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Bu calismada, ¢evre kirliligi yaratan ve kanserojen etkiye neden oldugu
bilinen dort farkli heterohalkali aromatik bilesigin sulu ortamdan adsorpsiyon
yontemiyle giderimi arastirtlmistir. Adsorban olarak dogal bentonit, dogal
sepiyolit ve bunlarin baz1 yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucunda elde
edilen organo-killer kullanilmis; her bir bilesigin adsorpsiyonu i¢in uygun
adsorbanlar belirlenmistir. En yiiksek adsorpsiyon miktarlari; kinolin (Q),
8-hidroksikinolin (8HQ) ve benzotiyofen (BT) i¢in dogal bentonit, dibenzofuran
(DBF) icin ise hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) bromir ile modifiye
edilmis dogal bentonit (HDTMA-bentonit) ile elde edilmistir. Dogal bentonit
uzerine Q, 8HQ ve BT; HDTMA-bentonit Uzerine DBF adsorpsiyonu pH, stre ve
sicakliga bagli olarak incelenmis, deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyonun
kinetik, izoterm ve termodinamik parametreleri ¢ikartilmigtir. Adsorpsiyon
kinetigini ve adsorpsiyon dengesini belirlemek amaciyla Lagergren-birinci-derece,
yalanci-ikinci-derece ve partikul i¢i difuzyon modelleri ile Langmuir ve
Freundlich izoterm modelleri deneysel verilere uygulanmistir. Adsorpsiyon siireci
icin aktivasyon enerjisi, serbest enerji, entalpi ve entropi degisimleri
belirlenmistir. Kullanilan adsorbanlarin tekrar kullanilabilirliklerinin arastirilmasi
icin desorpsiyon calismalar1 yapilmistir. Ayrica dogal bentonitin HDTMA ile
modifikasyonunun ve adsorpsiyon siirecinin aydinlatilmasi amaciyla FTIR, XRD,
BET, TG ve elementel analiz yontemleri kullanilarak karakterizasyon ¢alismalari
gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterohalkali aromatik bilesik; Adsorpsiyon; Kil; Organo-
kil; Karakterizasyon; Kinetik; Izoterm; Termodinamik
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In this research, the removal of four heterocyclic compounds, which are
known as pollutants for the environment and cancerogenic, from aqueous
solutions by using the adsorption method was investigated. Natural bentonite,
natural sepiolite and organo-clays obtained by the modification of these natural
clays by some of the surfactants were used as adsorbents and suitable adsorbents
were determined for each compound. The maximum adsorption amounts were
obtained with natural bentonite for quinoline (Q), 8-hydroxyquinoline (8HQ) and
benzothiophene (BT), and with natural bentonite modified with
hexadecyltrimethylammonium  (HDTMA)  bromide (HDTMA-bentonite)
HDTMA-bentonite for dibenzofuran (DBF). The adsorption of Q, 8HQ and BT
onto natural bentonite and DBF onto was investigated by means of pH, time and
temperature and adsorption kinetic, isotherm and thermodynamic parameters were
calculated by using experimental data. Lagergren-first-order, pseudo-second-order
and intraparticular diffusion kinetic models and Langmuir and Freundlich
isotherm models were applied to the experimental data to obtain adsorption
Kinetics and adsorption equilibrium. The activation energy, the changes in free
energy, enthalpy and entropy were determined. The desorption studies were
carried out to have an information about the reusability of the adsorbents. The
characterization studies were also done by using FTIR, XRD, BET, TG and
elemental analysis to identify the adsorption processes and the modification of
natural bentonite with HDTMA.

Keywords; Heterocyclic aromatic compound; Adsorption; Clay; Organo-clay;
Characterization; Kinetics; Isotherm; Thermodynamics
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Komirin pirolizi ve gazlastirilmasi, petrol rafineri atiklari, sigara dumani ve
otomobil egsozu basta olmak iizere bir¢cok endiistriyel ve ¢evresel atiklar, blylk
Olcide heterohalkali aromatik bilesikler (HAB) igermektedirler. HAB’lar; kati
atiklar, atmosferdeki kirli hava, yeralt1 ve yeriistii sular1 yoluyla ¢evre kirliligine
yol agmaktadir. Ayrica toksik ve kanserojenik etkileri nedeniyle insan sagligini
tehdit etmektedirler. Bu nedenle bu tir bilesiklerin giderimi biiyiilk Onem
tagimaktadir. Giderim islemlerinde; kimyasal ¢oktiirme, komplekslestirme,
cozlcu ekstraksiyonu, adsorpsiyon, ultrafiltrasyon, elektrokimyasal, katalitik ve
biyolojik vb. yontemler kullanilabilir. Bu yontemlerden adsorpsiyon, diger
yontemlere gore diisilk maliyetli, kolay uygulanabilir ve etkili bir yontem olmasi
gibi bazi iistiinliikler saglamasindan dolay1 siklikla kullanilmaktadir.

Killer, adsorpsiyon yontemi ile Kkirlilik gideriminde yaygin olarak
kullanilan adsorbanlardandir. Ozellikle iilkemizin ¢ok zengin kil yataklar
rezervine sahip olmasi, kilin ucuz, kolayca bulunabilir olmas1 ve toksik etkiye
neden olmamasi vb. avantajlarindan dolayr aragtirmacilar adsorpsiyon
islemlerinde adsorban olarak ¢ogu zaman Kili tercih etmektedirler. Killer ylzey
aktif maddeler kullanilarak, basit iyon degistirme reaksiyonlar1 ile yiizey
ozellikleri degistirilerek modifiye edilebilmektedirler. Hidrofilik 6zellige sahip
killerin, modifikasyon isleminden sonra hidrofobik 6zellik kazanarak organik
bilesiklerin adsorpsiyonunda etkili bir sekilde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Literatlirde, heterohalkal1 bilesiklerin dogal ve kimyasal kaynaklari ve bu
bilesiklerin zararli etkileri iizerine ¢ok sayida c¢alisma bulunmakla birlikte bu
bilesiklerin atiksulardan uzaklastirllmasina iliskin az sayida ¢alisma ile
kargilasilmistir. Bu nedenle bu calismada, cevre kirliligi yaratan ve ¢ogunun
kanserojen etkiye neden oldugu bilinen dort farkli HAB’in killer iizerine sulu
ortamdan giderimi adsorpsiyon yontemi kullanilarak arastirilmistir. Bu kapsamda
HAB’larin farkli dogal ve organo-killer iizerine adsorpsiyonu incelenmis ve her
bir bilesigin sulu ortamdan giderimi i¢in uygun adsorbanlar belirlenmistir.
Deneysel veriler kullanilarak adsorpsiyonun Kinetik, izoterm ve termodinamik

parametreleri c¢ikartilmistir. Kullanilan adsorbanlarin tekrar kullanilabilirlikleri



arastirilarak adsorpsiyon ic¢in en uygun kosullar belirlenmistir. Bu ¢aligmalarin
yani sira FTIR, XRD, BET, TG ve elementel analiz yontemleri ile karakterizasyon

caligmalar1 da gergeklestirilmistir.



2. KONU iLE ILGILi ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

HAB’larin adsorpsiyonu ile ilgili olarak literatirde karsilasilan bazi
caligmalar1 soyle Ozetleyebiliriz.

Helmy ve arkadaglar1 (1983), sulu ¢ozeltilerden kinolinin (Q) bazi kil ve
oksit ylizeylerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calismada, silika i¢in S tipi,
montmorillonit ve silika-alumina icin Langmuir tipi adsorpsiyon izotermi elde
edilmistir. XRD sonuglar1 Q molekiillerinin montmorillonit tabakalar1 arasinda tek
tabaka halinde adsorplandigin1 ve ylizey yapisina bagl olarak yatay veya dikey
olarak yerlestigini gostermistir. En yiiksek adsorpsiyon miktar1 pH 6’da elde
edilmis, 6’dan daha diisiik pH degerlerinde daha diisiik adsorpsiyon gozlenmistir.
Bunun nedenleri ise soyle agiklanmistir; pH<6 oldugunda yiizeydeki pozitif yiiklii
Q molekiilleri ile protonlar yarisir, pH>6 oldugunda ise yerdegistirebilir metal
katyonlarinin fazla olmasi nedeniyle organik molekiiller {izerine tercihen su
adsorplanir.

Zachara ve arkadaslarinin (1987) yaptiklar1 g¢alismada, aromatik N-
heterohalkal1 bilesiklerden piridin, Q ve akridinin tek ve iki bilesenli
karisimlarinin iki diisiik organik karbonlu yeralt1 kaynaklari Uzerine adsorpsiyonu
incelenmistir. Calisilan biitiin bilesikler icin tek bilesenli adsorpsiyonun bazik
topraga kiyasla asidik toprakta, protonlanmis organik katyonlarin daha kuvvetli
adsorpsiyonundan dolay1 daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Q/piridin ve Q/akridin
ikili adsorpsiyon deneyleri, protonlanmis tiirlerin baskin oldugu asidik toprak
ortaminda bilesikler arasinda yarigmali adsorpsiyonun gercgeklestigini, notral
formlarin baskin oldugu bazik ortamda ise yarigmanin en az diizeye indigini
gostermistir.

Zachara ve arkadaslarinin  (1990) bir baska c¢alismasinda ise,
montmorillonit ve dogal smektit Killeri tUzerine N-hetorohalkali bilesiklerden
piridin, Q ve akridinin Na ve Ca elektrolit c¢ozeltilerinden adsorpsiyonu
incelenmigtir. Smektit icin segiciligin akridin>Q>piridin seklinde oldugu
bulunmustur.

Traina ve Onken (1991), sulu stspansiyonlardan piren, Q ve akridinin Na-

montmorillonit ve Na-hektorit killeri Uzerine adsorpsiyonunu es-zamanli olarak



arastirmiglar, adsorpsiyonun pH’a bagli oldugu ve adsorplanan akridinin en baskin
formunun akridinyum iyonu oldugunu bulmuslardir. Ayrica adsorplanmis Q ve
akridin varhi§inda piren adsorpsiyonunun, ylizeydeki Q ve akridin miktar1 arttik¢a
arttig1 gdzlenmistir.

Del Hoyo ve arkadaglar1 (1993), dogal ve asitle muamele edilmis sepiyolit
lizerine giines yaniklarindan korunmak i¢in kullanilan bir krem olan N-metil-8-
hidroksikinolin metil siilfatin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ilacin sulu
cozeltilerden adsorpsiyonu ve kati haldeki bilesenlerin mekanik olarak
karistirilmasi yoluyla olusan kil-ilag komplekslerinin giines yanigina karst daha
Iyi koruma sagladigini bulmuslardir.

Broholm ve arkadaslar1 (1999a), bir komiir katran1 karisimindaki dort
heterosiklik bilesigin [benzofuran, dibenzofuran (DBF), benzotiyofen (BT) ve
dibenzotiyofen]  killi  toprak (zerine adsorpsiyon ve desorpsiyonunu
incelemislerdir. Bu heterohalkali aromatik bilesiklerin adsorpsiyonunun, kil
mineralleriyle katyon degisimi ve dipol-dipol etkilesimiyle gerceklestigi ve
yiiksek derisimlerde adsorpsiyonda artis oldugu gozlenmistir. Bu artis, organik
bilesiklerin yiiksek ylizey yogunluguna, kil mineralindeki yiizeyler iizerine ¢ok
tabakal1 adsorpsiyonuna veya kondenzasyonuna baglanmistir.

Broholm ve arkadaglari (1999b) diger bir calismada, komiir katrani
bilesiklerinin killi topraga difizyonunu deneysel olarak arastirmiglardir. Bunun
icin ¢ok bilesenli bir karot karigimi igerisinde 5 ay boyunca komiir katrani sabit
derisimine yakin derisimdeki bir ¢ozeltide bekletilmis ve ardindan ornekler
alinarak analiz edilmistir. Diflizyon verileri biiylik oranda dogrusal olmayan
adsorpsiyon izotermleri géstermislerdir. DBF, 2-metilkinolin, karbazol, fenantren
ve floren yiiksek ¢Ozilinen derisiminde, diisiik ¢6ziinen derisimine ve dogrusal
adsorpsiyon izotermlerinden beklenilen degerlere gore daha kuvvetli adsorpsiyon
gOstermislerdir. Benzofuran, BT, Q, fenoller, naftalinler ve monoaromatik
hidrokarbonlar i¢in ise yliksek ¢oziinen derisimlerinde diisiik ¢6ziinen derisimine
ve dogrusal veya Freundlich adsorpsiyon izotermlerinden beklenilen degerlere
gore ¢ok daha zayif adsorpsiyon gozlenmistir.

Chorover ve arkadaslar1 (1999), kaolin izerine Q adsorpsiyonunu ylizeye

bagli humik asit derisimine ve iyonik kuvvete bagli olarak incelemislerdir.



Yiizeydeki humik asitin komplekslesmesi, kaolinin izoelektronik noktasini
diistirmiis ve dogal olarak da yiizey yiikiiniin negatifligi artmistir. Biitiin
adsorbanlar i¢in en yiiksek adsorpsiyon miktart Q’nun pK, degeri dolayinda elde
edilmistir. pK,’dan daha diistik pH degerlerinde artan pH ve azalan proton yarisi
ile Q adsorpsiyonu artmistir. pKy’dan daha yiiksek pH degerlerinde ise iyonlagma
kesrine bagl olarak adsorpsiyon azalmustir. Iyonik siddet arttikca yiizeydeki Li*
iyonlar1 ile Q’nun yarigma olasilifinin azalmasindan dolay1 adsorpsiyon azalmis,
ancak kaolin Li*’a gore Q’nun katyonik formuna karsi daha fazla segicilik
gostermistir.

Chattopadhyay ve Traina (1999), iki farkli N-heterohalkali bilesik olan
akridin ve akridin-9-karboksilik asitin; hektorit, saponit ve muskovit Uzerine
adsorpsiyon o6zelliklerini arastirmiglardir. Bu bilesiklerin kullanilan kil mineralleri
uzerine adsorpsiyonunun kullanilan adsorban ve adsorplanan maddenin yapisina
ve pH’a bagli oldugunu gozlemisler, maksimum adsorpsiyonun diisiikk pH’larda,
Ozellikle bu bilesikler igin pH<pKa oldugu durumlarda gergeklestigini
bulmuslardir. Adsorpsiyonda N-heterohalkali bilesiklerin katyonik formlari tercih
edilmekle birlikte bu bilesiklerin nétral, ¢ift iyonlu ve anyonik turleri de kil
yiizeyleri lizerine adsorplandigini belirtmislerdir.

