedeniyle
endiistriyel atiksularin aritiminda kullanilmaktadir.

14) Tarim ve hayvancilikta: Bentonitler adsorplama, su tutma ve bitki besinlerini

tutma Ozellikleri bakimindan bitkiler igin kullanilan topraklarda tercih
edilirler. Ayrica bentonitler peletlenmis hayvan besinlerinde baglayic1 ve
1slak-lapa tipi hayvan yiyeceklerinde siispansiyon yapicit madde olarak ve

ayrica hayvan althig ve koku giderici olarak da kullanilmaktadir.
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15) Radyoaktif atiklarin_aritimi: Yiiksek katyon degisim kapasitelerinden dolay1

bentonitik killer bir deri hastaligina sebep olan '*’Cs ve siitiin bozulmasina yol
acan, kemik ve dokularda birikmeye yol agan *°Sr izotoplarmm

uzaklagtirilmasinda kullanilmaktadirlar (Albayrak 1990).

4.6. Sepiyolit

Sepiyolit, [Si;2,MgsO30(OH)4(H,0)4-8H,0] formiilii ile ifade edilen
fillosilikatlar grubuna ait, magnezyum hidrosilikattan olusan dogal bir kil
mineralidir. Sepiyolitin, tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarmin istiflenmesi
sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir ve sepiyolit lif ekseni boyunca uzanan kanal
bosluklarina sahiptir (Sabah ve Celik 1998). Kanallar zeolitik su ile doludur. Her
blok iki tetrahedral silika tabakasi arasinda yer alan {i¢ oktahedral tabakadan
olugsmustur. Bu oktahedral tabakalarda, oksijen atomlar1 tarafindan oktahedral
diizenlemede ¢evrelenmis, iki farkli yapisal durumda bulunan Mg iyonlari yer
almaktadir. Blok uglarindaki Mg™ iyonlar iki su molekiilii oksijenine, blok
icindeki Mg ™ iyonlar: ise iki hidroksit grubu oksijenine baghdir (Sekil 4.5) (Grim
1968).

Sekil 4.5. Sepiyolitin birim hiicre yapisi (Brauner ve Preisinger)
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Her ne kadar Mg sepiyoliti en yaygin tiir olsa da diger sepiyolit tiirleri de
vardir. Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmis kimyasal formiillerin bircogu,
tetrahedral tabakadaki Si™ iyonunun, Al veya Fe™ iyonlariyla yer degistirdigini
gostermektedir. Bu durumda Si™ iyonunun bir kismu Fe™ ile yer degistirdiginde

+25

olusan elektriksel yiik kayb1 Mg nin bir kisminin tetrahedral tabakadaki Fe™ ile

yer degistirmesiyle dengelenmekte ve diger sepiyolit tiirleri olusmaktadir (Tetik
2001).

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
simiflandirmaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir.
Zincir yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi
bulunmaktadir. Bunlar;

1) Tetrahedral _silika _tabakasindaki _oksijen _atomlari: Bu minerallerin

tetrahedral tabakalarindaki diisiik izomorfik degisimlerden dolay1 oksijen
atomlar1 zayif elektron tasiyicisidir ve dolayisiyla bunlarin adsorbe tiirlerle
etkilesimi de zayiftir.

2) Mg* iyonlari ile koordine olmus su_molekiilleri (her Mg ivonu icin iki

H>0 molekiilii): Bunlar, adsorplanan tiirlerle hidrojen baglar1 olusturabilirler.

3) Lif ekseni boyunca uzanan Si—OH gruplari: Bunlar tetrahedral tabakanin dig

yilizeylerinde Si—O-Si baglarinin kirilmas: sonucu olusurlar. Sézkonusu
kirilmadan dogan art1 yiik, bir proton veya bir hidroksit molekiili ile
baglanarak yiikiinii notiirlestirir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla
dizilim gosterir ve bunlarin sikligi, kristallerin dogal yapist ve liflerin
boyutlar1 ile iligkilidir. Bu Si—-OH gruplar, sepiyolitin dis yiizeyinde
adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktifler ile

kovalent bag olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine 6zgii yapisindan dolay1 son derece yiiksek bir adsorpsiyon
ozelligine sahiptir ve kendi kiitlesinin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300 °C’nin
tizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagh
olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalir ve dolayisiyla sepiyolitin genlesme 6zelligi

yoktur, denilebilir.
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Sepiyolit, genellikle su ve amonyak gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve daha az miktarlarda da metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir.
Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle sinirli olup, tutulan
molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir (Sabah ve Celik 1998).

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

homojenliktedir. Bu tip sepiyolitlere, a-sepiyolit veya liiletas1 denir.

>
8 MgCO;3 + 12 H,Si0; PE7S Mg,Si;,050(OH),(OH,), .8H,0 + 8H,CO3 +2H,0

Manyezit Sepiyolit

Eger MgO, cok si1g bir bataklik ortaminda yine magnezyum hidrosilikata
dontigerek c¢okeliyorsa, liiletasi gibi kati kiitleler yerine, tabakali kil olusur.
Bunlara ise sedimenter sepiyolit veya daha dogru bir ifadeyle, sepiyolitik kil

denir. Bunlar, f—sepiyolit diye anilirlar (Yiiksel 2000; Sabah ve Celik 1998).

H>8,5
8Mg*2+ 12H,Si0, + 16HCO; 2 o Mg,Si|,034(OH),(OH,); .8H,0 + 16H,CO5

Liiletas1 ile sepiyolitik kil arasinda su 6énemli farkliliklar vardir:
1) Liiletas1 suda ytizer. Sepiyolitik kil suya gomiiliir ve suda kolayca dagilir.
2) Liiletaginin yapisindaki SiO; ve MgO miktari, sepiyotik kildekinden ¢ok daha
fazladir.
3) Sepiyolitik kildeki ylizde orani diismiis olan SiO, ve MgQO’in yerini, Al,Os,
Fe,Os ve CaO aymi oranda artarak almaktadir. Iste bunlardan dolayi,

sepiyolitin ates kaybi, liiletasindan ¢ok daha fazladir.

Kil minerallerinden olusan sert liiletasi, bir yar1 kiymetli tas; ayn1 veya ¢ok
yakin bilesimdeki sepiyolitik kil ise, endiistriyel madenler grubundan bir kil

olarak da bilinir. Sepiyolitik kil diinyada en ¢ok Ispanya’da bulunur. Az
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miktarlarda Cin’de, ABD’de ve Tiirkiye’de de bu tiir kile rastlanir. Bu sedimenter
birimlerin %50’den fazlas1 sepiyolitik kil, %3 ile 7’si organik maddedir.
Sepiyolitik kil ve organik maddelerin hepsi kiitlenin %100°nii olusturmuyorsa,
tamamlayici1 olarak Al,Os, Fe;O; ve CaO gibi bilesikler yapiya artarak girer ve
kalite de o oranda diiser.

Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli ve ayrica organik madde
icerigine bagl olarak, koyu kahverengi ve siyahimsi da olabilir (Sabah ve Celik
1998). Bunlar; yiizeye yakin yataklar halinde ¢okelmistir. Ham haldeyken %45 su
icerirler; giineste kurutulunca bu oran %30’a diiser. Daha sonra sepiyolit
700°C’ye kadar 1sitilarak, nem %12’ye kadar indirilebilir. Bu sekilde elde edilen
kil, ¢esitli ozelliklerine bagli olarak ayrilip paketlenir ve pazarlanirlar (Yiiksel

2000).

4.6.1. Sepiyolitin kullanim alanlari

Sepiyolitin endiistriyel kullanimlar i¢in degerlendirilmesinde, kimyasal
bilesiminden daha ¢ok fiziksel 6zellikleri 6nemlidir. Sepiyolitte aranan kosullar
endiistriyel uygulama alanlarina bagli olarak degismektedir. Sepiyolitin sahip
oldugu sorptif, reolojik ve katalitik Ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis kullanim
alanlar1 bulunmaktadir.

Biiyiik ylizey alani, mekanik dayanikliligi ve 1sisal duyarliligindan dolay1
son zamanlarda sepiyolit partikiilleri, katalizor tastyicisi olarak smektit ve kaolin
grubu minerallere tercih edilmektedir. Hidrojenasyon, desiilfiirizasyon,
dimetilizasyon, etanolden biitadien ve metanolden hidrokarbon eldesi gibi birgok
katalitik proseste Co, Ni, Fe, Cu, Mo, W, Al ve Mg’un katalitik destekleyicisi
olarak sepiyolit kullanilmaktadir. Sepiyolitin katalitik uygulamalar1 arasinda
alkenlerdeki C=C baglarinin hidrojenasyonu, otomobil egzoslar1 ve fabrika
bacalar1 icin katalitik seramik filtre iiretimi, etanolden butadien, metanolden
hidrokarbon iiretimleri ve siv1 yakitlarin hidrojenasyonu sayilabilir.

Sepiyolit, su veya diger sivilarla, diigiik derisimlerde, yliksek viskoziteli ve
duyarl siispansiyonlar olusturur. Sepiyolitten yapilan silispansiyonlar genellikle

kozmetik, yapistirict ve giibre iiretiminde kalinlastirici olarak kullanilirlar.
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Sepiyolit ayrica, diger killere gore tuzlu ortamlara daha duyarlhidir ve bu nedenle
ozellikle petrol sondajlarinda camur malzemesi gorevi goriirler. Sepiyolit, pH 8’e
kadar Ozelliklerini korur, ancak pH 9’un {stiindeki kosullarda peptizasyon
viskozitede ani bir diisiise neden olur.

Sepiyolit; reolojik oOzelliklerine gore, ¢ozelti kalinlastirict ve tiksotropik
Ozellikleri nedeniyle boya, asfalt kaplamalari, gres yagi ve kozmetik iiriinlerde,
yiiksek elektrolit derisimi ve sicakliga sahip derin sondajlarda ¢amur malzemesi
olarak, tarimda toprak diizenleyicisi olarak; tohum kaplama ve giibre
siispansiyonlarinda, hasere ve bocek ilaglari tastyicist olarak, baglayici
ozelliginden dolay1 eczacilikta ve katalizor tasiyici pelet ve tablet olarak, kagit,
mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kauguk endiistrilerinde dolgu maddesi olarak,
tugla ve seramik {tirlinlerinde ve deterjan endiistrisinde siklikla kullaniimaktadir.