Chattopadhyay ve Traina (2000) diger bir ¢alismada, sisme 6zelligi olan
(hektorit) ve olmayan (muskovit) filosilikatlar Gzerine iki tipik N-heterohalkali
bilesigin (akridin ve dibenzo[b,e]piridin) adsorpsiyonunda katyonik yiizey aktif
maddenin etkisini incelemiglerdir. Kil minerali ylizeyinde ylizey aktif maddenin
birikmesiyle hidrofobik etkilesimlerin artmasi sonucu notral N-heterohalkali
bilesiklerin adsorpsiyonu kolaylasmis, dolayisiyla yiiksek pH degerlerinde
adsorpsiyon miktarinda belirgin bir sekilde artis gozlenmistir. Yiizey aktif madde
ve N-heterohalkal1 bilesiklerin yalnizca filosilikatlarin dis yilizeyinde degil, ayni
zamanda sisme Ozelligi gosteren kil minerallerinin tabakalar arasi bosluklarina
adsorbe oldugu belirlenmistir.

Wu ve arkadaslar1 (2000), komiir katraninda bulunan Q ve izokinolinin
kat1 asidik adsorbanlarla uzaklagtirilmasina yonelik c¢aligsmalar yapmigslardir. Bu
azotlu bilesikler kotii kokularindan dolay: asit-tipi katalizorlerin bozulmasina ve

aromatik triinlerin kalitesinin diismesine neden olmaktadirlar. Bu ¢alismada



katran atiklarin1 adsorpsiyonla uzaklastirmak igin asit katalizori olarak silika-
alimina, NH; -mordanit ve vy-aliimina kullanmilmistir. Q ve izokinolin bir
karisimdan, secici olarak asidik bolgeleri tizerinden yiiksek kemisorpsiyonlarina
bagli olarak uzaklastirilirlar, bu nedenle kalan bilesenler, bu adsorpsiyondan zarar
gormezler. En iyi adsorpsiyon sonuglarini genis araliktaki gézenek boyutlarina
sahip silika-alimina vermistir. Diger adsorbanlar igin ise, Q’nun gozenek
kanallarim1 tikamasindan dolay1r adsorpsiyon daha az olmustur. Ayrica sicaklikla
adsorpsiyon kapasitesinin azalmasma Karsin adsorpsiyon hizinin arttig
gozlenmistir.

Zhu ve arkadaslar1 (2000), seyreltik sulu ¢ozeltilerden etkinligi azalmis
Rundle killi sist 0Uzerine Q adsorpsiyonunu yaklasik notral pH=8’de
incelemislerdir. Etkinligi azalmus killi sistten suya gecen katyonlarm (Ca*?, Mg*?,
Na*, K" ve NH,") adsorpsiyon tizerinde 6nemli etkisinin oldugunu, SO,
anyonlarinin adsorpsiyonu ¢ok az etkiledigini, buna karsilik CI™ anyonlariin ise
adsorpsiyonu etkilemedigini gozlemlemislerdir. Adsorpsiyonun, basitce QH"
iyonunun  katyon degisiminden daha ¢ok, koordinasyon/protonlanma
mekanizmasinin sonucu olan Q-metal kompleksinin olusumuna dayandigini
belirtmislerdir.

Burgos ve arkadaslari (2002), Q’nun CaCl, elektroliti varliginda, kil
mineralleri olan kaolin ve montmorillonit Gzerine adsorpsiyonunu, pH’a (3-7,5),
iyonik siddete (1-10 mM), ve Q derisimine (0,2-1,55 mM) bagli olarak
incelemiglerdir. Maksimum Q adsorpsiyonu kaolin i¢in pH 3,5-4,0 ve
montmorillonit icin pH 3-5 araliginda gerceklesmistir. Calisma sonucunda
montmorillonitin Q adsorpsiyon kapasitesinin, kaolinden 100 kat daha fazla
oldugu bulunmustur. pH verilerinden hesaplanan segicilik katsayilar1 (Kg),
katyonik Q’nun (QH*) Ca*? iizerinden segiciliginin kaoline (pH 4°de Ks=1,6) gore
montmorillonitte (pH 4’de K=27) ile daha ylksek oldugu bulunmus ve her iki kil
icin de Ky’nin iyonik siddetten etkilenmedigi goriilmiistiir. Ayrica ¢alismada N-
heterohalkal1 bilesigin adsorpsiyonunda yiiklii siloksan gruplarinin 6nemli roli
oldugu sonucuna varilmigtir. Q’nun kil minerallerine adsorpsiyonu iki temel

adsorpsiyon mekanizmasina dayandirilmigtir. Bunlar; diisiik pH degerlerinde (4-



5), kinolinyum katyonunun (QH") iyon degisimi ile adsorpsiyonu; daha yiiksek
pH degerlerinde ise, notral Q tiirlerinin hidrofobik etkilesimlerle adsorpsiyonudur.
Larrubia ve arkadaslart (2002), Al,O3;, ZrO, ve MgO (zerine BT,
dibenzotiyofen, 4,6-dimetildibenzotiyofen, DBF, indole ve Kkarbazole
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon siirecinin temelde Lewis asit-baz
ciftleri Uzerinden gergeklestigini one siirmislerdir. En kuvvetli adsorpsiyon
alumina {izerine gerceklesmis, ancak 723 K’in iizerinde desorpsiyon elde
edilmemistir. BT adsorpsiyonunda heteroaromatik halkanin agildigi, N-igeren
bilesiklerin adsorpsiyonunda ise NH baginin kirildig1 kanisina varilmistir.

Ferreiro ve de Bussetti (2003), 1,10-fenantrolin ve Q’nun tek bilesenli sulu
cozeltilerden ve iki bilesenli karisimlardan Na-montmorillonit Gzerine
adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Caligilan biitiin ortamlar igin 1,10-fenantrolinin
Q’ya gore daha c¢ok adsorplandig1 ve kil yiizeyine ilgisinin daha yiiksek oldugu
sonucuna varilmistir.

Pusino ve arkadaslar1 (2003), homoiyonik Fe*, AlI*3, Cu™?, Ca™, K* ve
Na'-degistirilmis montmorillonitler iizerine tarimsal ilaglardan olan kinmerak 7-
kloro-3-metilkinolin-8-karboksilik  asit ve kinklorak 3,7-diklorokinolin-8-
karboksilik asit bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunu incelemislerdir.

Romo ve arkadaslar1 (2004) yaptiklar1 ¢alismada, p-siklodekstrin birimleri
igeren ¢apraz bagli polimerleri DBF ve bazi tlirevlerinin doygunluk derigimine
yakin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmast i¢in kullanmiglardir. Siibstitiientlerin
polaritesi ve boyutu nedeniyle olusabilecek farkliliklar1 belirlemek amaciyla
adsorpsiyon siirecine iliskin kinetik ve termodinamik ¢aligsmalar yapmislardir.

Xue ve arkadaslar1 (2005), hidrodesiilfiirizasyon isleminden gegirilmis
benzinin kiikiirtlii organik bilesenleri olan tiyofen ve 1-BT’nin metal-iyon
degistirebilir Y-zeolitler lizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Ozellikle Ag”,
Cu*? ve Ce*® iyonlar ile yer degistirmis NaY-zeolitlerin ve Ce*® iyonu ile yer
degistirmis NH,Y-zeolitin bu iki bilesige karsi ¢cok yliksek adsorpsiyon kapasitesi
gosterdikleri ve daha kiiciik bir molekiil olmasindan dolay1 tiyofenin, 1-BT’ye
gore daha hizli adsorplandig1 sonucuna varmislardir.

Tiyofenlerin adsorpsiyonuna iligkin diger bir ¢aligma ise Jeevanandam ve

arkadaglar1 (2005) tarafindan gergeklestirilmistir. Calismada, imprenasyonla



yaptya katilmig glimiis nanokristal metal oksitler iizerine tiyofen ve turevlerinin
(tiyofen, BT, dibenzotiyofen ve 4,6-dimetildibenzotiyofen) adsorpsiyonu
incelenmistir. Modifiye edilmis adsorbanin adsorpsiyon 6zelliklerini korudugu ve
belirli sicakliklarda isitilarak geri kazanimiyla adsorpsiyon islemlerinde tekrar
kullanilabildigi buna karsilik, giimiis nanopartikullerinin ise tiyofen adsorpsiyonu
icin etkili bir adsorban olmadig1 sonucuna varmiglardir.

Bi ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilan ¢alismada toprak orneklerinde
bulunan baz1 N, S ve O igeren heterohalkali organik bilesiklerin adsorpsiyonu
kolon kromatografisi yontemi kullanilarak incelenmistir. S ve O igeren
heterohalkali bilesiklerin (tiyofen, BT, 5-metilbenzo[b]tiyofen, benzofuran, 2-
metilbenzofuran ve 2,3-dimetilbenzofuran) adsorpsiyonu genellikle topraktaki
organik karbon ile spesifik olmayan etkilesimler yoluyla ger¢eklesmistir. Pirol, 1-
metilpirol ve pirimidin gibi iyonlagmayan N-heterohalkali bilesiklerin
adsorpsiyonunun her bir toprak ornegi i¢cin ¢ok yavas bir sekilde gerceklestigi
belirlenmistir. Indol, 2-hidroksikinolin ve benzotriazol adsorpsiyonunda, yiizeye
bagli katyonlarla bu bilesiklerin kompleks olusturmalariyla adsorpsiyonda daha
kuvvetli spesifik etkilesimler etkili olmustur. Iyonlasabilen N-heterohalkali
bilesiklerin (Q, izokinolin, 2-metilpiridin ve piridin) adsorpsiyonu ise, topraktaki
organik karbonun katyon degisimi ve nétral tiirlerin yiizeyde kompleks olusumu
gibi ek bir adsorpsiyon siirecini iceren bir modelle agiklanmistir. Iyonlasabilen
bilesiklerin adsorpsiyon mekanizmasinda protonlanmis kesrin %5’1 astig
durumlar igin katyon degisimi daha etkili olmustur. Aksi durumda yilizey
komplekslesmesi daha baskin olmustur. Ayrica toprak pH’Sinin adsorpsiyon
siirecini etkileyen en 6nemli faktor oldugu goriilmiistiir.

Vico ve Acebal (2006), Q’nun sepiyolit ve saponitin sulu suspansiyonlari
lizerine adsorpsiyonunu genis bir pH aralifinda incelemiglerdir. pH’1n artmasiyla
ve bazi OH gruplarinin ayrilmasiyla adsorpsiyonda bir artis olmus, reaksiyon
stiresi arttikca adsorpsiyon azalmistir. Q adsorpsiyonu gergeklestikce, oktahedral
tabakadan Mg*? yer degistirmesi azalmustir. Elde edilen verilerden yola ¢ikarak Q

ile mineral ylizeyi arasindaki etkilesim i¢in ii¢ olasi mekanizma Snerilmistir:



* Q’daki azota ait ortaklanmamis elektron ciftinino bg vererek
mineralin kirilmis uglarinin yiizey kisimlar1 (SiOH, AIOH, MgOH,
FeOH) Uzerine Q adsorpsiyonu.

*  Sepiyolitte dis yiizey, saponitte ise dis ve i¢ yiizey lizerindeki baglar

araciligi ile adsorpsiyon.

*  Protonlanmis Q’nun (QH") Na" ile yerdegistirdigi iyon degisim siireci.

Jiang ve Ng (2006) vyaptiklar1 c¢aligmada, asidik ve metal-iyon-
degistirilebilir ~ Y-zeolitler (zerine BT’nin adsorpsiyonunu ve termal
desorpsiyonunu arastirmiglar ve fonksiyonel grup karakterizasyonunda difiiz
reflektans FT-IR spektroskopisinden yararlanmiglardir. Y-zeolitler Gzerine n-
oktan igerisinde ¢Oziinmiis BT adsorpsiyon 1sisin1 akig kalorimetresi ile
belirlemislerdir. NaY zeoliti iizerine BT nin katyonlar iizerinden tiyofenik halka
ve katyonlar arasindaki elektrofilik etkilesim yoluyla molekiiler olarak
adsorplandigini; NiY ve CuY ilizerine gegiste ise katyonlar tiizerindeki d-
elektronlarmin varligindan dolay1 tiyofenik halkanin katyonlarla o-m elektron
verme Yyoluyla m-kompleksleri olusturmak {izere etkilestigini belirtmislerdir.
Zeolit yapisindaki hidroksil gruplarinin varligr s6z konusu oldugunda da, kikurt
bilesikleri protonlara elektrofilik etkilesimlerle molekiiler olarak baglanmistir.
Zeolitlerin asitligine ve adsorpsiyon miktarina bagli olarak tiyofenik halka
acilmaya zorlanmistir. Elde edilen adsorpsiyon 1sis1 verilerine gore Y-zeolit
Uzerine adsorplanmig her bir mol kiikiirt i¢in Olgiilen 1s1 miktarina bagli olarak
adsorpsiyon kuvvetinin CuY>NiY>NaY~dogal Y-zeolit seklinde oldugu
gorilmistir.

Celis ve arkadaglar1 (2006), farkli fizikokimyasal 6zellikleri olan dort
farkli Avrupa topraginda DBF’nin desorpsiyon, sireklilik ve stiziilme 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Desorpsiyon izotermleri DBF ve adsorban arasindaki
etkilesimlerin zay1f oldugunu géstermistir. Topragin organik karbon bilesimine ve
sicakliga bagl olarak DBF nin stirekliliginin azaldig1 goriilmiistiir.

Sotelo ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 c¢alismada; yakitlardaki BT’nin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Adsorban olarak farkli yer degistirebilir
katyonlarla ve farkli Si/Al mol oranlarinda hazirlanmis ve topaklastirilmis fojasit

yapisindaki bazi zeolitler kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde zeolitin
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bazikliginin etkisi degerlendirilmistir. Si/Al mol oran1 arttik¢a ve yer degistirebilir
katyonun elektronegativitesi azaldikca adsorbanin  bazikliginin  arttig1
gorilmiistiir. Buna gore BT’nin mikrog6zenekler icerisine yayilmasi diisiik
oldugu ic¢in bazikligi yliksek olan zeolitler i¢in adsorpsiyon dengesi
gozlenmemistir. Bununla birlikte, kullanilan adsorbanlarin termogravimetrik
analizlerinden, daha bazik olan zeolitler Gizerine BT’ nin daha kuvvetli bir sekilde
adsorplandig belirlenmistir.

Li ve arkadaslar1 (2009), ti¢ farkli ticari graniil aktif karbon tizerine DBF
adsorpsiyonunu gerceklestirmigler ve aktif karbonun morfolojik 6zelliklerinin
adsorpsiyon dengesi ve kinetigi lizerindeki etkisini incelemislerdir. Denge verileri
Langmuir adsorpsiyon izotermine uymus, izoterm verilerine bagh olarak partikiil
i¢i diflizyon modeli uygulanmistir. DBF molekiiliiniin dar gézenek capina sahip

olan bu aktif karbonlarin i¢ine difiizyonunun sinirli oldugu belirlenmistir.
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3. HETEROHALKALI AROMATIK BILESIKLER

Halka yapisinin tamamiyla karbon atomlarindan olustugu bilesikler halkali
bilesikler olarak adlandirilir. Heterohalkali (heterosiklik) bilesikler ise halka
tizerinde karbon atomunun yani sira en az bir tane baska elementin de bulundugu
halkali yapilardir. Azot, oksijen ve kiikiirt en yaygin heteroatomlar olmakla
birlikte bor, silisyum, fosfor, vb. iceren heterohalkali bilesikler de bulunmaktadir
(Bansal 1999; Gilchrist 1997a; Sainsbury 2002).

Heterohalkali bilesikler alifatik ve aromatik olmak (zere iki gruba
ayrilirlar. Heterohalkali alifatik bilesikler amin, eter, tiyoeter, vb. yapilardir ve
genellikle kigik (3-4 tyeli) halkali sistemlerdir. Heterohalkali aromatik bilesikler
(HAB) ise halka lzerinde en az bir tane heteroatom igeren ve bazi 6zellikleriyle
benzene benzeyen aromatik yapilardir. Hiickel kuralina gore (4nt+2)n
elektronlarina (n=0 veya tamsay1) sahip, diizlemsel ve konjuge yapilar aromatiktir
(Bansal 1999; Johnson 1999).

HAB’lardan (Sekil 3.1), halka Uzerinde azot, oksijen veya kuikirt
icerenleri dogada ve birgok O6nemli kimyasal yapi icerisinde bulunurlar. Genel
olarak alkoloidler, antibiyotikler, dnemli aminoasitler, vitaminler, hemoglobin,
hormonlar, tiitiin, kafein, nikotin ve ¢ogu sentetik ilag ve boyalar yapilarinda
heterohalkal1 bilesik igerirler. Bu bilesikler orman yanginlar1 gibi nedenlerden
dolay1 dogada kendiliginden olusabilecegi gibi komiir katrani, kreozot, kurum, zift
vb. kdmiir gazlastirma ve petrol rafineri atiklari, odunun yanmasi, sigara dumant,
otomobil egsozu ve g¢esitli yakitlarin da 6nemli HAB’larin kaynagi oldugu
bilinmektedir. Ayrica HAB’lar endstriyel sireclerde de katalizor veya korozyon
inhibitord, antioksidan, ara Uriin veya ¢oziicii olarak kullanilmaktadirlar. Baslica
kullanim alanlar1; boya, deterjan, tarim ilaglari, veterinerlik Grinleri, polimer,
petrol iiriinleri ve endistriyel agartma ve yakma islemleridir (Gilchrist 1997a;
Bansal 1999; Chattopadhyay ve Traina 2000; Johnson 1999; Kumar ve Sikka
2000; Padoley ve ark. 2008; Shemer ve Linden 2007; Zhihuan ve ark. 2008).
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Sekil 3.1. Baz1 heterohalkali aromatik bilesikler

HAB’lar yaygin kullanim alanina sahip olmalarinin yani sira toprak, hava,
yeralt1 ve igme sularinda g¢evre kirliligine yol acan baslica bilesiklerdendir. Bu
bilesiklerin bir¢cogu toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugundan; insan, hayvan,
bitki ve suda yasayan organizmalar i¢in oldukga zararli bilesiklerdir (Gilchrist
1997b; Chattopadhyay ve Traina 2000; Sabaté ve ark. 2001; Shemer ve Linden
2007; Kim ve Jung 2002).

Cok cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikler gosteren bu bilesikler,
toprak ve sulu cevrelerde kirlilige neden olmaktadirlar. Halkadaki heteroatom
varligindan dolay1 sudaki ¢ozUnurlikleri heteroatom icermeyen benzerlerine gore
daha fazladir, dolayisiyla hareketlilikleri ve biyoaktivileri stibstitiye olamamig
benzerlerine gore daha fazla oldugu i¢in kolaylikla toprak ve yeraltt suyuna
karismaktadirlar. Ayrica koti tatlar1 ve kokulart ve toksik etkileri nedeniyle
sularin igilebilirligini olumsuz etkilemektedirler (Chattopadhyay 1997; Padoley ve
ark. 2008; Celis ve ark. 2006).
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Ozellikle azotlu HAB’lar (N-HAB), iyonik organik bilesiklerin 6nemli bir
kisminit olusturmaktadirlar. Bunlarin toprakla etkilesimlerinden bozunma hizlari,
ucuculuklari, ¢6kmeleri, biyoyigilmalar1 ve kimyasal bozunmalar1 vb. 6zellikleri
etkilenebilmektedir. Bu nedenle toprakla etkilesimleri, bu bilesiklerin gevredeki
davramslarini belirlemektedir. Ornegin; topraktaki kil bilesimi killerin etKili
adsorban olmalar1 nedeniyle 6nemlidir.

N-HAB ile kil mineralleri arasindaki en Onemli etkilesim tiiri
adsorpsiyondur. Topraktaki kimyasal go¢, adsorpsiyonun ¢6ziinmeyen, hareketsiz
maddeler Uzerine ya da ¢oziinen veya asili, hareketli kisimlar {izerine olup
olmadigima baghdir. Calismalar, N-HAB’larin kil mineralleri yuzeyine ve az
miktarda organik madde iceren veya hi¢ icermeyen toprakalti maddelerine
kolaylikla adsorplandigini géstermektedir.

Organik heterohalkal1 bilesiklerin molekiil yapilarindaki N varligi, N
uzerindeki ortaklanmamisg elektron yogunlugundan dolay1 diizensiz bir elektron
dagilimina neden olur. Bu durum, asidik ortamda R—N molekiiliiniin proton (H")
ile etkileserek R—-NH" Kkatyonu olusturmasina olanak saglar ve boylece negatif
yukli kil mineralleri ile protonlanmis kisim daha iyi etkilesebilir.

Dogal organik bilesikler ve iyonik inorganik bilesiklerin adsorpsiyon
mekanizmalari lizerine yapilan ¢alismalar, dogal organik bilesiklerin su ve dogal
adsorbanlar arasindaki dagilimlarinin hidrofobik etkilesimlerle yonlendigini,
iyonik inorganik bilesiklerin dagilimlarimin ise esas olarak elektrostatik
etkilesimlerle oldugunu gostermistir. Toprak ve sulu cevrelerdeki iyonlasabilen
organik bilesikler {izerine yapilan az sayidaki c¢aligmalar ise, bunlarin
dagilimlarinin digerlerine gore daha karmasik oldugunu géstermistir, ¢nki bu
durumda organik molekuldeki yikli grup, sulu cozeltilerden Killer Uzerine
adsorpsiyonun hem hidrofobik, hem de elektrostatik etkilesimler yoluyla olmasina
olanak saglar. Bu etkilesimlerden hangisinin baskin oldugu kimyasal kosullara

baghdir (Chattopadhyay 1997).
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3.1. Kinolin

Piridin tdrevlerinden olan benzopiridinler, genel olarak kinolin (Q)
(benzo[b]piridin) ve izokinolin (benzo[c]piridin) olmak {izere iki gruba ayrilir.
Bununla birlikte kinolizinyum katyonu (benzo[a]piridinyum) da bu grupta ele
alinir (Sekil 3.2).

N/ N INF
Kinolin Izokinolin Kinolizinyum katyonu
(benzo[b]piridin) (benzo[c]piridin) (benzo[a]piridinyum)

Sekil 3.2. Benzopiridinler

Q, N atomu iizerindeki ortaklanmamis elektron c¢iftinin i¢ rezonansta
kullanilmamasi nedeniyle bir bazdir. Aromatik bir bilesik olan Q’nun Sekil 3.3’de
verilen rezonans formlarina gore, ¢ nétral formu (A, B ve C) s6z konusu iken, F
ve H gosterimleri iki halkaliz sisteminin birlikte ayrilmasini igerir, dolayisiyla bu
formlar daha yuksek enerjilidir ve sadece piridin sistemini etkileyen D ve E
formlarina gore, molekiiliin biitiin gosterimine ¢ok daha az katkida bulunurlar.

Q’nun diizensiz olan bag uzunluklari, rezonans gosterimini
desteklemektedir. 1,2-, 5,6- ve 7,8-baglanmalar1 benzendeki C-C baglarina gore
daha kisadir; bu da daha ¢ok ¢ift bag karakteri gosterdigi anlamina gelir. Ayrica N
atomuna dogru yonlenen 2,19 D degerinde bir dipol s6z konusudur (Gilchrist

1997a; Sainsbury 2002).
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Sekil 3.3. Kinolin molekiiliiniin rezonans yapilari

Q, renksiz, keskin kokulu, zamanla kararan ve hidroskopik bir sividir.
Sudaki ¢oziintirligii az olmakla birlikte, alkol, eter, benzen ve karbon disulfur
icerisinde ¢ozlndr. Zayif bir liglinciil bazdir. Asit igerisinde tuz olusturur. Benzen
ve piridine benzer sekilde reaksiyonlar verir ve hem elektrofilik, hem de
nikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 gergeklestirebilir. Fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri Cizelge 3.1’de verilmektedir (EPA 2001; Donald ve ark. 2006).

Cizelge 3.1. Kinolinin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (EPA 2001)

Ozellik Aciklama
Molekdil formilu CyH;N

Mol kiitlesi 129,16 g mol™
Yogunlugu (25°C) 1,093 g ml™
Erime noktasi —-14,78°C

Kaynama noktasi (760 mmHg) 237,16°C

Buhar basinci (25°C) 9,10x10"® mmHg

Suda ¢oziinurlugii 6,110g L™

pK,’s1 4,92
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Komir, petrol, ilag, boya, gida katki maddeleri ve kimyasal Uretimi gibi
endiistriyel siireglerden kaynaklanan atiksular biiylik oranda Q ve tiirevlerini
icermektedirler. Bununla birlikte yapilan ¢alismalar Q’nun toksik, mutajen ve
kanserojen oldugunu gostermektedir (EPA 2001; Padoley ve ark. 2008; Ware
2001).

Tavsanlar ve fareler lizerine yapilan ¢aligmalarda, basit molekiil yapisina
karsin Q ve bazi tiirevlerinin akciger kanserine neden oldugunu bulunmustur
(Saeki ve ark. 1997; Shinohara ve ark. 1977). LaVoie ve arkadaslar1 (1984) da
fareler tizerinde Q ve diger bilesiklerin deride timor olusturucu etkisini
arastirmiglar ve farelerin %53’linde Q’nun deri tiimdrlerine neden oldugu
sonucuna varmiglardir. Nagao ve arkadaslar1 (1977) yaptiklar1 ¢alismada Q’nun
fareler icin kanserojen oldugunu ve metabolik aktivasyon sistemi varliginda
Salmonella typhimurium TA100 ve TA98’e karsi mutajen oldugunu bulmuslardir.
Benzer sekilde Kato ve arkadaslari (1999) da Q’nun fare akcigeri mikrosomal
enzimleri varliginda Salmonella typhimurium TA100’e karst mutajen etkilerini
vurgulamiglardir.

Sinirhi sayidaki hayvan salgilari verileri, Q’nun mide ve bagirsak yoluyla
absorplandigini gostermektedir. Novack ve Brodie’nin (1950) kOpekler tzerinde
yaptig1 calismada kopeklerin damar icine 25 mg kg™ dozunda Q enjekte edilmis
ve 4 saatlik periyotlarla plazmadaki Q derisimleri belirlenmistir. Sonuglar Q’nun
metabolizmaya hizla karistigin1 géstermistir.

Insanlar iizerinde Q’nun subkronik veya kronik toksikligi veya
kanserojenligi aydinlatilmamis olmakla birlikte, EPA kanserojen risk kilavuzu
uyarinca insanlar i¢in de Q’nun kanserojen etkisi olabilecegi diistintilmektedir

(EPA 2001).

3.2. 8-Hidroksikinolin

Bir Q turevi olan 8-hidroksikinolin (8HQ) (Sekil 3.4), CoH;NO kapali
formuliyle gosterilen, kokulu, yanict ve oda sicakliginda beyaz toz kristal halinde
bulunan heterohalkali organik bir bilesiktir. Sudaki ¢oziiniirliigi az olmakla

birlikte etanol, aseton, kloroform, benzen ve sulu mineral asitler igerisinde
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cozindrler. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmektedir (NTP
1985; Albert ve Phillips 1956; Bentouami ve Ouali 2006).

Cizelge 3.2. 8-hidroksikinolinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (NTP 1985)

Ozellik Aciklama
Molekdl formili CyH;NO

Mol kiitlesi 145,16 g mol™
Yogunlugu (25°C) 1,034 g ml™
Erime noktas1 76°C
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 276°C

pKy’s1 5,13

8HQ, azoaromatik azot ile molekiil i¢i hidrojen bag1 yapabilme 6zelligi
tagiyan bir yapiya sahiptir ve kimyasal davranigi, bulundugu ¢6ziiciiniin yapisina
bagli olarak bu bagin termodinamik karakteristikleri ile ilgilidir. 8HQ’nun
konformasyon yapilari (Sekil 3.4) ve gaz fazindaki hesaplanan bagil enerji
degerleri dikkate alindiginda II yapisi, | ve Il1I’e gore daha kararhidir. Deneysel
sonuglara gére molekiil i¢i hidrojen bagimin enerjisi ~24,8 kJ mol™ olarak
bulunmustur. Bu enerjinin ¢6ziicii polaritesinin artmasiyla azaldig goriilmiistiir.
Ozellikle su igerisinde gaz fazina gore bazi konformasyonal degisikliklerin oldugu
g6zlenmistir (Shchavlev ve ark. 2006; Badger ve Moritz 1958; Santo ve ark.
2001).