Ayrica besicilikte yemle karistirildiginda verim artis1 saglanmakta ve
hayvanlarda amonyum dengesini denetlemektedir. Yine son zamanlarda, atik ve
sulardan biyogaz iiretiminde metanojenik bakteri tagiyici ya da biyoreaktor olarak
kullanim1 gelistirilmistir. Lifsi yapida olmasi, buna karsilik kanserojen etkisinin
olmamasi, asbest yerine kullanilmasini da glindeme getirmistir. Sepiyolitik
killerin diger kullanim alanlar1 ise; fiize ve diger uzay araglarinin yalitimi, iyon
degistirici olarak, hafif yapi1 malzemesi iiretiminde, iilsere karsi ilag yapimi,
asbestsiz fren balatasi liretimi ve kaplanmis ark kaynak elektrotlaridir (Gingell

2000).

4.7. Killerin Modifikasyonu

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

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

modifikasyon olarak adlandirilir.
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Modifikasyon ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir. Silikajelin yiizey
Ozelliklerini modifiye etmenin en basit yollarindan biri ylizeyini kismen veya
tamamen dehidroksilasyonlamak oldugu bulunmustur (Tekin 2004).

Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler igin etkili adsorban
degildirler. Dogal killerin Na®, K¥, Ca™ ve Mg™ gibi degisebilen inorganik katyonlari
suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik
kazandirirlar. Inorganik katyonlarin uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla
yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-killeri olusturur. Organik
katyonun alkil gruplar1 tabakalar arasina baglanir. Killerin modifikasyonu
igin kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil amonyum,
hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve
tetrametilfenil amonyum bilesikleridir (Jaynes ve Vance 1999).

Hidratize alkil katyonlarmin yer degistirmesi kil tabakalarinin yiizey
Ozelliklerini hidrofilikten hidrofobige doniistiirmekte ve bunlar1 nétral hidrofobik
bilesikler i¢cin miikemmel adsorban haline getirmektedir (Jiang ve Zeng 2003;
Bonczek ve ark. 2002).

Organokiller, polimer-kil nanokompozitleri, yeraltt sularindaki organik
kirliliklerin adsorbanlari, kaplamalar ve boyalar gibi son zamanlardaki

uygulamalarla daha ¢ok dikkat ¢cekmektedir (Fu ve Qutubuddin 2005).
4.8. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Katyon degisimi ilk kez Thompson ve Roy (1850) tarafindan incelenmistir.
Aragtirmacilar c¢alismalarinda, topraklarin amonyakla karistiritlip su ile
Oziitlendikten sonra amonyagin biiyiik bir kisminin geride kaldigini bulmuslar ve
topraklarda katyon degisiminin silikat bilesikleriyle iliskili oldugunu
gostermislerdir.

Izomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik
degerlikli bir katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yapi negatif
yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, baz1 M" katyonlarinin yapiya distan adsorpsiyonu
ile karsilanmaktadir. M’ tipi katyonlart adsorplamis kil, M-kil seklinde
gosterilebilir. Kil suda asagidaki gibi bir miktar iyonlasir.
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M-kil === M +kil~

M" katyonunun, N' gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi olasidr.

Kilin, NA gibi bir N tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.
M-kil +N" A",y === N-kil+ M'A

N ile yer degistiren M nin miktar1 kullanilan NA ¢6zeltisinin derisimine,
M" ve N katyonlarinin boyutlarma, her iki katyonun degerliklerine ve MA
iriiniiniin ¢6zliniirliigiine baghdir.

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve diflizyon denetimlidir.
Hemen hemen biitiin iyon degisim siiregleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun
esliginde yiiriir. Her katyon ayni oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve
tek bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney kosullarina,
katyona ve kilin 6zelliklerine baglidir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklagik bir

siralama agagidaki gibi verilebilir.
H'>AI">Ba™>Sr"*>Ca™>Mg™*>NH, >K >Na">Li"

Buna gore; H™ veya Ca™, Na© ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun
tersi kolayca gergeklesemez. Eger kil iizerinde adsorplanmig Ca™*’nin NaCl
¢ozeltisi kullanilarak Na" ile yer degistirmesi istenirse, oldukga derisik bir NaCl
¢ozeltisi kullanilmas: gerekir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na'
adsorplanmussa, seyreltik bir CaCl, kullanilarak Na™nin Ca™ ile yer degistirmesi
saglanabilir. Killerde en yaygin degisebilir katyonlar; Ca™, Mg™, H, K", NH,"
ve Na', anyonlar ise; SO.*, CI', PO;’ ve NO; *dir.

Bir katyonun digeriyle degisimi “katyon degisim” veya “baz degisimi”
olarak bilinir. Bu yolla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktar1 “katyon
degisim kapasitesi” olarak adlandirilir (Albayrak 1990).

Katyon degisim kapasitesi (KDK), 100 g mineralin adsorpladigi katyonun
miliekivalent (mek/100 g)’1 olarak ifade edilir. Killerde katyon degisimin

nedenleri sdyle 6zetlenebilir:
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1) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar. Tanecik boyutu
kiigiildiikce kirik bag sayist ve buna bagli olarak KDK artar.

2) Orgii ici yer degistirme ile orgii icinde dengelenmemis yiiklerin cogu
adsorplanmis katyonlarla dengelenmisgtir.

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

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

Iyonun degerligi arttikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen
iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yaricap1r biiylidiikkce yer
degistirmesi kolaylasir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer
degistirmesini etkiler. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun da kil
tarafindan tutulmasinin artacagi beklenir.

Katyon degisiminin biiyiik kismi kirik baglardan kaynaklanan kaolinit ve
illit gibi minerallerde, dogal olarak tanecik boyutunun kiigiilmesiyle KDK’da bir
artma gozlenir. Smektit tiirii killerde ise tanecik boyutunun degismesi KDK’y1
fazla etkilemez. Sicakligin KDK iizerine etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikca
genel olarak KDK azalir ama azalma tekdiize degildir. Ortam pH smin azalmasi
ile KDK’nin arttig1 bulunmustur (Albayrak 1990).

Sepiyolitin ve diger kil minerallerinin nétiir ortamda belirlenen KDK
degerleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Katyon degisim kapasitesi, Si™ iyonunun ii¢c degerlikli katyonlarla yer
degistirmesi sonucu aciga ¢ikan ve biiylik dl¢iide kristal i¢i yer degistirmelerle
dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin telafi edilmesi gereksinimine ve lif
kenarlarindaki kirilmis baglarin varligina dayalidir. S6zkonusu kirilmis kimyasal
baglar, ozellikle daha iyi kristalin formlar gdsteren sepiyolitlerde, KDK’nin en
onemli etkenidir.

Sepiyolitin igerdigi degisebilir katyonlar, oktahedral tabakada yer alan Mg"?
ve az miktarda Fe™ iyonlari ile yapraklar arasi katyonlar diye adlandirilan ve eser

miktarda bulunan Ca™, Na” ve K' iyonlaridir (Sabah ve Celik 1998).
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Cizelge 4.2. Tipik kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri

Kil mineralleri Katyon degisim kapasitesi sinirlari
(mek/100 g)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30
Halloysit-2H,O 5-10
Halloysit-4H,0O 10-40
it 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15

4.8.1. KDK belirleme yontemleri

KDK belirlenmesi i¢in birgok yontem Onerilmistir. Asitle doyurulmus
killerin kuvvetli bazlarla titrasyonu, kolorimetrik manganez, baryumla doyurma,
Grillman, EDTA, re¢ine, triklorohekzaminkobalt, glimiis—tiyoiire, stronsiyum
kloriir, metilen mavisi, sodyum asetat ve amonyum asetat yontemleri bunlardan
bazilaridir. Sodyum asetat ve 6zellikle amonyum asetat yontemi en yaygin olarak

kullanilanlaridir (Albayrak 1990).

4.9. Killerde Yiizey Alam ve Yiizey Alan1 Belirlenmesi

Yiizey kimyasi, kataliz, adsorpsiyon arastirma ve uygulamalarinda
kullanilan kati maddelerin &6zgiil yiizey alan1 (OYA), onlarm en &nemli
karakteristiklerinden biridir. Yiizey alani kavrami, katinin dis yiizeyinden daha
cok, kiiclik gozeneklerin ylizeylerini de icerecek sekilde i¢ ylizeyi ile baglantili
olarak toplam yiizey alamidir. OYA, genellikle katmin birim kiitlesi basina yiizey
alam olarak ifade edilmekte ve m* g ' birimiyle verilmektedir (Albayrak 1990).

Adsorpsiyon baslica iki sekilde dlgiilebilir. Bunlardan birincisi, adsorplayici
maddenin kiitlesinin artisin1 6lgmeye veya adsorpsiyon tamamlandiktan sonra

ylizeyden ¢ikarilan adsorpsiyon maddesini tartmaya dayanan dogrudan yontemdir.
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Dolayli yontem ise, ¢ok taninmig bir yontem olup, adsorplanan maddenin basing
veya derisimindeki degisikligi ol¢iip, buradan ne kadar maddenin adsorplanmis
oldugunu bulmaya dayanir (Dean 1956).

Yiizey alami belirlenmesinde; gaz veya buhar adsorpsiyonu, ¢ozeltiden
¢Oziinenin adsorpsiyonu gibi adsorpsiyona dayali yoOntemler ve elektron
mikroskobu, 1slanma 1sis1, civa porozimetresi, DTA teknigi, gaz gecirgenligi,
partikiil boyut verilerinden hesaplama ve radyasyon absorpsiyonu gibi
adsorpsiyondan bagimsiz c¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Ayrica ¢ok kisa
stirede ylizey alan1 belirlenmesi i¢in otomatik sistemler de bulunmaktadir.

Yiizey alani belirlenmesi i¢in yukarida deginilen birgok yontem Onerilmisse
de uygulamada en giivenilir yontem gaz veya buhar adsorpsiyonudur. Bu
yontemle yiizey alani belirlenmesi uzun zaman alir ve yiiksek vakum aparatlari
gerektirir. Yontem, genellikle Brunauer ve ¢aligma arkadaslarinin kuramia gore
sabit bir sicaklikta miktar1 bilinen kati tarafindan adsorplanan gaz niceliginin
hacimsel veya gravimetrik olarak ol¢iilmesi esasina dayanir. Bu yiizden yontem
BET (Branauer, Emmett, Teller) yontemi olarak da bilinir. BET yonteminde her
ne kadar gaz veya buharlar kullaniliyorsa da genellikle N, gazi kullanilmaktadir.
Ayrica IUPAC tarafindan biitiin katilarin yiizey alaninin belirlenmesi i¢in standart
bir yontem olarak, 77 K’de N, gaz1 adsorpsiyonunun BET analiziyle
degerlendirildigi yontem onerilmistir.