X N
N/ v
N
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Sekil 3.4. 8-hidroksikinolinin konformasyon yapilar
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8HQ ve tiirevleri endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. En 6nemli
ozelligi, ¢ozelti pH’sina bagli olarak ¢6ziinen veya On-¢oktiiriilebilen kararli metal
selatlarina kolaylikla dontisebilmeleridir. Bu 6zelliginden dolayr 8HQ ve
tiirevlerinin metal iyonlarinin ayrilmasi ve belirlenmesi amaciyla selatlastirict ajan
olarak kullanimlar yaygindir. Bununla birlikte ilag, mantar ve bdcek olduruculer
icin antimikrobiyal ajan olarak; kozmetik ve tutlin Grlinlerinde koruyucu olarak;
cesitli ilaglarda, cilt kremlerinde, dus jellerinde ve sampuanlarda deri dezenfektan1
olarak; boya sentezlerinde ara uriin olarak ve niikleer siv1 atiklarindaki uranyum
ve diger radyoaktif metaller icin On-c¢oktiiriicii ajan olarak kullanilmaktadirlar
(NTP 1985; Shchavlev ve ark. 2006; Saylam ve ark. 2008; Bentouami ve Quali
2006; EMEA 1998).

Yapilan ¢alismalar, 8HQ ve tiirevlerinin melanom hicrelerinin, Ehrlich
tumor hicrelerinin ve Psgg 16semi hiicrelerinin  biiylimesini  durdurdugunu
gostermistir. Bu hiicreler icin sitotoksik aktivitesinin, onemli enzimlerin biyolojik
aktiviteleri i¢cin gerekli olan metalleri selatlastirict etkisine bagli olabilecegi
diistiniilmektedir (Shen ve ark. 1999; Nordenberg ve ark. 1990; Vukanovic ve
Isaac 1995).

8HQ, yaygin kullanim alanina sahip olmakla birlikte toksik ve mutajen
oldugu icin insan sagligina, ¢evreye ve suda yasayan organizmalara karst zararli
bir maddedir. AAPCO (1966) tarafindan farelere agiz yoluyla verilen 8HQ igin
oldiirticti doz (LDsg) degeri 1,2 g kg™ olarak belirlenmistir. Galea ve Popa (1972)
yaptiklar1 calismada, farelere 100-250 mg kg™ 8HQ iceren giinliik beslenme
diyetini 30-40 glin boyunca uyguladiklarinda 8HQ’ nun karaciger ve bobreklere
toksik ve karacigerdeki vitamin C igerigini azaltict etkisinin oldugunu
gOzlemlemislerdir.

Bowden ve arkadaglart (1976) 8HQ’nun fare karacigeri Salmonella
typhimurium TA100’e karst mutajen oldugunu ve V. Faba bitkisinde kromozal
bozukluklara neden oldugunu gozlemislerdir. 8HQ nun kanserojen olabilecegini
gosteren cesitli caligmalar olmasina karsin, Uluslararast Kanser Arastirma
Kurumu c¢alisma grubu 8HQ’nun kanserojenligi hakkinda elde edilen verilerin

degerlendirme i¢in yetersiz oldugunu belirtmislerdir (IARC 1977).
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3.3. Benzotiyofen

Benzotiyofen (BT) (Sekil 3.1), kati, beyaz renkli, keskin kokulu, termal
olarak kararli ve diisik erime noktali bir HAB’dir. Halka Uzerindeki kikirt
atomundan dolay1 ¢ok diisiik polariteye sahiptir. Halka Uzerindeki kikurttn sahip
oldugu ortaklanmamis elektron ¢ifti nedeniyle bazik o&zellik gdstermektedir.
BT nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmektedir (Gilchrist
1997a; Donald ve ark. 2006; Sotelo ve ark. 2007).

Cizelge 3.3. Benzotiyofenin fiziksel ve kimyasal dzellikleri (Donald ve ark. 2006)

Ozellik Aciklama
Molekdil formilu CgHgS

Mol kiitlesi 134,20 g mol™
Yogunlugu (25°C) 1,15 g ml™
Erime noktasi 32°C

Kaynama noktasi (760 mmHg) 221°C

Buhar basinci (25°C) 26,7 mmHg

Suda ¢ozunurligii 130 mg L™

BT ve turevleri boyarmadde, farmostatik ve bécek élduriici gibi bircok
amagla kullanilmakta ve genellikle petrol ve komiir tiriinlerinde bulunmaktadirlar.
Kaynagina bagli olarak hampetrolde karbon ve hidrojenden sonra tglncl en ¢ok
bulunan element kikirttiur. Bazi ham petrollerde ve kOmiiriin yanmasi
sonrasindaki atiklarda halkali bilesenlerin  %50’sini  kiikiirtlii heterohalkali
bilesikler olusturmaktadir. Petrol ve komiir atiklarinin topraga, yerustl ve yeralti
sularina karismasiyla BT ve tiirevleri 6énemli 6lclide cevre kirliligine neden
olmaktadir. Bu bilesikler kolaylikla tortu seklinde bitki ve hayvan dokularinda
toplanabilmektedir (Gilchrist 1997a; Kumar ve Sikka 2000; Kropp ve Fedorak
1998; Seymour ve ark. 1997; Kim ve Jung 2002).
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Kolaylikla yeriistii ve yeralti sularina karisabilen BT ve tirevlerinin
mutajen, kanserojen ve akut toksik Ozellikleri, 6zellikle suda yasayan canli
organizmalar1 etkilemektedir (Kropp ve Fedorak 1998). Lagno ve Sviridov
(1972), fareler icin BT’nin oldiriicii doz (LDsg) degerini 1,26 g kg ' olarak

belirlemiglerdir.
3.4. Dibenzofuran

Dibenzofuran (DBF) (Sekil 3.1), beyaz-agik sar1 renkte, kristal toz halinde
bulunan, sudaki c¢ozinirliigi az olan ve yapisinda oksijen atomu igeren

heterohalkali aromatik bir bilesiktir. Cizelge 3.4’de, DBF’nin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri verilmektedir (Gilchrist 1997a; Donald ve ark. 2006).

Cizelge 3.4. Dibenzofuranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Donald ve ark. 2006)

Ozellik Aciklama
Molekdil formili Co,HgO

Mol kiitlesi 168,19 g mol™
Yogunlugu (25°C) 1,09 g mI™
Erime noktasi 86,5°C
Kaynama noktas1 (760 mmHg) 287°C

Bubhar basinci (25°C) 0,0175 mmHg
Suda ¢ézunurlugii 311mgL™

DBF, diisiik ¢oziiniirliige sahip, ugucu, toprakta ve ¢okeltilerde kolaylikla
¢cOzunen veya partikiil halindeki organik maddelerle kuvvetli bir sekilde etkilesen
bir bilesiktir. Organik maddelerle etkilesimi ¢oziintirliigiinii belirgin bir sekilde
arttirirken, biyolojik aktivitesini ve toksikligini azaltmaktadir. Bununla birlikte
cevreye kolaylikla yayilmalar1 ve kalici olmalari, biyoyigilma potansiyelleri,

insanlar ve ¢evre icin toksik olmalar1 gibi nedenlerden dolayr EPA Miikemmel Su



21

Programi tarafindan c¢evre kirleticiler sinifinda ele alinmaktadir (Shemer ve
Linden 2007).

DBF endustride; PVC iiretimi, endiistriyel agartma ve yakma islemleri gibi
kullanim alanlarina sahiptir. DBF’nin en 6nemli kaynaklar1 komiir katrani, komiir
gazlastirma, yakma ve karbonizasyon islemleridir. Ozellikle kdmiir tozu, 1zgara
kalu, ucucu kil, kurum ve sigara dumani biiylik oranda DBF igermektedir. Kirli
havay1 soluma, kirli su ve yiyecekleri sindirme ve deri temasi yoluyla DBF’nin
etkisinde kalmabilir. Insanlar ve hayvanlar iizerinde toksik etkileri bilinmekle
birlikte akut, kronik ve kanserojen etkileri hakkinda yeterli veri bulunmamaktadir.
Bununla birlikte DBF etkisinde kalmak, deri, g6z ve solunum sisteminde tahrise
ve ¢esitli mide ve bagirsakla ilgili problemlere yol agmaktadir (EPA 1988; HSDB
1993; Shemer ve Linden 2007; MSDS 1997; Mizukami 2004).
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4. ADSORPSIYON

Gaz, buhar ya da siv1 fazinda veya herhangi bir ¢ézeltide ¢oziinmiis halde
bulunan maddelerin kat1 bir yiizey iizerinde tutunmasi olayina adsorpsiyon adi
verilmektedir. Adsorpsiyon genel olarak bir kat1 veya sivinin siir yilizeyindeki
derisim degismesi olayidir; derisimin artmas: halinde pozitif adsorpsiyon,
azalmasi halinde de negatif adsorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Ozellikle
¢Oziiciiniin adsorplandigi durumlarda negatif adsorpsiyon ger¢eklesmektedir.
Adsorpsiyona yol acan etken ortadan kalkinca yuzeyde tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasi olayina da desorpsiyon denilmektedir.

Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye adsorplayc: veya adsorban,

adsorbe edilen maddeye adsorbat veya adsorplanan madde denir. Bir ylizey

tzerine adsorplanan madde miktar:1 ¢, (mg g™) ile simgelenir ve Esitlik 4.1%
gore baslangictaki (C,, mg dm™) ve dengedeki (C,, mg dm™) cozelti

derisimlerinin farkindan yola ¢ikarak hesaplanir. Burada V (dm™) ¢ozelti hacmi,
m (g) ise adsorban miktaridir (Pekin 1986; Seki 2002; Gok ve ark. 2008).

(Cb — Cd )V
m

Oy = (4.1)

Adsorpsiyon siireci, arayiizeyde birikme veya derigimin artmasiyla birlikte
yuruyen, maddeyi bulundugu fazdan ayirma islemidir. Bu nedenle, maddenin bir
fazdan digerinin i¢ine niifuz etmesi seklinde gergeklesen absorpsiyon olayindan
farklidir. Bu iki olaymn birlikte gergeklestigi siiregler igin ise sorpsiyon terimi
kullanilmaktadir (Weber 1985).

4.1. Adsorpsiyonun Siniflandirilmasi

Adsorpsiyon, adsorban atom, iyon veya molekiilleri ile yiizey arasindaki
baglanma kuvvetlerine bagl olarak fiziksel, kimyasal, degisim ve spesifik olmak

tizere dort gruba ayrilmaktadir (Weber 1985).



23

4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan tiirler arasinda London kuvvetlerinden ve
basit elektrostatik kuvvetlerden olusan zayif van der Waals kuvvetleri etkin
oldugunda fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon ya da van der Waals adsorpsiyonu)
gergeklesmektedir. Cogu fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak yiiriimektedir.
Genellikle adsorplanan tanecikler adsorban (zerinde belirli bir yere
baglanmamistir. YUzey Uzerinde hareketli bir durumdadir ve dolayisiyla ylizeyden
ayrilma kolaydir. Spesifik degildir; yeteri kadar diisiik sicakliklarda herhangi bir
adsorban-adsorplanan ikilisi arasinda olusabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak gergeklesirken,
genellikle hizli ve ekzotermik bir siregtir. Fiziksel adsorpsiyonda aktivasyon
enerjisi 5-40 kJ mol™, serbest enerji degisimi (AG) ise —20-0 kJ mol™
arasindadir. Bununla birlikte entalpi degisimi (AH ) de 40 kJ mol™’den daha
kiiclik degerler almaktadir. Ayrica sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon
azalmaktadir (Sarikaya 1993; Berkem ve Baykut 1980; Yu ve ark. 2001; Nollet ve
ark. 2003).

4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorban ile adsorplanan arasinda
elektron aktarimi1 ve kimyasal etkilesim ile gerceklesmektedir. Bir aktivasyon
enerjisi esliginde meydana geldigi icin aktiflenmis adsorpsiyon adin1 da
almaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi 40-800 kJ mol™ arasinda
degerler almaktadir. Genel olarak AG degeri —80 ila—400 kJ mol™, AH degeri
ise 40-200 kJ mol™ arasindadur.

Kimyasal adsorpsiyonun hiz1 fiziksel adsorpsiyona gore daha diisiik olup,
hizin1 aktivasyon enerjisi belirlemektedir. Genel olarak kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir ve adsorplanmis molekiiller tek tabaka kalinligindadir. Sicaklik
artttkca kimyasal adsorpsiyon artmaktadir. Genel olarak ekzotermik bir siireg
olarak bilinmekle birlikte, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve

molekiiliin ayrisma enerjisi yiizeyde olan baglarin olusum enerjisinden daha
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blyuk oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir. Ayrica kimyasal adsorpsiyon
oldukgca spesifiktir; ikili sistemin tiiriine bagl olup, ikili arasinda 6zel bir kimyasal
ilgiyi gerektirmektedir (Sarikaya 1993; Berkem ve Baykut 1980; Yu ve ark. 2001;
Nollet ve ark. 2003; Tang ve ark. 2007).

4.1.3. Degisim adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu veya iyon degisimi, iyonik tiirlerin adsorban
yiizeyindeki zit yiiklii bolgelere tutunmasi ve ardindan bu tiirlerin daha biiytlik
elektron ilgisine sahip diger iyonlarla yer degistirmesi seklinde gerceklesmektedir.

(Weber 1985).

4.1.4. Spesifik adsorpsiyon

Adsorplanan molekdllerin adsorban yiizeyine belirli fonksiyonel gruplar
tizerinden baglanmasi durumunda, spesifik etkilesimler meydana gelmektedir.
Spesifik adsorpsiyon olarak tanimlanan bu etkilesimler, genel olarak fiziksel
adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyonun enerji degerleri arasinda degisen
baglanma enerjilerine sahiptirler. Net dagilma, elektrostatik, kimyasal ve
fonksiyonel grup etkilesimleri adsorbanin spesifik bir adsorplanana karsi ilgisini

belirlemektedir (Weber 1985).