Cozeltiden adsorpsiyon yontemleri i¢in Kristal Violet, Orange II, Ponceau I1
R, Asit Mavisi 25, Metilen Mavisi gibi c¢esitli boyarmaddeler ve yiizey-aktif
bilesikler, baz1 yag asitleri, fenol ve p-nitrofenol gibi diger bazi maddelerin
adsorpsiyonu Onerilmektedir.

Cozeltiden adsorpsiyonda, ¢dzeltilerinin kolayca kolorimetrik olarak analiz
edilebilmeleri nedeniyle boyalar siklikla kullanilir, fakat boyarmadde molekiilleri
cogunlukla iyonik miseller seklinde adsorplandigindan, adsorplanan tanecigin
gercek kesit alam1 bilinemez. Bu yiizden OYA igin ¢dzelti adsorpsiyonu her zaman
giivenilir degildir. Ayrica belirli bir madde tiim adsorbanlar (veya diger maddeler)
lizerinde 1yi sonug¢ vermez.

Metilen Mavisi ile baz1 hidrofobik maddeler i¢in yeterli sonuglar

alinabildigi halde, hidrofilik yiizeylerde boya etkilendiginden dolayr iyi sonug
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alinamamaktadir. Ayrica Metilen Mavisi ile silikajel, aktif kdmiir gibi bazi1 mikro
gozenekli maddelerde ¢ok kiiciik yiizey alanlar elde edilmektedir. Ayn1 zamanda
yontem, katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesinde de kullanilabilmektedir.
Kil, oldukga sulu bir siispansiyon olusturacak sekilde Metilen Mavisi ¢ozeltisi ile
reaksiyona sokulduktan sonra arasira karistirarak adsorpsiyonun dengeye ulagsmasi
icin bir siire bekletilir. Siispansiyon santrifiijlenerek ayrildiktan sonra, bir
spektrofotometre yardimiyla sivi kisimdaki Metilen Mavisi derisimi belirlenir.
Buradan kil tarafindan adsorplanan Metilen Mavisi niceligine, ardindan da yiizey
alanina gegilir (Taylor 1985).

Killerin yiizey alanmi etilen glikol veya gliserol tutma yontemiyle de
belirlenebilir. Ancak bu yontem de olduk¢a zaman alicidir. Daha sonra 6nerilen
EGME (etilen glikol mono etil eter) yontemi etilen glikol yontemine gore daha
hizli ve daha uygundur (Albayrak 1990). Orijinal ve aktive edilmis sepiyolitlerin
Ozgiil ylizey alanlarin1 belirlemede siklikla kullanilan yontemler, azot
adsorpsiyonu prensibine goére yapilan BET yontemi ve Metilen Mavisi

adsorpsiyonu yontemidir (Sabah ve Celik 1998).
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5. ADSORPSIYON

Gaz, buhar ya da s1v1 fazindan veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinmiis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin kati bir maddenin yiizeyinde
tutunmasi olayma adsorpsiyon, tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ise
desorpsiyon adi verilmektedir. Adsorpsiyon genel olarak iki faz arasindaki ara
ylizeyde bir gaz veya ¢dziinenin birikimi, bir baska deyisle de ara ylizeyde derisim
degismesidir. Adsorbanin yiizeyinde derisimin artmasi1 “pozitif adsorpsiyon”,
azalis1 ise “negatif adsorpsiyon” olarak bilinir. Yiizeyde derisimi artan cisme (gaz
veya ¢oziinen madde) “adsorplanmis madde”, bunlar1 adsorplayan kat1 veya siviya
da “adsorban” (adsorplayici) denir. Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen
karisima ise “adsorpsiyon sistemi” ad1 verilir. Ornegin; Metilen Mavisi ¢ozeltisine
bir miktar komiir tozunun katilmasiyla, ¢6zeltinin renginin agildig1 veya tamamen
renksiz oldugu goriiliir. Bu durumda Metilen Mavisi ¢ozeltisi “adsorplanan
madde”, komiir ise “adsorban” dir. Verilen 6rnek, bir “pozitif adsorpsiyon”
olayidir. Ancak bazi hallerde ¢oziiciide adsorplanir ki, bu durumda ‘“negatif

adsorpsiyon” gerceklesir (Sarikaya 1993; Pekin 1985).

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

verilebilir. Iyi bir adsorbanda olmas1 gereken &zellikler soyle siralanabilir:

e Ucuz ve bol miktarda olmali,

e Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli,

e Fiziksel saglamlig1 olmal,

e Kimyasal reaksiyonlara girmemeli,

e Kapasitesi yiiksek olmal,

e Bir karisimdan belirli bir veya birka¢ maddenin ayrilmasi isteniyorsa

bu maddelere kars1 secicilik 6zelligi gostermelidir (Erdik 1987).

Adsorpsiyon ile tutulabilen kimyasal maddeler kolay ve zor adsorplananlar

seklinde siniflandirilabilirler (Yavuz 1998):
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Kolay adsorplanan maddeler;

e Aromatik coziiciiler: benzen, toluen, nitrobenzenler,

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

klorofenoller,

e Cok halkal aromatikler: Asenaften, benzopiren, vb.,

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

e Aromatik olmayan klorlu maddeler: Karbon tetrakloriir, kloroalkil

eterler, hekzaklorobutadien vb.,

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

Zor adsorplanan maddeler,

e Alkoller,

e Diisiik mol kiitleli ketonlar, asitler ve aldehitler,

e Sckerler ve nisastalar,

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

Kolay adsorplanan metaller,

e Antimon, arsenik, bizmut, krom, kalay, giimiis, civa, kobalt ve

zirkonyumdur.

Zor adsorplanan metaller;

e Kursun, nikel, titanyum, vanadyum, demir, bakir, kadmiyum, ¢inko,

baryum, selenyum, molibden, mangan, tungsten ve radyumdur.

Kolay adsorplanan inorganik bilesikler;

e Klorlu, bromlu, iyotlu ve floriirlii bilesiklerdir.

Zor adsorplanan inorganik bilesikler;

¢ Nitrat, fosfat, kloriir, bromiir ve iyodiirdiir.
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Kat1 yiizeylerde adsorpsiyon ¢ok karmasik bir siirectir ve heniiz tam olarak
anlagilamamistir. Buna karsin kati1 ylizeylerde gerceklesen tiim adsorpsiyon
olaylar1 iki ana gruba ayrilabilir: Bunlar; fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon ya da kisaca fizisorpsiyon ve kemisorpsiyondur.

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

Fiziksel adsorpsiyon, karigimdaki bilesenlerin bir fazdan diger faza
aktarilmasinda; adsorbanlarin yilizey alanini, gézenek biiyiikligiinii, gozeneklerin
dagilimmni belirleme ve heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanir. Fiziksel
adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, cogu gazlarda sivilasma 1sis1 derecesindedir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinligindadir. Fiziksel
adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan gozlenen hiz, adsorpsiyon siireci
yerine molekiillerin ylizeye aktarim hizi ile denetlenir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan gaz miktar1 artan sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik
sicakligin ustlindeki sicakliklarda 6nemli miktarda gozlenmez.

Kimyasal adsorpsiyonda ise aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1
derecesindedir. Adsorplanmis tabaka monomolekiil kalinhiktadir. Kimyasal
adsorpsiyon hizi fiziksel adsorpsiyona goére daha diistiktiir. Ciinkii kimyasal
adsorpsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edildigi igin
ancak belirli minimum sicaklik iizerinde reaksiyon hizla gelisir. Kimyasal
adsorpsiyon, maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin iizerindeki
sicakliklarda gergeklesir. Cizelge 5.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
tiirlerinin belirlenmesinde 6nemli parametreler agiklanmaktadir.

Uygulamada fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edilebilmesi ig¢in
deneysel calisma yapilmasi gerekmektedir. Bu ayrim igin gerekli kriterlerden
birisi entalpi degisiminin biiytikliiglidiir. Kimyasal adsorpsiyona eslik eden entalpi
degisimi, fiziksel adsorpsiyondakinden oldukca biiyiiktiir. Tkinci kriter ise siirecin
olusma hizidir. Genellikle fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyona gore ¢ok

daha hizli gerceklesir. Ugiincii bir kriter de sicaklik aralifi veya adsorplanan
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miktara sicakligin etkisidir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan madde miktar
sicaklik artis1 ile daima diizenli olarak azalir. Adsorpsiyon tipleri arasinda ayrim
yapabilmek i¢in diger bir kriter ise, spesifiklik derecesidir. Fiziksel adsorpsiyon
spesifik degildir, bunun tersi olarak kimyasal adsorpsiyon katinin yiizeyinde
olusup, tepkime olasiligt maddelerin dogasina bagli oldugundan oldukca

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

Cizelge 5.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi (Yiicel 1992)

Parametre Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon

Bag Molekiiller iginde Molekiiller arasinda
kuvvetleri

Adsorplayic1 | Bazi kati maddeler Tiim kat1 maddeler
Adsorplanan | Kimyasal reaktif maddeler Kritik sicakligin altindaki tiim

gazlar, sivilar ve ¢oziinmiis

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

yavas olabilir

Entalpi etkisi | Cogunlukla ekzotermik reaksiyon Daima ekzotermik ve

1silar derecesinde yogunlagma derecesinde

5.1. Cozeltiden Adsorpsiyon

Kat1 ylizeylerde de sivilardaki gibi, molekiillerdeki denklesmemis kuvvetlerin
etkilerinden dolay1 serbest bir enerji meydana gelir. Kat1 yiizeydeki bu serbest
ylizey enerjisi her noktada ayni degildir. Sivilarda ise ylizeyle sivinin i¢i arasinda
dinamik bir denge oldugundan her noktada serbest yiizey enerjisi ayn1 degerdedir.
Kat1 yiizeyinde molekiillerin yeri sabit, yani katilarin serbest ylizey enerjileri
stvilarinki ile ayni biiylikliikte ve van der Waals kuvvetlerinin biiyiikliigii de ayn
boyuttadir. Bir sivi ¢oziinmeyen, bir kat1 yiizeyi ile etkilestigi zaman her iki fazin
molekiilleri ortak ylizeyde birbirini genellikle ¢ekerler ve ara ylizey gerilimi her

iki fazin ayr1 ayn yiizey gerilimleri toplamindan daha diisiik olur. Ara yiizeyin bir
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serbest enerjisi vardir ve bu serbest enerji yiizey alanim1 minimuma indirme

egilimindedir. Bu genellemelerden yola ¢ikarak bir ¢oziiciide ¢oziinmiis maddenin

adsorpsiyonunu ikiye ayirabiliriz. Bunlar; yiizey gerilimindeki degisiklikten ve

elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonlardir.

L

2.

Yiizey gerilimindeki _degisiklikten ileri gelen _adsorpsiyon: Bir c¢ozeltide

¢Ozlinmiis bir madde, ylizey tabakasinda ve sivinin iginde farkli bir dagilima
sahiptir. Yiizey gerilimini azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri,
sv1 i¢indekinden daha yiiksektir ve bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yiizey
gerilimini arttiran maddelerin sinir ylizeyindeki derisimleri ise daha diigiiktiir,
bu durumda ise adsorpsiyon negatiftir. Ornegin; su ile kdmiir arasindaki yiizey
gerilimini diisiiniirsek, ¢oziinmiis madde komiir-su sinirinda toplanir ve pozitif
adsorpsiyon kendini gosterir. Bu tipe giren adsorpsiyon su genel 6zellikleri
gosterir:

a) Adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢6ziinmiis
maddelerin  derisimine baghdir. Adsorban doygunluk derisimine
ulastiginda adsorpsiyon sona erer.

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

¢) Adsorpsiyon izoterm denklemleri derisim ifadesi kullanilarak
gosterilebilir.

d) Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢oziiclide, diisiik yiizey gerilimli bir
¢Oziiciiye gore daha siddetli adsorplanir.

e) Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetli adsorplanan bir

madde tarafindan adsorban yiizeyinde yer degistirir.

Elektrostatik _kuvvetlerden_ileri_gelen adsorpsiyon: Eger farkli kimyasal

yapida iki faz birbiri ile etkilesirse, bu iki faz arasinda bir elektriksel
potansiyel farki meydana gelir. Bu fark, ara ylizeyin bir tarafin1 pozitif, diger
tarafin1 negatif yilikleyerek ylik aymrimini gerceklestirir. Eger fazin biri kati,
digeri bir elektrolitik ¢ozelti ise birgok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Sonug
olarak birgok kati, su ile etkilestiginde bir elektrik yiikii kazanir, su ile kat1 zit

yiiklenir. Bdylece ylizeydeki bu elektriksel yiik, suda bulunan zit isaretli
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iyonlar1 adsorplar. Ornegin; renkli bir ¢dzelti, kat1 bir adsorbanla karistirilip
stizlilirse ¢ozeltinin renksizlestigi gortiliir (Yiksel 2000; Yiicel 1992;

Albayrak 1990).

5.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorpsiyon biiyiik 6l¢iide adsorplayict ve adsorplanan maddelerin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerine baglidir. Adsorbanin yapisi, adsorplanacak maddenin
biiylikliigiinii ve konumunu belirler. Genellikle molekiiler biiyiikliik arttikca
adsorplanacak maddenin sudaki ¢oziliniirliigii diiser ve bu durumda adsorplanacak
madde suya gore kat1 ylizeye daha fazla yakinlik gostereceginden kati yiizey
lizerine adsorpsiyon egilimi artar. Ancak molekiil ¢cok biiyiik olursa adsorpsiyon
olay1 engellenir, ¢iinkii biiyiik molekiiller adsorbanin gdzeneklerinden gecemez ve
adsorpsiyon verimi diiser. Ayrica biiyiik molekiiller ¢ozeltide ¢ok yavas difiize
olacagindan denge konumuna ulasmak olduk¢a zaman alir.

Adsorbanin adsorpsiyon sirasinda gosterecegi etkilesim tiirleri, ¢cogunlukla
ylizey alanmin yapisal Ozelliklerine baghdir. Bu agidan gozenek biiytkligi
onemlidir. Ayrica adsorban ne kadar kii¢iik pargalara boliiniirse ylizey alani o
derecede artar, dolayisiyla adsorpsiyon yetenegi de artar. Bu nedenle maksimum
adsorpsiyon verimi i¢in genellikle toz haline getirilmis kat1 adsorbanlar kullanilir.
Bununla birlikte adsorban molekiiliiniin iyonik veya nétiir yapida olmasi, diiz ya
da dallanmis zincir yapisinda olmasi da adsorpsiyon verimini etkiler. Molekiiler
yap1; adsorbanin ¢oziiniirliigiinli, adsorpsiyon enerjisini, bir molekiiliin hangi
kuvvetlerle adsorban iizerinde tutulacagini belirler ve molekiiliin siv1 igerisindeki
diflizyon hizim1 etkiler. Adsorban yiizeyinde iyonize veya aktif fonksiyonel
gruplarin bulunmasi kimyasal adsorpsiyon reaksiyonlarina neden olur (Pekin
1985; Laidler ve Meiser 1995).

Kaynama noktas1 biiylidiikce adsorpsiyon da artar. Bunun nedeni de
kaynama noktasi1 yliksek olan bir s1vi molekiiliiniin, kaynama noktas1 daha diisiik
bir sivi molekiiliinden daha biiyilk molekiiller arasi ¢ekim kuvvetine sahip

olmasidir.
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Adsorplayic1 ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de
adsorpsiyonun derecesini etkilemektedir. Ornegin; bircok ~OH grubu igeren polar
mineral adsorplayicilar ve nisasta, seliiloz gibi organik maddeler; su ve polar
buharlar1 tercihen adsorpladiklar1 halde aktif komiir gibi polar olmayan
adsorplayicilar organik buharlar1 daha kuvvetli adsorplarlar.

Cozeltiden adsorpsiyon biiyiikk Olglide ¢oziinen ve ¢Oziliciinlin tiri ile
¢ozeltinin derisimine baghdir. Cozeltilerin adsorpsiyonu siirekli bir yer degistirme
ile birlikte gerceklestigi ve ayrica ¢oziiciiniin de adsorplanma durumu oldugu i¢in
karmagiktir. Ornegin; ¢oziicii, ¢oziinen maddeden daha kuvvetli adsorplaniyorsa,
cOzeltinin geriye kalan kismi daha derisik olacaktir. Bu durumda c¢oziinen
maddenin adsorpsiyonu negatiftir. Cozeltide ve adsorplayicinin iizerinde iyonlar
varsa bu durumda iyonik adsorpsiyon gerceklesir (Dean 1956). Iyon degisim
adsorpsiyonuna ait 0zel bir durum olarak, iyonize olmus maddeler nétral
maddelere gore daha az adsorbe olurlar. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu
pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli cozeltiler igerisinde
bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe
olur. Bunun nedeni, aym ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan
adsorbe olma yarisidir (Sawyer ve McCarty 1978).

Adsorpsiyon; adsorplayict ve adsorbanin 6zelliklerinin yanisira, ¢ézeltinin
ilk pH’sma, adsorplanan maddenin derisimine, karigtirma hizina, etkilesim

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

5.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in etkin adsorplanan-adsorban
etkilesim siiresi yani alikonma siiresinden yararlanilir. Adsorpsiyon isleminin
hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi énemlidir. Bir ¢ozeltide
bulunan adsorplananin adsorban tarafindan adsorplanmasi isleminde dort ana

basamak vardir:

1) Gaz va da swi fazda bulunan adsorplanan, adsorbani_kapsayan bir

film tabakasi sinirina dogru difiize olur (bulk solution transport): Bu

basamak, adsorpsiyon dilizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma)
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olusturdugu i¢in ¢cogunlukla ihmal edilir.

2) Kiitle transferi: Film tabakasina gelen adsorplanan buradaki hareketsiz

fazdan gecgerek adsorbanin goézeneklerine dogru ilerler (film mass

transfer/boundary layer diffusion).

3) Intraparticle (molekiiller _arasiy) difiizyon: Sonra adsorbanin gozenek

bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru

ilerler.

4) Adsorpsiyon: En son olarak da adsorplanan maddenin gdzenek yiizeyine

tutunmasi gergeklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavasg
ve adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger
akigkan hareket ettirilse, yilizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon
hiz1 artacaktir. Son basamak Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk
basamakta iyi bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina ters bir
etki yapmayacaklar1 i¢in 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon
hizin1 tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu soyleyebiliriz.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek amaciyla yalanci birinci dereceden
(Annadurai ve Krishman 1996) (Esitlik 5.1)ve yalanci ikinci dereceden (Ho ve Mc
Kay 1999) (Esitlik 5.2) kinetik model denklemleri kullanilabilir.

k
i:(_llerL (5.1)
q. 9 )l 4n
L 12+Lt (5.2)
4 K4y 4n

Burada;
t: Zaman (dk "),

ki: Yalanc birinci dereceden hiz sabiti (dk ),

k: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g mg ' dk '),
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¢m: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g ),

g¢: Herhangi bir zamandaki adsorbe olan madde miktaridir (mg g ™).

Bu denklemlerden yararlanarak yalanci birinci derece i¢in 1/¢’e kars1 1/g;
grafigi cizilirse, elde edilen dogrunun egimi ki/gm’1, ordinati kesim noktasi ise
1/gw’1 verir. Ayn1 sekilde yalanci ikinci derece icin Esitlik 5.2°den #’e kars1 #/¢;
grafigi ¢izilirse, egim 1/¢, ve ordinati kesim noktast da 1/k,q. olur.
Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek
adsorpsiyona en uygun kinetik ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur

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

5.4. Adsorpsiyonun Uygulamalari

Adsorpsiyonun cesitli alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Katilarin
gazlar1 adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapiminda, vakum amagli, kotii kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarinin katalizinde vb. islemlerde adsorpsiyondan
yararlanildig1 gibi, bunun diginda da kati-sivi, sivi-gaz ve sivi-sivi islemlerinde de
adsorpsiyonun ¢esitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bazi ¢oktiirme
islemlerinde de iyon seciciligi nedeniyle adsorpsiyonun 6nemi biiyliktiir. Bir¢ok
¢Ozeltinin  renginin giderimi  ve suyun aritilmasinin  esasi  ¢ozeltiden
adsorpsiyondur. Adsorpsiyon uygulamalarindan biri de kromatografik analizdir.
Bu yoOntemin prensibi, c¢esitli maddelerin adsorban tarafindan farkli hizla
adsorpsiyonuna dayanir. Asagida kisaca adsorpsiyonun cesitli uygulamalari

Ozetlenmistir.