4.2. COzeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyon uygulamada gaz adsorpsiyonuna goére daha kolay,
fakat sdrekli bir yer degistirme ile birlikte gergeklestigi ve ayrica ¢OzUcl de
adsorplanabildigi icin daha karmasiktir. Ornegin; ¢oziicii, ¢oziinen maddeden
daha kuvvetli adsorplaniyorsa, c¢ozeltinin geriye kalan kismi daha derisik
olacaktir. Bu durumda ¢o6ziinen maddenin adsorpsiyonu negatiftir. Cozeltide ve
adsorbana bagli iyonlar varsa, iyonlarm varligi iyonik adsorpsiyona yol
acmaktadir (Dean 1956).
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COzeltiden adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektrostatik
etkilesimler vb. baglanma kuvvetlerinden etkilenmektedir. Eger farkli kimyasal
yapida iki faz birbiri ile elektrostatik olarak etkilesirse, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durumda, arayiizeyin bir tarafinda
pozitif, diger tarafinda negatif yiik ayirimi gerceklesir. Eger fazin biri kat1, digeri
bir elektrolitik ¢ozelti ise elektriksel ¢ift tabaka olusur. Katilar genellikle su ile
etkilestiginde bir elektriksel yiik kazanir, kat1 yiizeyi ve su zit yikle yiklenir.
Boylece yiizeydeki bu elektriksel yiik, suda bulunan zit yiiklii iyonlar1 adsorplar
(Berkem ve Baykut 1980).

Adsorpsiyon miktari, adsorban ile adsorplanan arasindaki baglanma
kuvvetlerinin yani sira, adsorplananin ¢ozelti fazina iliskin ylizey gerilimi ve
cOziinlirlik gibi belirli 6zelliklerine bagli olarak degismektedir. Bir ¢ozeltide
¢ozlinmiis bir madde, ylizey tabakasinda ve sivinin i¢inde farkli bir dagilima sahip
olmaktadir. Yiizey gerilimini azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri,
sivi i¢indekinden daha yiiksektir, bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yiizey
gerilimini arttiran maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri ise sivi igindekinden
daha diisiiktiir, bu durumda ise adsorpsiyon negatiftir. Ornegin; bircok organik
bilesik, suyun yiizey gerilimini énemli 6l¢iide diisiirmektedir. Boyle sistemlerde
adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari, ¢Ozlinmiis
maddelerin derisimine baglidir. Adsorban doygunluk derisimine ulastiginda
adsorpsiyon sona ermektedir. Sonug olarak bir madde, yiksek yizey gerilimli bir
coziiciide, diisiik yiizey gerilimli bir ¢oziiciye gore daha siddetli
adsorplanmaktadir (Berkem ve Baykut 1980; Weber 1985).

Adsorpsiyon miktar1  bilesigin  ¢oziinilirliigline bagli olarak da
degisebilmektedir. Coziiciiye karsit ilgisi az olan maddelerin arayiizeydeki
coziiciiden adsorban iizerine adsorbe olma egilimi fazla olmaktadir. Cozeltiden
adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢in Oncelikle madde ile ¢oziicii arasindaki
baglarin kirilmasi gerekmektedir. Maddenin ¢oziiniirliigii arttikca, baglar daha
kuvvetli olacagindan adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir. Organik bilesiklerin
molekil boyutu ve kitlesi arttik¢a, karbon atomlarinin sayisinin artmasiyla sudaki

¢cOzlinirliigi azalmaktadir. Homolog seri biiyiidilkge, su molekdlleri arasindaki
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baglarin yeniden olusmasiyla biiyiik hidrofobik molekiil ile su arasindaki itme
kuvvetleri artmakta ve dolayisiyla sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon artmaktadir.

Adsorplanan  molekiiliin  yapisi, boyutu, Kutlesi, polaritesi ve
konfiglrasyonu gibi  0Ozellikleri adsorpsiyon miktari1  Onemli  OGlgiide
etkilemektedir. Ozellikle gozenekli adsorbanlar igerisine partikil ici difiizyon
yoluyla yuriyen adsorpsiyon sistemleri igin molekul boyutu oldukca énemlidir.
Genel olarak molekiil kiigiildiikge adsorpsiyon daha hizli ger¢eklesmektedir. Cogu
organik bilesik, ¢cozucUnun pH’sina bagl olarak iyonik halde bulunabilmektedir.
Bilesigin yapist ne kadar kompleks olursa, iyonlagmanin adsorpsiyon {iizerine
etkisi o kadar fazla olmaktadir. Apolar bir ¢dziicii igerisindeki polar bir madde,
polar bir adsorban {lizerine kuvvetlice adsorplanir. Bilesiklerin polaritesi ise
icerdikleri fonksiyonel gruplara goére degisiklik gosterebilmektedir. Ozellikle
¢oziiciiniin su oldugu durumlarda, sudaki kismi pozitif yukli hidrojen atomu ile
cozlinen uzerindeki kismi negatif yiikli grup arasinda sudaki oksijenin tersi
yoniinde bir hidrojen bagi olusabilmektedir. Bu nedenle polarite arttik¢a sudaki
¢cOziinlirlik artacagindan genel olarak sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon azalmaktadir
(Weber 1985).

Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon uygulamalarinda H" ve OH™ iyonlar1 siklikla
etkilesebildigi icin, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan
etkilenmektedir. Bu nedenle adsorbanin yapisina bagl olarak genellikle notral
tirler iyonik formlarina gore sulu fazdan daha kuvvetli adsorplanma
egilimindedirler.

Adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorpsiyonun
derecesini etkilemektedir. Su, silikat izerine kuvvetle adsorplanmakta, ¢linki su
molekiilleri silisyum atomlarinin koordinasyon tabakasina girebilmekte ve
yuzeydeki oksijen atomlar1 ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir;
benzeni ve aromatik hidrokarbonlar1 ve diger organik maddelerin buharlarini,
suyu adsorpladigindan ¢ok daha biiyiikk bir kuvvetle adsorplar. Genel olarak,
bircok —OH grubu iceren polar mineral adsorbanlar ve nisasta, seliiloz gibi
organik maddeler; tercinen su ve polar organik maddelerin buharlarini
adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorbanlar organik

maddelerin buharlarin1 daha kuvvetli adsorplarlar.
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Kaynama noktas1 yiiksek olan bir sivi buharmin molekiilleri, kaynama
noktast daha diisiik bir sivi buharinin molekiillerinden daha biiyiik molekiiller
aras1 ¢ekim kuvvetlerine sahiptir, dolayisiyla kaynama noktas1 biiyiidiikge
adsorpsiyon da artacaktir. Bu durum, gozenekleri buhar molekdllerini alacak
kadar biiyiik olan biitiin adsorbanlar i¢in dogrudur.

Adsorbanin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de adsorpsiyonu biiyiik 6l¢iide
etkilemektedir. Cok fazla sayida gézenek iceren kat1 maddelerin adsorpsiyon giicii
de yiiksektir. Adsorban kati, ne kadar kii¢iik parcalara boliinilirse ylizey alani o
kadar artacagindan adsorpsiyon kapasitesi de o derece artacaktir (Weber 1985;
Yicel 1992; Cebe 1987; Pekin 1986).

4.3. Adsorbanin Ozellikleri

Adsorpsiyon siirecinde adsorbanin goézenekliligi en onemli 6zelliklerden
biridir. Adsorpsiyon siirecinin verimi biiyiik Ol¢iide katinin denge ve kinetik
verilerine baghdir. Iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahip, ancak adsorpsiyon
kinetigi yavas bir adsorban, adsorplanan molekiiliin partikiil i¢ine ulasma hizi gok
yavas olacag i¢in iyi bir tercih degildir. Diger yandan adsorpsiyon kinetigi hizli,
ancak diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban da, ¢ok miktarda adsorban
kullaniminm1  gerektirecegi i¢in yine tercih edilmemelidir. Bu nedenle iyi bir
adsorban, iyi bir adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon kinetigi gostermelidir. Bu
kosullar1 saglayabilmek i¢in asagidaki kosullar gerekmektedir:

a. Adsorban madde blyuk yiizey alanina ve mikrogdzenek hacmine sahip

olmalidir.

b. Adsorbanin gézenekleri, molekiillerin i¢ine girmesini saglayacak kadar

biiylik olmalidir.

Ik kosulu saglamak icin adsorbanin kiigiik ve fazla gozeneklilige sahip
olmas1 gerekmektedir. Genellikle mikrog6zenek ve makrogdzenekleri birarada
iceren katilar bu 6zelligi tasimaktadirlar. [UPAC’1n 6nerdigi gbézenek capi (R)
araliklart su sekildedir:

* Mikrogozenek R <20A

* Mezogozenek 20 <R <500 A
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* Makrogzenek R >500 A

Bu degerler, azot molekiiliiniin normal kaynama noktasinda genis bir
gozenek dagilimma sahip bir kati iizerine adsorpsiyonuna bagli olarak
belirlenmistir. Aktif karbon, zeolit, aluminyum oksit ve silikajel gibi kimyasal,
petrokimyasal, biyokimyasal, biyolojik ve biyomedikal gibi bircok endustriyel
alanda yaygin olarak kullanilan adsorbanlar, bu iki 6zelligi tasimaktadirlar (Do
1998).

Biitiin katilar az veya ¢ok adsorplama gucune sahiptirler. Ancak endustride
kullanilabilecek iyi bir adsorbanin tagimasi gereken 6zellikler sunlardir (Yiicel
1992):

* Ucuz ve bol miktarda olmali,

* Kolaylikla rejenere edilerek tekrar kullanilabilmeli,

*  COzucu ile kimyasal reaksiyonlara girmemeli,

*  Fiziksel dayanikliligi olmali,

*  Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmali,

*  Bir karigimdan ayrilmasi istenen maddelere karsi secici olmalidir.
4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye baglanan miktarinin, o maddenin gaz
faz1 veya c¢ozeltideki derisimiyle bagintisin1 gosteren denkleme adsorpsiyon
izotermi denilmektedir. Sabit bir sicaklikta adsorban ve adsorplanan miktarlari
sabit tutularak gaz fazinda adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon
ise yalnizca derisime bagl olarak izlenebilmektedir (Sarikaya 1993).

Adsorpsiyon izotermleri, bir adsorban ylizeyine adsorplanan madde icin
denge kosullarini tanimlamaktadir. Genellikle dengede adsorplanan maksimum

madde miktar1 (q,, Mg g Y, denge derisiminin (Cy, mg dm™) bir fonksiyonu

olarak verilmektedir. Cozeltiden adsorpsiyon icin genel adsorpsiyon izotermleri
Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sekilde gosterilen Tip II izotermi, dogrusal
adsorpsiyon siireclerini, dogrusal olmayan Tip I ve Tip III ise sirasiyla
adsorpsiyona uygun olan ve olmayan sirecleri belirtmektedir Genellikle Cq

arttikca ¢, artmakla birlikte, bu artis dogrusal olmayip daha ¢ok Tip I’de
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gosterildigi gibidir. Bu adsorpsiyon tipi uygulamada en kullanigh siire¢ olup,
uygun faz dagilimi saglar. Etkili bir ayirma siireci i¢in dengede uygun bir
dagilimin istenmesine karsin yeterli kosullar kendiliginden olusmaz ve dolayisiyla

dengeye ulagmak i¢in belirli bir siire gegmesi gerekmektedir (Weber 1985).

4 ]I

Sekil 4.1. Genel adsorpsiyon izoterm tipleri

Adsorpsiyon siiregleri i¢in ¢esitli adsorpsiyon izoterm modelleri
tammmlanmaktadir. Bu amacla; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller
(BET) ve Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterm modelleri yaygin
olarak kullanilmaktadir.

4.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

En basit ve en ¢ok kullanilan modellerden biri olan Langmuir izoterm
denklemi, 1915 yilinda Irving Langmuir tarafindan gelistirilmistir. Adsorplanan
madde tarafindan kaplanan yulzeyler icin dengede adsorpsiyon ve desorpsiyon
hizlarmin esit olmasi kabuliine dayanarak, adsorpsiyon kinetiginden tiiretilmistir.
Langmuir izotermi en ¢ok bilinen adsorpsiyon izoterm tiplerinden Tip I’e
uymakla birlikte oldukga ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelmekte

ve asagidaki varsayimlara dayanmaktadir:
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a. Gaz molekiilleri, adsorpsiyon merkezleri adi verilen ayr1 noktalarda
adsorplanmaktadir. Her bir merkez yalnizca tek bir maddenin
adsorplanmasi i¢in uygun olmaktadir.

b. Adsorplanan maddenin enerjisi ylizey tzerinde herhangi bir yerde ayni
olup, adsorplanmis komsu bir molekiilin olup olmamasina baglh
degildir. Komsu molekiiller arasindaki kuvvetler ihmal edilebilecek
kadar kiiciiktiir ve bos bir yerde adsorplanma olasiligi, bitisik yerin
dolu olup olmadigina bagli degildir. Bu varsayim 6zellikle kimyasal
adsorpsiyon igin dogru degildir.

€. Olast maksimum adsorpsiyon miktar1 tek tabaka olusumuna karsilik
gelmektedir. Bu varsayim fiziksel adsorpsiyon i¢in uygun degildir.

d. Adsorpsiyon yerel olup, gaz molekiillerinin bos yerlere garpmasiyla
gerceklesmektedir.

e. Desorpsiyon hizi yalnizca adsorplanmis madde miktarina baglhdir
(Albayrak 1990; Seki 2002; Weber 1985).

Dengeye ulasildiktan sonra ylizeyin 0 kesrinin adsorplanmis molekiiller

tarafindan kaplandigini; (1-6) kesrinin ise kaplanmadigini varsayalim.

Adsorpsiyon hizi (v,), gaz fazinin basmci (P) ve ylzeyin kesriyle orantili

olacaktir, ciinkii adsorpsiyon sadece molekiiller ¢iplak yiizeye saldirdiginda

gergeklesmektedir. Desorpsiyon hizi (v,) da, ylizeye saldiran molekiillerin

sayistyla, yani kaplanan yiizeyin kesriyle orantili olacaktir. Dengede adsorpsiyon

ve desorpsiyon hizlar esit olmaktadir. Elde edilen k,/k, orani da Langmuir

sabiti K, ’i vermektedir. Bu durumda asagidaki esitlikler yazilabilir:

v, =k,P(1-0) (4.2)

vy =k40 4.3)

k,P(1-0)=k,0 (4.4)
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=2 p=KP (4.5)

Burada; k,, adsorpsiyon hiz sabiti; k, ise desorpsiyon hiz sabitidir. Diisiik

basinglarda K, ihmal edilebilir. Bu durumda 6, P ile orantilidir.