1) Gaz adsorpsiyonunun belli bash kullanim alanlar1 soyledir;
a) Gazlarin kurutulmasi,
b) Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya
egzos gazlarmin temizlenmesi,
¢) Bir buharlastiriciy1 terkeden havadan ¢dziiciiniin geri kazanimu,
d) Gazlarin fraksiyonlanarak ayrilmasidir.

2) Swvi adsorpsiyonunun belli bagh kullanim alanlar1 sdyledir;
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Yakit ve yaglama yaglarinin, organik ¢dziiciilerin, bitkisel ve hayvansal
yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

Fermantasyon f{irlinleri ve kati Oziitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi,

[lag iiriinleri ve besinlerin aritilmasi,

Ham geker suruplarinin renginin giderilmesi,

Kirlilik denetimi i¢in siire¢ atiklarinin saflastirilmasi,

Koku, tat ve renk iyilestirme i¢in su-saglama on isleminde,

[zomerik, aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasidir (Sabah ve

Celik 1998).
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6. DENEYSEL BOLUM
6.1. Kullanilan Adsorbanlar

Bu c¢alismada dogal bentonit ve sepiyolit killerinden adsorban olarak
yararlanilmistir. Deneylerde Eskisehir Dolsan firmasindan saglanan bentonit ve

Eskisehir yoresi sepiyolit kili kullanilmustir.

6.2. Na-Bentonitin ve Na-Sepiyolitin Katyon Degisim Kapasitesinin (KDK)

Belirlenmesi

Na-bentonit ve Na-sepiyolitten 0,5’er g tartilip tizerine 60 mL 0,01 M’lik
metilen mavisi ¢ozeltisi eklenerek 24 saat boyunca karistirilmistir. Karigim
stiziildiikten sonra deiyonize su ile uygun derisime seyreltilerek UV
spektrofotometresinde absorbansi okunmustur. 663,5 nm dalga boyundaki
absorbans degeri kullanilarak Na-bentonit ve Na-sepiyolit i¢in KDK degerleri

sirastyla 1,077 mmol g ' ve 0,544 mmol g ' olarak hesaplanmustir.
6.3. Na-Bentonit ve Na-Sepiyolitin Hazirlanmasi

Na-bentonit hazirlamak amaciyla, oOgiitiilmiis olan yeterli miktarda kil
tizerine 1 L, 2 M’lik NaCl ¢ozeltisi eklenerek 24 saat boyunca magnetik karistiric
ile karistirilmistir. Daha sonra karisim siiziilmiis ve elde edilen siiziintiiye AgNO;
cozeltisi ile klor testi uygulanmis ve test negatif sonug¢ verinceye kadar deiyonize
su ile yikanmustir. Elde edilen Na-bentonit, bir kapsiile alinarak 120 °C’da Binder
marka etiivde 2 saat bekletilerek kurutulmus, 63 pm’lik bir Fritsch marka elekten
elenmis ve deneylerde elek altina gegen kil kullanilmastir.

Na-sepiyolit hazirlamak amaciyla, o6gitiilmiis olan bir miktar sepiyolit
tizerine yeterli miktarda NaCl eklenmis, deiyonize su ile 800 mL’ye seyreltilmis
ve 24 saat boyunca magnetik karistirict ile karistirilmistir. Daha sonra karigim
stiziilmiis ve elde edilen siiziintiiye yine AgNOs ile klor testi uygulanmistir. Elde
edilen Na-sepiyolit, bir kapsiile alinarak 120 °C’da Binder marka etiivde 2 saat
bekletilerek kurutulmus, 63 um’lik bir Fritsch marka elekten elenmis ve

deneylerde elek altina gecen kil kullanilmistir.
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6.4. Na-Bentonitin ve Na-Sepiyolitin Modifiye Edilmesi

Na-bentoniti modifiye etmek igin, belirli bir miktar Na-bentonite 1 L
deiyonize su ve KDK degerinin 1,5 kat1 kadar hekzadesiltrimetilamonyum bromiir
[CH3(CH;)1sN(CH3);Br] eklenerek, 24 saat boyunca magnetik karistirict ile
karigtirilmistir. Daha sonra karigim siiziilerek elde edilen siiziintiiye brom testi
uygulanmis, deiyonize su ile yikanmis ve etiivde 65 °C’da kurutulmus ve 63
um’lik elekten elenmistir.

Ayn sekilde Na-sepiyoliti modifiye etmek icin de belirli bir miktar Na-
sepiyolite 1 L deiyonize su ve KDK degerinin 1,5 kati kadar
hekzedesiltrimetilamonyum bromiir eklenerek karistirilmis ve brom testinden

sonra etiivde kurutularak elenmistir.

6.5. Killerin Ozgiil Yiizey Alanlarimin Belirlenmesi

Killerin 6zgiil yiizey alanlar1 77 K’de N, gazinin adsorpsiyonu ile BET
yontemine goére Quantachrome Nova 2200E Surface Area&Pore Size Analyzer
cthazt kullanilarak hesaplanmistir. Kullanilan killer i¢in elde edilen veriler

Cizelge 6.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 6.1. Kullanilan killerin sodyum ve yiizey aktif madde ile modifiye formlarmin 6zgiil

ylizey alani degerleri

Adsorban Ozgiil yiizey alan1 (m” g ")
Na-bentonit 67,49
HDTMA-bentonit 19,28
Na-sepiyolit 101,67
HDTMA-sepiyolit 15,34

6.6. Killerin Kimyasal Bilesimi ve Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan bentonit ve sepiyolit killerinin metal oksit
bilesimlerini tayin etmek amaciyla dispersive X-isilart spektrometresi (EDX-
LINK ISIS 300) ve taramali elektron mikroskopu (SEM-Cam Scan S4)

kullanilmustir.
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Bentonit ve sepiyolitte kristalin fazin varligi Cu K, radyasyonu kullanilarak
X-1ginlar1 difraktometresinde (XRD-Rigaku Rint 2000) belirlenmistir.

Ayrica deneylerde kullanilan killerin kimyasal bilesimleri elementel analiz
cihaz1 (Vario ELIII Elemental Analyzer, Hanau, Germany) ile bulunmustur.

Bentonit ve sepiyolit Kkillerinin ylizey aktif bir madde olan
hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir ile modifikasyonu sonucu organo-
kil olarak bilinen HDTMA-bentonit ve HDTMA-sepiyolit elde edilmistir. Bu
olusumun olup olmadigi yani yiizey aktif maddenin killerin tabakalar1 arasina
girip girmedigini anlamak i¢in dogal killerin ve modifikasyonla elde edilen
organo-killerin KBr araciligi ile FT-IR spektrumlar1 (Perkin Elmer Spektrum 100
FT-IR spectrometer) alinmistir. Bunlara ek olarak bentonitin, HDTMA-bentonitin,
sepiyolitin, HDTMA-sepiyolitin ve yilizey aktif maddenin (HDTMA-bromiir)
TGA’lar1 (Setaram) alinmistir. Termal analiz deneylerinde bentonit, HDTMA-
bentonit, sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit i¢in 40-1000 °C; HDTMA-bromiir i¢in
ise 40-550 °C sicaklik araligi ve 15 °C dk ' 1sitma hiz1 kullamlmistir.

Naftalin ve fenantrenin Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve
HDTMA-sepiyolit adsorbanlar1 iizerine adsorpsiyonunda, molekiillerin yiiksiiz
olduklar1 noktay1 bulmak i¢in Malvern Zetasizer Nano Series (UK) cihazinda zeta
potansiyel 6l¢iimleri gerceklestirilmistir. Bu deneyler sirasinda farkli derisimlerde

HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmugtr.

6.7. Deneylerde Kullanilan PAH’lar

Bu calismada model bilesik olarak naftalin ve fenantren seg¢ilmistir.
Deneylerde Merck firmasindan saglanan saf naftalin ve Fluka’dan (%97, HPLC
saflikta) alinan fenantren kullanilmistir. Naftalin ve fenantrenin molekiil sekilleri

ve Ozellikleri Cizelge 6.2°de verilmektedir.

Cizelge 6.2. Naftalin ve fenantrenin 6zellikleri

Suda ¢o6ziiniirliik Mol kiitlesi Erime noktasi Kaynama noktast
(mg L™, 25°C) (g mol ™) O O
31,7 128,17 80-82 218
Naftalin(C,oHyg)
‘ 1,3 178,23 100 340
! l Fenantren(C4H,()
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6.8. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihisi
6.8.1. Naftalin icin yapilan adsorpsiyon deneyleri

Oncelikle uygun pH araligm belirlemek amaciyla, 20 °C’da, pH=1-9
araliginda deneyler gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 100 mL’lik erlenmayere 10
mg dm ™ derisimindeki naftalin ¢dzeltisinden 50 mL alinarak iizerine 0,05 g kil
(Na-bentonit) eklenmistir. Istenilen pH degerini elde etmek igin farkl
derisimlerdeki HCl veya NaOH ¢ozeltilerinden uygun miktarlarda damlatilarak
bir saat boyunca magnetik karistirici ile karistirilmistir. Deneyler ayn1 kosullarda
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit i¢cin de tekrarlanmistir.
Daha sonra karisimin adi siizge¢ kagidindan siiziilmesiyle elde edilen siiziintiiler
uygun oranlarda  seyreltilerek  naftalin  icin daha Onceden UV
spektrofotometresinde (UV-2101PC) belirlenen maksimum dalga boyu olan 219,1
nm’de absorbans degerleri okunmustur. Bu absorbans degerlerinden yola ¢ikilarak
herbir kil i¢in ayr1 ayri naftalin adsorpsiyonunun en fazla hangi pH’da oldugu
belirlenmistir. Bu degerler: Na-bentonit i¢cin pH= 4,00; HDTMA-bentonit i¢in
pH=5,97; Na-sepiyolit i¢in pH= 4,33; HDTMA-sepiyolit i¢in ise pH= 5,91 olarak
bulunmustur.

Ayrica naftalin i¢in Na-bentonit kili ile optimum adsorban miktarini bulmak
amaciyla 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,08 ve 0,1 g kil ayr1 ayri tartilarak, 50
ml 10 mg dm” naftalin ¢ozeltisi ile 20 °C’da ve Na-bentonit i¢in bulunan
adsorpsiyonun en fazla oldugu pH=4’de bir saat siireyle manyetik karistiricida
kanistirilarak deneyler gercgeklestirilmistir. Siiziintiilerin absorbans degerlerinden
en uygun adsorban miktarinin 0,05 g oldugu bulunmustur.