(4.6)

Esitlik 4.6, Esitlik 4.5°de yerine konulursa, Esitlik 4.7 elde edilir (Laidler ve
Meiser 1995).

K P
1+K.P

0= 4.7)

Eger birim gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 y ile

gosterilirse, bu miktar ylizeyin Ortiilii kesri ile orantili olacagindan;

kK, P
1+K, P

y=ko= (4.8)

elde edilir. Burada kK, , maksimum adsorpsiyon kapasitesi q,’e esit kabul

edilerek esitlik yeniden duzenlenirse, Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi

elde edilir:

q,P
=_m 4.9
y 1+ K P (49)

Denklemin her iki tarafi da P ’ye bolunirse;

y O
— 4.10
P (4.10)
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bulunur. Esitlik 4.10 ters cevrilip diizenlendiginde ise ikinci dereceden bir
denklem elde edilir;

Pt . Kyp (4.11)
y

Um

Esitlik 4.11°e gore P ’e karst P/y degerleri grafige gegirilirse, elde edilen
dogrunun egimi K, _/q, ’i, ordinati kesim noktasi ise 1/q,, ’i verir (Pekin 1986;
Seki 2002).

COzeltiden adsorpsiyon igin Langmuir izoterm denklemi genellikle Esitlik
4.12°deki gibi yazilabilir.

o L G (4.12)

0 GuK. G

Esitlik 4.12’ye gore Cq’ye karst C,/q, degerleri grafige gegirilirse, elde
edilen dogrunun egimi 1/q,, ’i, ordinati kesim noktas1 da 1/q,, K, "yi verir (Ozcan
ve ark. 2005; Bhattacharyya ve Sharma 2004).

Adsorpsiyon sisteminin adsorplanan madde i¢in uygun olup olmadig
konusunda tahminde bulunmak amaciyla izoterm seklinin etkisi incelenebilir.
Langmuir izoterminin temel Ozelligi, ayirma faktorii veya denge parametresi
olarak adlandirilan R, sabiti ile ifade edilmektedir. R, asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmaktadir;

1

Ro=— " — 4.13
" 1+K.C, (4.13)

Burada; K, Langmuir sabiti (dm®mg™") ve C,, adsorplanan maddenin maksimum
baslangi¢ derisimidir (mg dm ™). R, degeri, adsorpsiyonun dogas1 hakkinda bilgi

vermektedir. Buna gore;
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* 0<R_ <1 ise adsorpsiyonun uygun oldugunu,
* R >1 ise adsorpsiyonun uygun olmadigini,

* R =0 ise adsorpsiyonun tersinmez oldugunu,
* R =1 ise adsorpsiyonun dogrusal oldugunu

gostermektedir (Ayar ve ark. 2008; Ahmaruzzaman ve Sharma 2005; Hall ve ark.
1966).

4.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi
Freundlich adsorpsiyon izotermi, Freundlich (1906) tarafindan, homojen
olmayan kati yiizeyindeki adsorpsiyon igin tiiretilmistir. Bu yari-deneysel formul,

heterojen ylizeylerin karakteristigine ve aktif merkezlerin iistel dagilimina baglilik

gostermektedir. Bu denklem, gaz adsorpsiyonu igin,

y=K_P¥" (4.14)
gibi ifade edilebilir. Cozeltiden adsorpsiyon icin ise,

gy = KCy'" (4.15)

seklinde yazilabilir. Burada; K. (dm® g™) ve n Freundlich sabitleridir. Esitlik

4.15’in her iki tarafinin da logaritmasi alinirsa,
1
Ing, = InK; +HInCd (4.16)

elde edilir. Esitlik 4.16”ya gore InC, e kars1 Inq, degerleri grafige gegirilirse elde
edilen dogrunun egimi 1/n’i, ordinati kesim noktasi ise InK’i verir (Pekin 1986,

Ozcan ve ark. 2005; Aras 2007).

K: ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti ile ilgili

sabitlerdir. 1/n, adsorpsiyonun dogrusalliktan sapmasinin bir élgustdur:
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* 1/n<1 (n>1) ise; adsorpsiyon uygundur, bu durumda adsorpsiyon
kapasitesi artmakta ve yeni adsorpsiyon merkezleri olusmaktadir (Tip I).

* 1/n=1 (n=1) ise; adsorpsiyon dogrusaldir (Tip I).

* 1/n>1 (n<1) ise; adsorpsiyon uygun degildir (Tip Ill), adsorpsiyonda
olusan baglar cok zayiftir ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi diiser (Ozcan ve

ark. 2004; Febrianto ve ark. 2009; Tsai ve ark. 2003).
4.4.3. BET adsorpsiyon izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) (1938) tarafindan gelistirilen BET
adsorpsiyon izotermi, adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimleri de hesaba
katan bir izoterm modelidir. Cok tabakali adsorpsiyon igin tiiretilen BET izoterm
denklemi su varsayimlara dayanmaktadir:

a. Katmin ylizeyi tek molekiillii bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce

bazi ¢ok molekiillii tabakalar olusmaktadir.

b. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in denge

hali meydana gelmektedir.

c. Birinci tabaka disinda, bag enerjisinden sorumlu kuvvetler, gazin

stvilagmasindaki kuvvetlerle aynidir.

Gaz adsorpsiyonu igin dogrusallastirilmis BET izoterm denklemi su

sekilde verilmektedir;

P 1 +(c—l)P 4.17)
V(P°-P) V.c V cP°

m

Burada V , adsorplanmis olan gazin hacmini; V,,, 1 g adsorbanin yiizeyini

tek tabaka halinde Ortmeye yetecek miktardaki gazin hacmini; P°, deney
kosullarinda gazin doygunluk buhar basincini; ¢ ise karakteristik bir sabiti

gostermektedir. Bu durumdaP/P°’a karsi P/NV(P°—P) degerleri grafige
gecirilirse, cizilen dogrunun egimi (C—l) /V,,c’i, ordinati kesim noktasi ise

1V, c’i verir. Boylece V,, asagidaki esitlikten hesaplanabilir.
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V, =1/(egim + kesim) (4.18)

V,, ’den adsorbanin 6zgiil yiizeyi hesaplanabilir ki bu da BET denkleminin esas

uygulamasini olusturmaktadir.
Cozeltiden adsorpsiyon i¢in BET izoterm denklemi Esitlik 4.19°daki gibi

verilebilir.

C, _. 1 (e-1C,

4.19
Uy (Cs _Cd) 0,C quCs ( )

Burada; C,, adsorplanan maddenin doygunluk derisimidir (Berkem ve Baykut

1980; Weber 1985; Febrianto ve ark. 2009).
4.4.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi, Dubinin (1960)
tarafindan, homojen olmayan goézenekli yiizeyler iizerine gozenek dolum
mekanizmasi ile ylriilyen adsorpsiyon siiregleri igin gelistirilmis bir izoterm

modelidir. Dogrusallastirilmis D-R esitligi Esitlik 4.20°deki gibi verilebilir:

Ing, = Inq,, — fe* (4.20)
Burada £, 1 mol adsorplananin ¢ozeltiden kati yiizeyine aktarimi sirasindaki
adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi (E, kJ mol™) ile ilgili bir sabit (mol® kJ™)

olup, bu iliski Esitlik 4.21°de verildigi gibidir. ¢ ise Esitlik 4.22°deki gibi ifade

edilen Polonyi potansiyelidir.

(4.21)
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¢=RT In(1+ Cij (4.22)

d

Burada R gaz sabitidir (8,314 J mol™K™).

Esitlik 4.20’e gore &° e karst Ing, degerlerinin grafie gecirilmesiyle elde
edilen dogrunun egiminden f, ordinatt kesim noktasndani ise ., elde
edilmektedir. f degerinden yola cikarak hesaplanan E degerleri, adsorpsiyonun

tiirii hakkinda bilgi vermektedir. E’nin 8-16 kJ mol™ arasinda bir deger almasi
kimyasal bir iyon-degisim siirecine, 8 kJ mol™den daha kiigiik bir deger almasi
ise fiziksel adsorpsiyona karsilik gelmektedir.

D-R esitligi daha cok gozenekli katilarda organik bilesiklerin gaz
fazindaki adsorpsiyon dengesinin yorumlanmasinda kullanilmaktadir. pH ve
iyonik denge gibi faktorlerden kaynaklanan karmasikliklar nedeniyle sivi faz
adsorpsiyonuna nadiren uygulanabilmektedir. Ayrica bu sistemlerde ¢oziicii-
¢oziinen etkilesimleri ¢ozeltinin ideal olmasini engellemektedir (Febrianto ve ark.

2009; Erdem ve ark. 2009; Vijayaraghavan ve ark. 2006).
4.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi edinebilmek i¢in adsorpsiyon
kinetiginin incelenmesi gerekmektedir. Bir c¢ozeltide bulunan adsorplananin
adsorban tarafindan adsorpsiyonu asagida verilen ti¢ temel basamagi igermekte ve
en yavas gergeklesen basamak adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olarak
degerlendirilmektedir:

1. Dus kiitle transferi (Film difiizyonu): Adsorplanan madde y18in ¢6zelti
fazindan s1v1 film tabakasindan gegerek adsorbanin dis ylizeyine dogru
transfer olur.

2. Partikul ici difuzyon: Adsorbanin goézenekleri igerisine difiizyon
ve/veya yiizey difiizyonu gergeklesir.

3. Adsorpsiyon: Adsorban yiizeyi iizerine adsorpsiyon gerceklesir.



37

Bu U¢ mekanizmay1 igeren bir adsorpsiyon sistemi Sekil 4.2’de sematik
olarak gosterilmektedir (Prasad ve Srivastava 2009; Aksu ve Isoglu 2006; Wittrup
2007).

Adsorpsiyon Desorpsiyon

S
Dz kiatle i
transferi . \l, T
Partikiil igi :
difiyzyon \L T :
! |
Kat1 i \|/ T

P4 5

T T i e A LA A AR AL R

Sekil 4.2. Yiizey adsorpsiyon kinetiginin sematik gosterimi

Adsorpsiyon kinetigini belirlemede c¢esitli kinetik modeller deneysel
verilere uygulanmaktadir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar1 dis kiitle
transferi, partikul ici difizyon modeli, Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-
derece ve Elovich kinetik modelleridir (Ho 2006; Erdem ve ark. 2009; Leyva-
Ramos ve ark. 2009; Prasad ve Srivastava 2009).

4.5.1. Dis kiitle transferi modeli

Adsorpsiyonun birinci basamaginda gerceklesen film diflizyonu, hiz-
belirleyen bir basamak olup, ¢aligilan sistem i¢in ¢dziinenin baslangi¢ hizina bagh
olarak ifade edilmektedir. Genel olarak adsorplanan madde derisiminin t (dk)

stiresi ile degisimi Esitlik 4.23 ile gosterilmektedir:

dC
w k.S (C-Cy) (4.23)
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Burada, C, yi1gin siv1 fazdaki adsorplananin t anindaki derisimi; Cg yuzeydeki
adsorplanan derisimi; k,, dis kiitle transfer katsayis1 ve S, kutle transferi igin

Ozgiil yiizey alamidir. Adsorpsiyonun baslangi¢ asamasinda partikiil i¢i direng
ihmal edilebilir diizeyde oldugu igin kiitle transferi biiyiik olglide film difiizyon

mekanizmasindan kaynaklanmaktadir. t=0 aninda Cg ihmal edilebilir ve C=C,

olur. Bu yaklagima gore Esitlik 4.23 asagidaki gibi basitlestirilebilir.

dc

=k (4.24)

Adsorban partikillerinin kiresel oldugu kabul edilirse S, Esitlik 4.25’den

hesaplanabilir.

(4.25)

Burada X, ¢ozeltideki adsorplanan derisimi (mg dm>); d, ortalama partikdl
cap1 (cm); p, ise adsorplananin yogunlugudur (g dm™®). t’ye kars1 C /C, grafige

gegirilirse grafigin egiminden Kk, katsayisi belirlenir (Aksu ve Isoglu 2006).

4.5.2. Partikul ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon mekanizmasi i¢in Weber Jr. ve Morris (1963)
112,

tarafindan onerilen modelde (Esitlik 4.26), partikiil i¢i diflizyon hizi t™“’nin bir
fonksiyonu olarak degismektedir.
Y2
q = f(%j e (4.26)
P

Burada D, difiizyon katsayisi (cm® s™%); I, , partikill yarigapt (cm); K, partikdl igi

1/2

difiizyon hiz sabiti (mg g dk*?) ve C, adsorplanan maddeden kaynaklanan
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1725

tabaka kalnhig: ile ilgilidir (mg g™*). Bu modele gore t**e kars g, grafige

gecirildiginde, bir dogru elde edilmesi ve dogrunun sifirdan gegcmesi partikiil i¢i
difizyonun hiz-belirleyen basamak oldugunu gostermektedir. Elde edilen
dogrunun sifirdan gegmemesi ise, hiz-belirleyen basamagin sadece partikiil ici
difizyondan kaynaklanmadigini, adsorpsiyon hizinin diger kinetik modellere de
bagli olabilecegini gdstermektedir.

Bu modele gore hesaplanan C degeri ne kadar biiyiikse tabaka kalinliginin
etkisi o kadar biiyiik olur. Cift tabaka kalinligi, adsorbanin dis yilizey alani;
partikiiliin boyutu, sekli ve yogunlugu; ¢ozelti derisimi ve karistirma hizi gibi
parametrelere bagli olarak degismektedir. Partikiil i¢i difiizyon genellikle
partikiillerin gozenekliligi ile denetlenir. Az gozenekli maddelerin adsorpsiyon
kinetiginin denetiminde partikil boyutu ne kadar blylk olursa, partikil igi
diftizyon direncinin katkis1 o kadar biiyiik olmaktadir (Aksu ve Isoglu 2006;
Ozcan ve Ozcan 2004; Ahmaruzzman ve Sharma 2005).