Kinetik ¢aligsmalar i¢in; 50 mL, 10 mg dm™ naftalin ¢ézeltisine 0,05 g Na-
bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit killeri eklenerek
sirastyla optimum pH degerleri olan pH= 4,00; 5,97; 4,33 ve 5,91°de 10-210
dakika zaman araliginda bu c¢ozeltiler ayr1 ayr1 manyetik karistirict ile
karigtirllmistir.  Siiziilen  ¢ozeltiler uygun oranlarda  seyreltilerek UV

spektrofotometresi ile absorbans degerleri ol¢lilmiistiir.
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6.8.2. Fenantren icin yapilan adsorpsiyon deneyleri

Naftalin deneylerinde oldugu gibi pH araligini belirlemek amaciyla, 20
°C’da, pH=1-9 araliginda deneyler gerceklestirilmistir. Bunun i¢in erlenmayere 2
mg dm™ derisimindeki fenantren ¢ozeltisinden 50 mL alinarak iizerine 0,0075 g
Na-bentonit kili eklenmistir. Istenilen pH degerini elde etmek igin farkli
derigimlerdeki HCI veya NaOH c¢ozeltilerinden uygun miktarlarda damlatilarak
bir saat boyunca magnetik karistirici ile karistirilmistir. HDTMA-bentonit, Na-
sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit i¢in de deneyler ayni1 kosullarda tekrarlanmistir.
Daha sonra karisimin adi siizge¢ kagidindan siiziilmesiyle elde edilen siiziintiiler
uygun oranlarda seyreltilerek fenantren i¢in daha dnceden belirlenen maksimum
dalga boyu olan 251 nm’de UV spektrofotometresinde absorbans degerleri
okunmustur. Daha sonra bu absorbans degerlerinden yola ¢ikarak her bir kil i¢in
ayr1 ayri fenantren adsorpsiyonunun en fazla hangi pH’da oldugu belirlenmistir.
Adsorpsiyonun en yiiksek oldugu degerler: Na-bentonit i¢in pH=2,68’de;
HDTMA-bentonit i¢in pH=4,50"de; Na-sepiyolit i¢in pH=4,75’de; HDTMA-
sepiyolit i¢in ise pH=5,09’da bulunmustur.

Fenantrenin sudaki ¢Oziiniirliigiiniin  diisiik olmasi sebebiyle diisiik
derisimdeki (2 mg dm™) fenantren ¢ozeltisi ile ¢alisiimasina bagl olarak bu
deneyler i¢in optimum adsorban taramasi yapilmamistir. Fenantrenin adsorpsiyon
deneyleri i¢in 0,0075 g kil kullanilmastir.

Kinetik ¢alismalar icin; 50 mL, 2 mg dm > fenantren ¢ozeltisine 0,0075 g
Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit killeri
eklenerek sirasiyla optimum pH degerleri olan pH=2,68; 4,50; 4,75 ve 5,09°da
10-210 dk zaman aralifinda bu c¢ozeltiler ayr1 ayri manyetik karistirict ile
karistirilmistir. Siiziilen ¢ozeltilerin UV spektrofotometresi ile absorbans degerleri

Ol¢llmiistiir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA
7.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Deneylerde kullanilan bentonitin ve sepiyolitin metal oksit bilesimlerinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) baglantili dispersive

X-1s1nlar1 spektrometresi kullanilmis ve sonuglar Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Bentonit ve sepiyolitin metal oksit bilesimi

%Bilesim
Bilesen - —
Bentonit Sepiyolit

SiO, 70,75 51,17
AlLO; 16,18 1,04
K,0 2,12 0,80
CaO 1,62 7,52
MgO 1,25 25,50
Fe,O; 0,70 0,40
TiO, 0,18 0,05
Na,O 0,11 0,54
Ates kayb1 6,63 12,98

Cizelge 7.1°de verilen bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde kildeki
ana bilesenin silika (Si0O;) ve altimina (Al,0O3) oldugu ve Na,0O, K,0, Fe,03, CaO,
MgO ve TiOy’in de safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir. XRD (X-Ray
Diffraction) sonuglarina goére yapida serbest halde kuartzin bulundugu
goriilmistlir. Bu verilere gore adsorpsiyon icin dnemli olan baslica tiirlerin SiO,
veya Al,O3 oldugu sdylenebilir.

Benzer sekilde sepiyolitin metal oksit bilesimi incelendiginde sepiyolitteki
ana bilesenin, bentonitten farkli olarak silika (SiO;) ve MgO’dan olustugu ve

dolayistyla buradan adsorpsiyon i¢in 6énemli olan tiirlerin SiO; veya MgO oldugu
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sonucuna varilabilir. Ayrica kil yapisinda Al,Os3, K,0, Fe,0s, TiO; ve Na,O de
safsizlik olarak bulunmustur.

Deneylerde kullanilan killerin sodyumlu ve organo-kil formlarinin kimyasal
bilesimleri ise elementel analiz cihazi ile bulunmus ve sonuglar Cizelge 7.2°de
Ozetlenmektedir.

Elementel analiz sonuglarina gore (Cizelge 7.2) HDTMA-bentonit i¢in C/N
orani 15,32; teorik deger ise 16,29 ve HDTMA molekiiliiniin bentonitin tabakalar1
arasina giren miktar1 ise %28,48’dir. HDTMA-sepiyolit i¢in ise C/N orani
elementel analiz cihazindan 13,89 olarak bulunmus, hesaplanan teorik deger ise
16,29°dur. HDTMA molekiiliiniin sepiyolitin tabakalari arasina giren miktari
%10,47°dir. Bu sonuglara gore hem HDTMA-bentonit hem de HDTMA-
sepiyolitin her ikisi i¢in de elementel analiz cihazindan bulunan deneysel degerler
ile hesaplanan teorik degerler uyum ic¢indedir. Kil molekiillerinin tabakalari
arasina giren yiizey aktif madde yiizdesi ise HDTMA-bentonitte, HDTMA-
sepiyolite gore yaklasik 2,5 kat daha fazladir. Bunun da dogrudan adsorpsiyon
deney sonuclarini etkileyecegi ve dolayisiyla HDTMA-bentonit ile bulunan

sonuglarin daha yiiksek bulunmasina yol agacagi tahmin edilebilir.

Cizelge 7.2. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolitin elementel

analiz sonuglar1

Kil %N %C %H
Na-bentonit 0,004 1,251 1,056
HDTMA-bentonit 1,544 24,85 4,394
Na-sepiyolit 0,011 7,556 0,651
HDTMA-sepiyolit 0,645 16,36 1,683

Na-bentonit ve hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromiir ile modifiye
edilmig Na-bentonitin FTIR spektrumlar1 Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de; Na-sepiyolit
ve HDTMA-sepiyolitin FTIR spektrumlar1 ise Sekil 7.3 ve Sekil 7.4’de

gosterilmektedir.
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60

Na-bentonitin modifiye edilmeden onceki FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 7.1), 3623-3629 cm ' araliginda Si—O yiizeyine zayif olarak hidrojen bag:
ile bagli su molekiillerinin gerilim titresim bant1 gozlenmistir. Ayni bant ile
HDTMA-bentonitte de karsilasiimistir (Sekil 7.2). Na-bentonitte 3433 cm "de ve
HDTMA-bentonitte ise 3387 cm '’de adsorplanan su molekiillerinin yayvan
bantlar1 gozlenmistir. Modifikasyon 1ile bu bandin siddetinin azalmasi,
modifikasyonun gergeklestiginin bir gostergesidir.

Modifiye edilmis bentonitte 2851 ve 2920 cm '’de gdzlenen bir ¢ift siddetli
bant, CH; ve CH, gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgili
olup, bunlara ait biikiilme bantlar1 da 1380 ve 1469 cm "’de gbzlenmis olup, bu
durum kilin silika tabakalar1 arasina yiizey aktif maddenin yerlestiginin kanitidir.
Bunu destekleyen diger bir bant ise, 721 cm '’de gézlenen zayif rocking bandidir.
Bu bant, diiz zincir karbon atomu sayist 7’den fazla oldugunda
gozlenebilmektedir. Hidrokarbon gruplaria ait bu bantlarin hig¢birisiyle modifiye
edilmemis Na-bentonitte karsilasiimarmustir. 1639 cm ’de Na-bentonitte (Sekil
7.1) ve 1635 cm "’de ise HDTMA-bentonitte (Sekil 7.2) gdzlenen bantlar suyun
hidroksitinin deformasyon bandi1 olup, yine bu bandin siddeti de modifikasyondan
sonra yok denecek kadar azalmistir. Na-bentonitte ve HDTMA-bentonitte 1039
cm de gbzlenen oldukga biiyik pikler, tetrahedral tabakadaki Si-O-Si
gruplarmin Si-O gerilim titresimiyle ilgilidir. Her iki 6rnekte de 522-523 cm ' ile
467-470 cm de gozlenen bantlar sirastyla oktahedral Si-O-Al ve Si-O-Si
biikiilme titresimlerinin varligini géstermektedir.

Na-sepiyolitin modifiye edilmeden 6nceki FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 7.3), 3686 cm ’de Si-O yiizeyine zayif olarak hidrojen bag ile bagli su
molekiillerinin gerilim titresim band1 gdzlenmistir. Ayni bant (3679 cm *de) ile
HDTMA-sepiyolitte de karsilagilmistir (Sekil 7.4). Na-sepiyolitte 3570-3400 cm ™'
dolaylarinda adsorplanan su molekiillerinin yayvan bantlar1 goézlenmistir.
Modifikasyon ile bu bandin siddetinin azalmasi, modifikasyonun gerceklestiginin
bir gostergesidir.