Bunun yani sira partikil i¢i difiizyon igin 6nerilen diger bir model, Urano
ve Tachikawa (1991) tarafindan gelistirilmistir. Bu modelde adsorpsiyon
kapasitesinin karigtirma hizindan bagimsiz ve dis kiitle transfer direnglerinin
ihmal edilebilir diizeyde oldugu kabul edilmektedir. Buna gore model Esitlik 4.27
ile ifade edilmektedir.

2 2
f(ijz— |og(1—ij _ 4Dt (4.27)
Uq U4 23d;

Adsorpsiyon surecinde partikll igi difiizyonun hiz belirleyen basamak oldugu
durumlarda, Esitlik 4.27’¢ gore t’ye karsi f(qt/qd )’nin grafige gegcirilmesiyle bir

dogru elde edilir ve ve dogrunun egiminden D degeri belirlenebilir (Komarova ve
ark. 2002).
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4.5.3. Lagergren-birinci-dereceden kinetik modeli

Cozeltiden adsorpsiyon icin Lagergren (1898) tarafindan 6nerilen birinci-
dereceden hiz ifadesi Esitlik 4.28’de verilmektedir.

d
=k, -a) (4.2

Burada, q,, denge zamaninda adsorplanan maksimum madde miktar1 (mg g_l);
q,, farkli t zamanlarinda adsorplanan madde miktar1 (mg g ) t, stire (dk); ky,
Lagergren-birinci-dereceden hiz sabitidir (dk™). Esitlik 4.28’in t =0"da q, =0

ve t =t’de g, = q, smur kosullari i¢in integrasyonu sonucu;

In(g, —q,)=1nq, -kt (4.29)

esitligi elde edilir. Bu esitlikten yararlanarak Lagergren-birinci-dereceden Kinetik
modeli igin t’e karsi In(qd _Qt) grafigi cizilirse, elde edilen dogrunun egimi
—k,’1, ordinat1 kesim noktas1 ise Inq,’yi verir (Ahmad ve ark. 2007; Azizian

2004; Ho ve Mc Kay 1999).
4.5.4. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model i¢in adsorpsiyon hizi esitligi

asagidaki gibi ifade edilir.

d
% =k,(qy — 0, )’ (4.30)

Burada; k,, yalanci ikinci dereceden hiz sabitidir (g mg™ dk™). Esitlik 4.30’un

t=0’da g, =0 ve t=t’de g, =q, simur kosullar i¢in integrasyonu sonucu;
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L _ 1 (431)
qd - qt qd

esitligi elde edilir. Esitlik 4.31°in yeniden diizenlenmesi sonucu yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modelin dogrusal formu olan Esitlik 4.32 elde edilir.

t 1 1
t 2¥m m

Esitlik 4.32°den yararlanarak t’e kars1 t/q, grafigi gizilirse, egim 1/q,, ,

ordinati kesim noktasi da 1/k, g2 olur (Ahmad ve ark. 2007; Cestari ve ark. 2005;
Ozcan ve ark. 2005; Ho ve Mc Kay 1999).

4.5.5. Elovich kinetik modeli

Elovich esitligi (Esitlik 4.33), adsorpsiyon kapasitesine dayanan diger bir

kinetik modeldir.

%%:ay% (4.33)
Burada; o, adsorpsiyon baslangi¢ hiz1 (mg g ' dk™'); A, desorpsiyon sabitidir (g
mg'). Chien ve Clayton (1980) o8:>>1 kabuliinii yaparak t =0’da q, =0 ve
t=t’de q,=0q, smir kosullar1 igin Elovich esitligini asagidaki sekilde
basitlestirmiglerdir:

q :%In(aﬂ)+%lnt (4.34)
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Buna gore Int’ye karst g, degerlerinin grafige gegirilmesiyle elde edilen
dogrunun egimi 1/ *y1, ordinat1 kesim noktast ise 1/ In(af)’yi verir (Erdem ve

ark. 2009; Igwe ve Abia 2007; Ho 2006).
4.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon siireglerinin aydinlatilmasinda termodinamik parametrelerin
de dikkate alinmasi gerckmektedir. Adsorpsiyonun ilerlemesi icin gereken
minimum enerji biyiikligi, yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (k,) degerlerinin

kullanilmastyla Arrhenius denkleminden hesaplanabilir (Esitlik 4.35).

E
Ink, =InA-— 4.35
2 AT (4.35)

Burada E,, adsorpsiyonun Arrhenius aktivasyon enerjisi (J mol™); A, Arrhenius
faktorl; R, gaz sabiti (8,314 J K™ mol™) ve T, ¢ozeltinin sicakhigidir (K). 1/Te
kars1 Ink, grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden (— E.,/ R)
hesaplanir. E, degerinin biiyiikliigii, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olmasi
konusunda bilgi vermektedir. Fiziksel adsorpsiyon igin E, 5-40 kJ mol™

dolaylarinda iken, kimyasal adsorpsiyonda ise 40-800 kJ mol™ arasinda degerler
almaktadir (Aksu ve ark. 2008; Ozcan ve ark. 2004).
Adsorpsiyon siireci i¢in diger termodinamik parametreler asagidaki

esitliklerden hesaplanmaktadir:

K, = Ca (4.36)
CC

AG =-RT InK, (4.37)

Ik, =45 _ A (4.38)

R RT
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Burada; K,, denge sabiti; C, (mg dm™3), dengedeki cozeltiden birim hacimdeki
adsorplanan madde miktari;; C. (mg dm™), cozeltide kalan madde derisimidir.
Esitlik 4.38’e gore 1/T’e kars1i InKy grafige gecirilerek ¢izilen van’t Hoff
grafiginden AH hesaplanir (Nollet ve ark. 2003 ve Ozcan ve ark. 2004).
Adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu durum igin
denge sabiti K, olacagindan, termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda bu
K, ’nin sicaklikla degisiminden yararlanilabilir. Bunun igin yukarida verilen

esitlikler su sekilde diizenlenebilir (Ozcan ve ark. 2005):

AG = —RT InK, (4.39)
Ik, = -AC _AS _aH (4.40)
RT R RT

Genel olarak AG degeri fiziksel adsorpsiyon icin —20 ve 0 kJ mol™
arasinda, kimyasal adsorpsiyon igin ise -80 ve —400 kJ mol™ arasinda degerler
alir. Bununla birlikte AH "1 negatif ve 40 kJ mol™den daha kiigiik bir degerde
olmasi, adsorpsiyonun ekzotermik ve fiziksel oldugunu gostermektedir. Negatif
degerli AS, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan taneciklerin kati
yuzeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginin bir gostergesidir. AS degerinin
pozitif olmasi ise adsorpsiyon sirasinda kati-¢cozelti arayiizeyinde diizensizligin

arttigim1 gostermektedir (Yu ve ark. 2001; Nollet ve ark. 2003 ve Tang ve ark.
2007).
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5. KILLER

Genel olarak killer, dogal olarak olusmus, topragimsi, ince taneli, yeterli
miktarda su katildiginda plastik o6zelligi artan, kurutma veya pisirme ile
sertlesebilen, kristal yapili malzemelerdir. Killer yeryuziinde toprak veya tortulu
kayalarin bilesenleri olarak bol miktarda bulunmaktadir. Partikil boyutu
genellikle 4 p’dan dahalikik olan ve kol loidal Ozellik gosterebilen yikli
partikiillerden olusan kristal yapilar kil olarak adlandirilir (Worrall 1986; Lopez-
Galindo ve Viseras 2004; Isci 2007).

Killer kristal yapili malzemeler olmakla birlikte, farkli oranlarda ve
duzenlemelerde kil minerallerinden meydana gelmektedir. Kil ve kil mineralleri
farkli terimlerdir. Kil mineralleri, belirli miktarlarda Mg, K, Ca, Na ve Fe igeren
hidratlasmis aluminosilikatlardir. Bazilarinda ise aluminyumun yerini kismen
veya tamamen demir ya da magnezyum alir. Cesitli kimyasal bilesimlerden
olusmakla birlikte smektit, mika, kaolin, illit, Klorit gibi temel gruplara
ayrilmaktadir. Killer SiO,, Al,O,, Fe;03, FeO, MnO, MgO, CaO, K;0 ve Na,O
gibi kil minerallerinin yani sira Kil minerali olmayan kuvars, kalsit, feldispat, opal,
dolomit ve pirit gibi mineralleri ve amorf maddeleri de icerebilen dogal
malzemelerdir. Ayn1 zamanda yapilarinda organik madde, ¢6ziinebilir tuzlar ve
yer degistirebilir iyonlar bulunabilmektedir. Kilin bilesimi, yapisal 6zelliklerini
onemli oranda etkilemektedir (LOpez-Galindo ve Viseras 2004; Sudo ve ark.
1981; is¢i 2007; Kayiker 1989).

5.1. Kil Minerallerinin Genel Yapisi

Kil mineralleri genel olarak T,Os (T=Si, Al...) bilesiminde iki boyutlu
tekrar eden tetrahedral tabakalar iceren filosilikatlardir. Sekil 5.1°de silika
tetrahedral yapi ve bu tetrahedral yapilardan olusmus tetrahedral tabaka
gosterilmektedir. Silika tetrahedral yapida (Sekil 5.1a) silisyum atomu,
koselerdeki dort oksijenden esit uzaklikta ve tetrahedralin ortasinda yer alir. Bu
tetrahedral yapilar, paylasiimayan koseleri tabaka disina yonelmek iizere ii¢

kosesini  kendi aralarinda paylasarak tetrahedral tabakalar1 (Sekil 5.1b)
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olustururlar. Tetrahedral tabakalar birim yapi icerisinde oktahedral yapilarin
(Sekil 5.1c) olusturdugu oktahedral tabakalara (Sekil 5.1d) ve katyonlara
baghdirlar. Iki tiirlii oktahedral yap1 bulunmaktadir. Oktahedral yapilarin hepsinde
veya 2/3’Unde katyon bulunmasi durumunda sirasiyla trioktahedral ve

dioktahedral adin1 almaktadir.

(&)
@,

L3

® Ve O = 3iliayum

Sekil 5.1. (a) Tek bir silika tetrahedral yapi, (b) Tetrahedral tabaka (c) Tek bir oktahedral yap1 ve
(d) Oktahedral tabaka

Kil mineralleri, tetrahedral ve oktahedral yapilarin olusturdugu
diizlemlerin farkli sekillerde st iiste gelmesiyle olusmaktadir. Bir oktahedral
tabaka ile bir tetrahedral tabakanin baglanmasiyla 1:1 (T:T) olarak adlandirilan
katman olusur. Bu katmanin oktahedral tabakasinin agikta kalan yiizeyini
hidroksil gruplari olusturur. Oktahedral tabaka iki taraftan tetrahedral tabakalar ile
baglanirsa 2:1 (T:0:T) katman olusur. Bu katmanin her iki yiiziinde tetrahedral
taban oksijenlerinin hegzagonal orgilisii bulunmaktadir. Bu sekilde bir oktahedral
ve bir veya iki tetrahedral tabakadan olusan tabakaya birim tabaka denir. Kil
minerallerinin ¢ogu bu birim tabakalarin birbirleriyle paralel istiflenmesi sonucu

olusur. Her birim tabakanin yana dogru tekrarlanmasiyla birim hiicre ad1 verilen
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tam bir birim olusur (Bailey 1980; Grim 1968; Sudo ve ark. 1981; Luckham ve
Rossi 1999).

Kil minerallerinin genel yapisinda (Sekil 5.2), katmanlar arasinda su ve
degisebilen katyonlar bulunmaktadir. Silika tabakasindaki tetrahedral yapilarin
bazilarinin merkezlerine Si** yerine Al*® ve Fe*? gibi, alumina tabakasindaki Al
yerine Mg*?, Fe*?, zZn™ Li* gibi yikseltgenme basamag daha kiigik olan
iyonlarin gegmesi nedeniyle yapida negatif yiik fazlaligi meydana gelmektedir. Bu
fazlalik katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek yapida
elektronotrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasinda bulunan Na', K7, Ca+2, Mg+2
gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebildiklerinden, bu

katyonlar degisebilen katyonlar olarak adlandiriimaktadir (Isci 2007; Taser 1998).

Siveya M (Al Fe, Mg..)
M (AL Fe, Mg..)

Sekil 5.2. Kil minerallerinin genel tabaka yapisi

Kil minerallerinin yapisinda bulunan su genel olarak adsorplanmis su ve
kristal orgli suyu olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Adsorplanmis su 100-
150°C dolaylarinda, kristal orgii suyu ise 400-450°C dolaylarinda
uzaklagtirilabilmektedir. Adsorplanmis su, yiizey suyu ve kirik bag suyu olmak
tizere iki gesittir. Kirik bag suyu, kil yapisindaki Si—O-Si veya Al-O—Al baglari
tarafindan adsorplanan sulardir. Yiizey suyu ise oksijen ve hidroksil diizlemlerine

zayif olarak adsorplanmis sudur (Gemeay 2002; Torun 2007).
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5.2. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri, yapisal 0Ozelliklerine, kimyasal bilesimlerine ve
bulunduklar1 ortamlarina gore ¢esitli sekillerde siniflandirilmaktadir. Genel olarak

bu siniflandirmalar agagida verildigi gibidir (Malayoglu ve Akar 1995).

* Minerolojik dzelliklerine gore killer
— Kaolin grubu
— Smektit (montmorillonit) grubu
— Mika grubu
— Klorit grubu
— Illit grubu
— Attapulgit grubu
* Yapilarina gore killer
— Amorf olanlar (allofan grubu)
— Kiistal yapida olanlar (iki tabakali, li¢ tabakali, karigik tabakali
ve zincir yapili olanlar)
* Kimyasal iceriklerine gore killer
— Yuksek aliminyum icerikli
— Boksit icerikli
— Silikat icerikli
— Demir icerikli
— Kalsit igerikli
— Karbonat icerikli
* Fiziksel 6zelliklerine gore killer
— Plastik 6zelligine gore
— Tane boyutuna gore
— Refrakter 6zelligine gore
— Renk 6zelligine gore
 Uretildikleri yatak veya bolgeye gore killer

* Kullanim alanlarina gore killer
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Grim (1968), kil minerallerini yapisal o6zelliklerine gore genel olarak;
amorf (allofan grubu) ve kristal yapida olanlar (iki tabakali ve ii¢ tabakali, karisik

tabakal1 ve zincir yapili) seklinde siniflandirmastir.