Modifiye edilmis sepiyolitte 2852 ve 2922 cm "’de gdzlenen bir cift siddetli
bant, CH; ve CH; gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgili

olup, bunlara ait biikiilme bandi ise 1380 ve 1455 cm ’de gbzlenmis olup, bu
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durum kilin silika tabakalar1 arasina yiizey aktif maddenin (HDTMA bromiiriin)
yerlestiginin  kamitidir. Hidrokarbon gruplarina ait bu bantlarin higbirisiyle
modifiye edilmemis Na-sepiyolitte karsilagilmamistir. 1656 cm ’de Na-
sepiyolitte (Sekil 7.3) ve 1615 cm "de ise HDTMA- sepiyolitte (Sekil 7.4)
gozlenen bantlar suyun hidroksitinin deformasyon banti1 olup, yine bu bandin
siddeti de modifikasyondan sonra azalmistir. Na-sepiyolitte ve HDTMA-
sepiyolitte yaklasik 1020 cm "de gbzlenen oldukga biiyiik pikler, tetrahedral
tabakadaki Si—O—Si gruplarinin Si—O gerilim titresimiyle ilgilidir.

Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit i¢in ayri
ayri elde edilen FTIR sonuglari, ayn1 zamanda elementel analiz sonuglari ile de
uyum halindedir.

Organokillerin termal analizi, termal reaksiyonlar, organokillerin termal
ozellikleri, kararliliklar1 ve organo-kile adsorbe olan suyun 6zelligi ve miktarinin
bulunmasi ve organokildeki organik tiirler ile kil arasindaki baglanma hakkinda
bilgi verir. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit, HDTMA-sepiyolit ve
HDTMA-bromiir i¢in termal analiz egrileri Sekil 7.5, 7.6, 7.7, 7.8 ve 7.9’da
gosterilmektedir. Bentonit i¢in Sekil 7.5 ve HDTMA-bentonit i¢in ise Sekil 7.6,
40-100 °C sicaklik arahginda incelendiginde Sekil 7.6°daki diferansiyel
termogravimetrik (DTG) piklerinin siddetinin, Sekil 7.5°deki bentonitin
piklerinden daha az siddetli oldugu bulunmustur. Ayni sekilde sepiyolit igin Sekil
7.7 ve HDTMA-sepiyolit i¢in de Sekil 7.8 kiyaslandiginda yine organik molekiil
(HDTMA) modifiye sepiyolitin pik siddetinin, modifiye olmayan sepiyolite gore
daha az oldugu kolayca goriilebilir. Yiizey aktif maddenin kil tabakalar1 arasina
girmesiyle yapidan bir miktar suyun uzaklagmasi, dolayisiyla 40—100 °C sicaklik
araliginda bu durum pik siddetlerinin azalmasi seklinde yansimustir.

Sekil 7.9 incelendiginde ise, 275 °C dolaylarinda ylizey aktif madde ile ilgili
siddetli pik gozlenmistir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilen killer olan
HDTMA-bentonit (Sekil 7.6) ve HDTMA-sepiyolitte (Sekil 7.8), modifiye
olmayan killerde (bentonit ve sepiyolit) gozlenmeyen 275 °C dolaylarinda ylizey
aktif madde ile ilgili olan karakteristik bir pik gézlenmistir. Bu pik, ylizey aktif
maddenin kil tabakalarinin arasina girdiginin bir diger kanitidir. Ayn1 zamanda bu

sonug, FTIR spektrumlari ile de uyumludur.
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Sekil 7.6. HDTMA-bentonit i¢in DTG egrisi
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Sekil 7.8. HDTMA-sepiyolit i¢cin DTG egrisi
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Sekil 7.9. HDTMA-Br i¢in DTG egrisi

Naftalinin; Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-
sepiyolit lizerine adsorpsiyonuna ait zeta potansiyeli 6l¢iim grafikleri Sekil 7.10—
7.13’de gosterilmektedir. Ayni sekilde fenantrenin; Na-bentonit, HDTMA-
bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine adsorpsiyonuna ait zeta

potansiyeli 6l¢lim grafikleri ise Sekil 7.14—7.17°de sunulmaktadir.

Zeta Potential (mV)

pH

Sekil 7.10. Na-bentonit ilizerine naftalin adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Zeta Potential (mV)

Sekil 7.11. HDTMA-bentonit {izerine naftalin adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile

degisimi
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Sekil 7.12. Na-sepiyolit lizerine naftalin adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 7.13. HDTMA-sepiyolit iizerine naftalin adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile

degisimi
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Sekil 7.14. Na-bentonit ilizerine fenantren adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 7.15. HDTMA-bentonit iizerine fenantren adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile

degisimi
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Sekil 7.16. Na-sepiyolit {izerine fenantren adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 7.17. HDTMA-sepiyolit iizerine fenantren adsorpsiyonunda zeta potansiyelinin pH ile

degisimi

Bu grafiklerden de kolayca goriilebilecegi gibi naftalin ve fenantrenin Na-
bentonit tizerine adsorpsiyonunda digerlerinden farkli olarak tiim zeta potansiyel
degerleri negatiftir (Sekil 7.10 ve Sekil 7.14). Bunun nedeni olarak da bentonit
kilinin yiizeyinin negatif yliklii olmasi diistiniilmiistiir. HDTMA-bentonit, Na-
sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine naftalin adsorpsiyonunda elde edilen,
molekiillerin yiiksiiz oldugu noktalardaki pH degerleri ise sirasiyla 5,97; 4,33 ve
5,91°dir (Sekil 7.11-7.13). Fenantren i¢in elde edilen degerler HDTMA-bentonit
icin 4,22; Na-sepiyolit icin 4,32 ve HDTMA-sepiyolit i¢in de 5,09 olarak
bulunmustur (7.15-7.17).

7.2. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

10 mg dm * sabit derisimdeki naftalin ¢6zeltisinin, 20 °C sicaklikta, 1-9 pH
araliginda, 60 dk karistirma siiresi sonundaki Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-
sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyon miktarinin pH ile degisimi
sirastyla Sekil 7.18—7.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.18. Na-bentonit iizerine naftalin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.19. HDTMA-bentonit {izerine naftalin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.21. HDTMA-sepiyolit {izerine naftalin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Na-sepiyolit lizerine naftalin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.18-7.21 incelendiginde, naftalinin; Na-bentonit, HDTMA-bentonit,

Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyonunun optimum pH

degerleri sirasiyla pH 4,00; 5,97; 4,33 ve 5,91°de oldugu agikca goriilmektedir.

Modifiye edilmeyen bentonitin pH’s1 4 civarindan, modifikasyonla 5,97 ye artmis

ve sepiyolit orneginde de ayni sekilde pH=4,33 degerinden modifikasyonla 5,91
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degerine artmistir. Boylece modifikasyonla notir bolgeye (pH=7’ye)
yaklasilmasinin adsorpsiyon agisindan avantaj saglayacag diistiniilmiistiir.

2 mg dm sabit derisimdeki fenantren ¢ozeltisinin, 20 °C sicaklikta, 1-9 pH
araliginda, 60 dk karistirma siiresi sonundaki Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-
sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit lizerine adsorpsiyon miktarlarinin pH ile degisimi
sirastyla Sekil 7.22—7.25’de gosterilmektedir.

q(mgg™)

rH

Sekil 7.22. Na-bentonit iizerine fenantren adsorpsiyonunun pH ile degisimi

pH

Sekil 7.23. HDTMA-bentonit iizerine fenantren adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.24. Na-sepiyolit lizerine fenantren adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.25. HDTMA-sepiyolit lizerine fenantren adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 7.22—7.25 incelendiginde, fenantrenin Na-bentonit, HDTMA-bentonit,
Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyonunun en yiiksek oldugu
degerler; Na-bentonit i¢in pH=2,68’de; HDTMA-bentonit i¢cin pH=4,50"de; Na-
sepiyolit i¢cin pH=4,75’de ve HDTMA -sepiyolit i¢in ise pH=5,09’da bulunmustur.
Modifiye edilmeyen bentonitin pH’s1 2,68 civarindan, modifikasyonla 4,50’ye
artmis ve sepiyolit 6rneginde de ayni sekilde pH=4,75 degerinden modifikasyonla
5,09 degerine artmistir. Naftalin i¢in daha dnceden yapilmis olan yorum burada da
gecerlidir, yani modifikasyonla nétiir bolgeye yaklasilmasi adsorpsiyon verimi

acisindan avantaj saglayacaktir.
7.3. Kinetik Calismalar

Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine 10
mg dm™ derisimindeki naftalinin farkli sicaklik ve zaman arahiklarindaki
adsorplanan miktarlarinin  zamana bagli degisimleri Sekil 7.26-7.29°da

gosterilmektedir.
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Sekil 7.26 Naftalinin farkli sicakliklarda Na-bentonit iizerine adsorplanan miktarinin
zamana bagl degisimi
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Sekil 7.27. Naftalinin farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine adsorplanan miktarimin

zamana bagl degisimi
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Sekil 7.28. Naftalinin farkli sicakliklarda Na-sepiyolit {izerine adsorplanan

zamana bagli degisimi

miktarmin
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Sekil 7.29. Naftalinin farkli sicakliklarda HDTMA-sepiyolit iizerine adsorplanan
miktariin zamana bagh degisimi

Sekil 7.26-29 incelendiginde, Na-bentonitin naftalin adsorpsiyon
miktarinin, HDTMA-bentonite gore; aynmi sekilde Na-sepiyolitin naftalin
adsorpsiyon miktarinin da HDTMA-sepiyolit gére daha diisiik oldugu kolayca
goriilmektedir. HDTMA-bentonit ve HDTMA-sepiyolitin; Na-bentonit ve Na-
sepiyolite gore adsorpsiyon miktarlarinin fazla olmasinin nedeni, modifikasyonla
killerin hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere doniismesindendir. Bu
doniistimiin hidrofobik karakterdeki naftalinin adsorpsiyon miktarinin artigina yol
actig1 diisliniilmiistiir.

Biitiin sicakliklar (10, 15 ve 20 °C) i¢in adsorpsiyonunun ortalama 60 dk
icerisinde dengeye ulastigi goriilmektedir (Sekil 7.26-7.29). Na-bentonit,
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine naftalin
adsorpsiyonunun genel olarak sicakligin artmasiyla arttigr Sekil 7.26-7.29°dan
anlasilmaktadir.

Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine

2 mg dm™ derisimindeki fenantrenin farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki
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adsorplanan miktarlarinin zamana bagh degisimleri ise Sekil 7.30-7.33°de

gosterilmektedir.
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Sekil 7.30. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-bentonit {izerine adsorplanan miktarinin
zamana bagl degisimi
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Sekil 7.31. Fenantrenin farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine adsorplanan
miktarinin zamana bagh degisimi
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Sekil 7.32. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-sepiyolit iizerine adsorplanan miktarinin
zamana bagl degisimi
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Sekil 7.33. Fenantrenin farkli sicakliklarda HDTMA-sepiyolit {izerine adsorplanan
miktarimin zamana baglh degisimi
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Sekil 7.30-7.33 incelendiginde, Na-bentonitin fenantrenin adsorpsiyon
miktarinin, HDTMA-bentonite gore, aymi sekilde Na-sepiyolitin fenantren
adsorpsiyon miktarinin da HDTMA-sepiyolit gére daha diisiik oldugu kolayca
goriilmektedir. HDTMA-bentonit ve HDTMA-sepiyolitin; Na-bentonit ve Na-
sepiyolite gore adsorpsiyon miktarlarinin fazla olmasinin nedeni, modifikasyonla
killerin hidrofilik karakterden hidrofobik karaktere doniismesindendir. Bu
doniisiim hidrofobik karakterdeki fenantrenin adsorpsiyon miktarinin artisina yol
actig1 diisliniilmiistiir.

Biitiin sicakliklar (10, 15 ve 20 °C) igin adsorpsiyonun 60 dk’dan sonra
dengeye ulastig1 goriilmektedir (Sekil 7.30—-7.33). Na-bentonit, HDTMA-bentonit,
Na-sepiyolit ve  HDTMA-sepiyolit {izerine fenantren adsorpsiyonunun genel

olarak sicakligin artmasiyla azaldigi Sekil 7.30—7.33’den anlasilmaktadir.

7.3.1. Yalanci-birinci dereceden Kinetik veriler

Farkli sicakliklarda Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve
HDTMA -sepiyolit iizerine 10 mg dm™ derisimindeki naftalin adsorpsiyonuna ait
yalanci-birinci dereceden hiz ifadedeleri icin hesaplanan degerlere gore cizilen
1/t’ye kars1 1/q, grafikleri Sekil 7.34-7.37°de goriilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 5.1°e gore bulunan ¢, ve k;

degerleri ise Cizelge 7.3°de verilmektedir.
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1/t (dk™)

Sekil 7.34. Naftalinin farkli sicakliklarda Na-bentonit {izerine adsorpsiyonun yalanci-
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.35. Naftalinin farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine adsorpsiyonun yalanci-
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.36. Naftalinin farkli sicakliklarda Na-sepiyolit {izerine adsorpsiyonun yalanci-
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.37. Naftalinin farkli sicakliklarda HDTMA-sepiyolit iizerine adsorpsiyonun
yalanci-birinci dereceden kinetigi

Cizelge 7.3. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine naftalin

adsorpsiyonunun yalanci-birinci dereceden kinetik verileri

1(0) ki (dk) ¢ (mgg™) e
Na-bentonit 10 3,638 2,390 0,977
15 3,018 2,459 0,810
20 3,465 2,560 0,936
10 2,527 4,109 0,960
HDTMA-bentonit 15 1,699 4,252 0,744
20 1,609 4,511 0,796
10 1,887 2,667 0,943
Na-sepiyolit 15 1,822 2,723 0,881
20 1,427 2,794 0,817
10 0,380 6,538 0,955
HDTMA-sepiyolit 15 0,298 6,671 0,957
20 0,339 6,804 0,732

Cizelge 7.3°deki diisiik korelasyon (+°) degerleri, naftalinin Na-bentonit,
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {iizerine adsorpsiyon

kinetiginin yalanci birinci dereceden olmadigini gostermektedir.
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Farkli sicakliklarda Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve
HDTMA -sepiyolit iizerine 2 mg dm derisimindeki fenantren adsorpsiyonuna ait
yalanci-birinci dereceden hiz ifadedeleri icin hesaplanan degerlere gore cizilen
1/t’e kars1 1/q; grafikleri Sekil 7.38-7.41°de goriilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilen dogrularin egim ve kesimlerinden hesaplanan ¢, ve k; degerleri ise Cizelge

7.4’de verilmektedir.
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Sekil 7.38. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-bentonit iizerine adsorpsiyonun yalanci-
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.39. Fenantrenin farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine adsorpsiyonun
yalanci-birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.40. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-sepiyolit iizerine adsorpsiyonun yalanci-
birinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.41. Fenantrenin farkli sicakliklarda HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyonun
yalanci-birinci dereceden kinetigi
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Cizelge 7.4. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit lizerine fenantren

adsorpsiyonunun yalanci-birinci dereceden kinetik verileri

t(°C) ki (dk) g1 (mgg™)
10 6,744 7,830 0,861
Na-bentonit 15 4,472 7,962 0,836
20 4,684 6,938 0,858
10 1,643 11,59 0,857
HDTMA-bentonit 15 1,389 11,15 0,909
20 1,007 10,99 0,950
10 4,637 6,572 0,943
Na-sepiyolit 15 3,943 6,006 0,666
20 2,169 5,464 0,925
10 1,889 6,977 0,899
HDTMA-sepiyolit 15 6,014 7,285 0,883
20 2,054 6,906 0,916

Cizelge 7.4’deki diisiik korelasyon (+?) degerleri, fenantrenin Na-bentonit,
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine adsorpsiyon

kinetiginin yalanci-birinci dereceden olmadigini gostermektedir.

7.3.2. Yalanci-ikinci dereceden Kkinetik veriler

Naftalinin farkli sicakliklarda Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit
ve HDTMA-sepiyolit {lizerine adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci dereceden hiz
ifadeleri icin hesaplanan deneysel veriler kullanilarak c¢izilen #’ye karst #/g;
grafikleri sirasiyla Sekil 7.42—7.45°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen
dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 5.2’¢ gore hesaplanan ¢, k» ve r°

degerleri ise Cizelge 7.5’de verilmektedir.
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Sekil 7.42. Naftalinin farkli sicakliklarda Na-bentonit ilizerine adsorpsiyonun yalanci-ikinci

dereceden kinetigi
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Sekil 7.43. Naftalinin farkl sicakliklarda HDTMA-bentonit {izerine adsorpsiyonun yalanci-
ikinci dereceden kinetigi



84

tlg, (dk g mg_l)

0 T
0 50 100 150 200

t (dk)

Sekil 7.44. Naftalinin farkl sicakliklarda Na-sepiyolit iizerine adsorpsiyonun yalanci-ikinci

dereceden kinetigi
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Sekil 7.45. Naftalinin farkli sicakliklarda HDTMA-sepiyolit iizerine adsorpsiyonun
yalanci-ikinci dereceden kinetigi
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Cizelge 7.5. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine naftalin

adsorpsiyonunun yalanci-ikinci dereceden kinetik verileri

(C0) | k(gmg'dk) | g2(mgg)) r
10 0,159 2,690 0,999
Na-bentonit 15 0,175 2,740 0,999
20 0,262 2,797 0,999
10 0,419 6,538 0,999
HDTMA-bentonit 15 0,615 6,666 0,999
20 0,665 6,795 0,999
10 0,103 2,404 0,999
Na-sepiyolit 15 0,104 2,502 0,999
20 0,110 2,570 0,999
10 0,103 4,105 0,999
HDTMA-sepiyolit 15 0,108 4,297 0,999
20 0,137 4,522 0,999

Cizelge 7.5°deki yiiksek korelasyon degerleri, naftalinin Na-bentonit,
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci derece kinetik modele uydugunu gostermektedir. Yalanci-ikinci
derece kinetik modele gore hesaplanan hiz sabitleri (k;), sicaklik arttikca
artmaktadir. Yine bu modelden yararlanilarak (Na-bentonit, HDTMA-bentonit,
Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit adsorpsiyonu i¢in) hesaplanan maksimum
adsorpsiyon miktarlartyla deneysel verilerin uyumlu olmasi, adsorpsiyon
kinetiginin yalanci-ikinci dereceden oldugunu gostermektedir.

Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit
ve HDTMA-sepiyolit {lizerine adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci dereceden hiz
ifadeleri icin hesaplanan deneysel veriler kullamilarak cizilen #ye karsi /g
grafikleri sirasiyla Sekil 7.46-7.49°da gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen
dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 5.2’¢ gbre hesaplanan ¢, k» ve r°

degerleri ise Cizelge 7.6’da verilmektedir.
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Sekil 7.46. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-bentonit iizerine adsorpsiyonun yalanci-

ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.47. Fenantrenin farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit iizerine adsorpsiyonun

yalanci-ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.48. Fenantrenin farkli sicakliklarda Na-sepiyolit {izerine adsorpsiyonun yalanci-

ikinci dereceden kinetigi
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Sekil 7.49. Fenantrenin farklt sicakliklarda HDTMA-sepiyolit {izerine adsorpsiyonun

yalanci-ikinci dereceden kinetigi
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Cizelge 7.6. Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit {izerine fenantren

adsorpsiyonunun yalanci-ikinci dereceden kinetik verileri

1°C) | k(gmg'dk) | g2(mgg)) r’
10 0,0275 8,010 0,999
Na-bentonit 15 0,0279 8,010 0,999
20 0,0326 6,950 0,999
10 0,0350 11,76 0,999
HDTMA-bentonit 15 0,0825 11,12 0,999
20 0,237 10,89 0,999
10 0,0456 6,465 0,999
Na-sepiyolit 15 0,0208 6,475 0,994
20 0,129 5,367 0,999
10 0,0554 7,055 0,999
HDTMA-sepiyolit 15 0,0344 7,130 0,999
20 0,133 6,819 0,999

Cizelge 7.6’daki yiiksek korelasyon degerleri, fenantrenin Na-bentonit,
HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit iizerine adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci derece kinetik modele uydugunu gostermektedir. Yalanci-ikinci
derece kinetik modele gdre hesaplanan hiz sabitleri (), sicaklik arttikca genel
olarak artmaktadir. Yine bu modelden yararlanilarak, Na-bentonit, HDTMA-
bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-sepiyolit adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
maksimum adsorpsiyon miktarlariyla deneysel verilerin uyumlu olmasi,
adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci dereceden oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada, ¢evre agisindan son derece zararl etkileri olan,
naftalin ve fenantrenin Na-bentonit, HDTMA-bentonit, Na-sepiyolit ve HDTMA-
sepiyolit lizerine adsorpsiyonla giderimi incelenmis ve oldukca yararl veriler elde
edilmigtir. Bundan sonra, degisik killer ve PAH molekiilleri kullanilarak

adsorpsiyon yontemiyle bunlarin gideriminin ¢alisilmasi diisiiniilmektedir.
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