5.2.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Kristal 6zellikleri gostermeyen ve amorf yapida olan killeri, Kimyasal
bilesimi XAl,0O3ySiO,zH,0 seklinde gosterilen allofan temsil eder. Allofanin
bilesimindeki SiO,/Al,03 oran1 0,5-1,8 arasinda olup, bu oranla ters orantili
olarak yapisindaki gibbsit [AI(OH)s] miktar1 artmaktadir. Allofanlar genellikle
volkanik topraklarda ve killerde bulunmakta olup, saf oldugu zaman renksiz ve
saydam, yabanci madde karigtiginda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve kahverengi

renktedir (Grim 1968; Worall 1986).

5.2.2. Kristal yapidaki kil mineralleri

5.2.2.1. iki tabakal olanlar

En cok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir (Sekil 5.3). Kaolinitin
kristal yapisi tabakalarinin {ist {iste dizilmesinden olusmakta ve her tabaka biri
tetrahedral, digeri oktahedral olmak iizere iki farkli katmanin bilesimi ile meydana
gelmektedir. Kaolinitin yapisal formili Al;SigO20(OH);6 seklinde olup kuramsal
bilesimi %46,54 Si0,, %39,50 Al,O3 ve %13,96 H,0O seklindedir. Kaolinit kristal
yapisinda aluminyum, c¢ok az miktarda manezyum, demir veya titan ile yer
degistirebilmektedir (Grim 1968; Worall 1986).

5.2.2.2. Ug tabakali olanlar

Uc tabakali kil mineralleri arasinda siiflandirma, tabakalarin birbirinden
ayrilabilme kolayligina dayanarak yapilir. Buna gore ii¢ tabakali kil mineralleri
kendi aralarinda genisleyen ve genislemeyen kristal yapili olmak iizere ikiye

ayrilirlar.
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a. Genigleyen kristal yapili olanlar:

En cok bilineni montmorillonittir (Sekil 5.3). Montmorillonit kristali alt ve
uistten iki silika tabakasi ile kusatilmis bir gibbsit tabakasindan olusan kristal
tinitelerin 2:1 (T:0:T) katmami seklinde iist iiste gelmesiyle meydana gelmistir.

Silis ve gibsit tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmistir.

TMv

$6-21.4 A + nHsO

4 5i
I"I.

’Q\ ﬂ/&\(}‘xﬂiﬂﬁl j . £ 2{0OH) + 40

7.2A ) . )( X an
2|:OH:|+40 o O2IOH + 40

L3 0o 1 50

Kaolinit Ilontraorillonit
L5140 OH); A 145140 o)l OH Yy xHoO

B0 B
T AL Dﬂﬁj o

an X G s
1uu.-.i.. ‘.._,, 2K

6 (OH)
60

60
IS+ 1Al 3%+ 1Al

{0 2(OH) + 40 [ 2{OH} + 40

LAAl “ 5Mg + Al

{ ps
D D 200H) +40 T 2(0H)+ 40
Isi+1 4 . 35 + Al
X &0 A . 60
11t ¢ Buskorit) Klorit
K AL AL Oy [OH ), Bz o Bk (Sl Ll OH) 1

Sekil 5.3. Baz1 kil minerallerinin yapisi
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Aly(Si4010)2(OH), genel formdiltyle gosterilen montmorillonit kristal
uniteleri birbirine H,O ve katyonlar ile baglanmis olup, kristallerin ¢aplart 0,01-2
um aramda degismektedir. Kristal iiniteleri arasindaki uzaklik kolayca
genisleyebildiginden katyonlar ve su molekiilleri {initeler arasina girebilmektedir.
Boylece montmorillonit miktar1 yiiksek olan killer icerdikleri degisebilir
katyonlarin dogasina bagli olarak Onemli miktarlarda sisme veya biiziilme
gosterebilirler. Montmorillonitte hidrojen baglari bulunmamaktadir. Dis taraftaki
tabakalarin her ikisi de silika tabakalar1 oldugu i¢in yiizeydeki hidroksil gruplari
acikta degildir. Montmorillonit tabakalarini yalnizca van der Waals kuvvetleri
tuttugu i¢in kaolinit mineralinden daha zayif¢a tutulurlar ve katyon degisim
kapasiteleri (KDK) kaolinitin 10-12 kat1 kadardir (Yalg¢in 1997; Worall 1986).

Montmorillonit, yiiksek KDK (0,9 mekv g %), yiizey alam (600-800 m?
gh, yiizey reaktivitesi, adsorplayict 6zelligi ile teknolojik ve g¢evresel agidan
kimyasal uygulamalarda sikca kullanilmaktadir. Montmorillonitin  boya,
miurekkep, cila, kozmetik ve kirliliklerin giderilmesindeki pratik kullanimi, bu kili
daha cazip hale getirmektedir (Carrado 2000; Benjelloun ve ark. 2001).

Montmorillonitte, aluminyum ¢inko ile yer degistirirse sosonit, demir ile
yer degistirirse nontronit, magnezyum ile yer degistirirse hektorit olugsmaktadir.
Hektorit ayn1 zamanda lityum da icermektedir. Yapida Al™ yerine yiikseltgenme
basamagi daha kiiciik olan iyonlarin ge¢mesi nedeniyle yapinin elektriksel
dengesi bozulmakta ve yapida pozitif yiik eksikligi dogmaktadir. Bu eksiklik Na®,
K* Ca™, Mg* gibi alkali veya toprak alkali iyonlarin birim tabaka arasina
girmesi ile dengelenmektedir (Kayike1 1989; Gemeay 2002).

Montmorillonit grubu minerallerin diger minerallerle karisimina ve
bunlarin  6zelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina bentonit adi

verilmektedir. Bentonit ile ilgili ayrintili bilgi Bolum 5.3de verilmektedir.

b. Genislemeyen kristal yapili olanlar:

Bu gruptaki killerin en yaygin olam1 mikalara benzer yapida olan illit
grubu mineralleridir (Sekil 5.3). illitin yapisal formiilii K,Al4(SigAl,)O20(OH)4
seklinde olup yapisi trioktahedral, 2:1 (T:O:T) seklinde diizenlenir. illitin

kimyasal ayrigmasinda tetrahedral tabakadaki bes Si’dan birinin yerine Al
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gecmistir. Oktahedral tabakadaki AI*® ve Mg*? iyonlari, Fe* ve Fe** iyonlari ile
yer degistirirler. Illitler ince taneli mikalara bagh olarak bulunmakta ve silikat
tabakalar1 arasindaki eksik olan K’larmn yerini ise su doldurmaktadir. llitlerin
genisleme kapasitesi de hidrasyon derecesine uygundur. Illitler dogada, killerin
yapisinda yaygin olarak ve genellikle montmorillonit ve kaolinit ile birlikte
bulunmaktadirlar (Grim 1968; Worall 1986).

5.2.2.3. Karnisik tabakal olanlar

Karisik tabakali kil minerallerinin en yaygin olan1 yesil renkli ve demirce
zengin olan kloritlerdir (Sekil 5.3). Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolay1 kolayca
yer degistirebildikleri icin birgcok klorit tlrii olusmustur. Kloritin yapisi
trioktahedral mika tabakalarin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak
yinelenmesinden olusmaktadir. Kloritin formiilii [(Mgi0Al2)(SiAl2)O20(OH)s6,
dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit] seklindedir (Grim 1968).

5.2.2.4. Zincir yapida olanlar

Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olan1 sepiyolittir. Sepiyolit ile

ilgili ayrintil1 bilgi Boliim 5.4’de verilmektedir.

5.3. Bentonit

Buyuk o6l¢tide montmorillonit ve montmorillonitten izomorfik iyon
degisimleri ile tiiremis olan beidelit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini
iceren maddelere bentonit adi verilmektedir. Bentonitler %75 veya daha fazla
montmorillonit icermekle birlikte iginde safsizlik olarak kaolin ve illit gibi diger
kil mineralleri ile jips, kuvars, rutil, kalsit, dolomit ve volkanik kil gibi kil
minerali olmayan maddeler de bulundurmaktadirlar.

Bentonitler suda kolay ¢oziintip dagilirlar ve igerdikleri montmorillonit
mineralinin Ozelliklerine gore az veya ¢ok su ile siserler. Na-bentonitler, Ca-

bentonitlere gore daha fazla sisme 6zelligi gostermektedirler. Sisen bentonitlerin
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sulu siispansiyonlarinda pH degeri 8,5-9,5; sismeyen bentonitlerde ise 4-7
arasindadir. Sisen bentonitler yesil, gri ve krem renginde; sismeyenler ise yesil,
kirmizi ve kahverenginin farkli tonlarinda renkler almaktadir (Adamis ve
Williams 2005; Albayrak 1990).

Ticari bentonitler H,SO4’e kars1 gosterdikleri reaksiyona gore dort gruba
ayrilmaktadirlar:

a. Alkali bentonitler: Asit ile reaksiyona girdiklerinde 06zelliklerini
korurlar ve kolayca yer degistiren alkali bazlar igerirler.

b. Alkali yart bentonitler: Yer degistirebilen alkali bazlar igerirler ve
asitle reaksiyona girdiginde 6zelliklerini kaybederler.

c. Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali bazlari
igerirler ve alkali tuz ile reaksiyona girdiklerinde bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d. Toprak alkali yart bentonitler: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali
bentonit 6zelligi kazanamazlar (Seyhan 1972).

Bentonit, dogal ve kolay bulunabilir olmasi, fiziksel ve kimyasal
dayanikliligmmin olmasi, sisme Ozelligine ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip olmasi gibi avantajlarindan dolayr endiistride yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bentonitin kimyasal bilesemi kullanim alanini etkilemektedir.
Bentonitin baslica kullanim alanlar1 kisaca sunlardir:

1. Atiksu armiminda. Bentonitler suda kolaylikla dagilma ve etkili
adsorpsiyon Ozellikleri nedeniyle endiistriyel atiksularin aritiminda siklikla
kullanilan dogal malzemelerdir.

2. Seramik endustrisinde: Bentonit, seramik hamurunun plastikligini
gelistirerek calisma  kolayligi saglamaktadir. Seramik c¢amurunun homojen
karismasini saglayarak, kurumaya bagli ¢atlamalar1 ve seramigin pistikten sonraki
kirilganligint azaltmaktadir.

3. Guda endiistrisinde; bentonitin proteinleri ve buyik molekallu
bilesikleri adsorplama 6zelliginden yararlanilarak, sarap, likor, bira, meyva sulari
ve sirke 0retiminde bulaniklik veren bazi yabanct maddelerin - giderimi
yapilabilmektedir. Ozellikle tahil tohumlarinda olusan toksik kiiflerin
uzaklagtirilmas1 amaciyla modifiye edilmis bentonit adsorban olarak

kullanilmaktadir. Yag endiistrisinde bitkisel yaglarin agartilmasinda asit-
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aktiflestirilmis  bentonitler kullanilmakta, tatlarnin  ve dayanikliliginin
tyilestirilmesinde faydali olmaktadir. Ayrica seker kamisi serbetinin renginin
gideriminde, saflastirilmasinda ve berraklastirilmasinda kiregle birlikte bentonit
de kullanilmaktadir.

4. Ilag, farmasotik ve kozmetik endiistrisi: Bentonitin en ¢ok kullamldigt
alanlardan biridir ve kiiclik miktarlarda kullanim1 yeterlidir. Morfin, kokain ve
nikotin toksikligine karsi bentonitler panzehir etki gostermektedir. Radyolojik
Olctimler i¢in kullanilan BaSO, silispansiyonlarinin etkinligini azaltmaktadir.
Ayrica bentonit, bazi antibiyotiklerin kararliliginin arttirilmasinda, saflagtirmada,
vitamin derisimlerinin hazirlanmasinda, krem, dis macunu ve ¢esitli kozmetik
tiriinlerin tiretiminde de kullanilmaktadir.

5. Petrol endustrisinde; bentonitin emiilsiyonlastirict ve katalizor
etkisinden faydalanilmaktadir. Genel olarak sondaj camuru, alkilleme ve
izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katalizor ve agartici adsorban olarak
kullanilmaktadir. Katran ve asfalt malzemelerinin viskozitesini azaltmak amaciyla
da bentonit kullanilmaktadir.

6. DOokum endustrisi; bentonitin kolloidal 6zelligi ve yiiksek plastisitesi
nedeniyle katildigi kuma baglayici1 6zellik kazandirmasindan dolayr en ¢ok
kullanildig1 yerlerden birisidir.

7. Cimento Uretimi: Bentonit eklenmesi, ¢imento ve beton harglarinin
homojen olmasini saglamakta, hava ve su gecirme 6zelligini ve donma zamanini
azaltarak betonun dayanikliligini arttirmaktadir.

8. Boya ve mirekkep Uretimi: Bentonitler inert dolgu maddesi olarak
hem yag-esasli hem de su-esasli boyalarda kullanilmaktadir. Bu amagla bentonitin
slispansiyon, kivamlastirici, emiilsiyonlastirici ve pihtilasmayi azaltict etkisinden
yararlanilmaktadir.

9. Kagit endiistrisinde; kagit iiretiminde dolgu maddesi olarak daha ¢ok
kaolinit kullanilmakla birlikte kagit hamuru harcina %1 bentonit katilmasi, zift,
katran, yaglar ve re¢inemsi maddelerin toplanmasin1 6nleyici etki yapmaktadir.
Ayrica eski gazete kagitlarinin miirekkeplerinin giderilmesinde, bentonit adsorban

olarak kullanilmaktadir.
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10. Baglayict ajan olarak: Bentonit, demir filizlerinin, hayvan yemlerinin
ve diger bazi1 ince taneli katilarin peletlestirilmesinde baglayici ajan olarak
kullanilmaktadir. Daha ¢ok sisme Ozelligi gostermelerinden dolyr Na-bentonit
tercih edilmektedir. Bentonit kullanimi hayvan yeminin besinsel degerini
arttirmaktadir.

11. Katalizor olarak: Bazi organik madde sentezlerinde bentonit katalizor
ve katalizor destegi olarak kullanilmaktadir. Bentonit ylizeyin negatif olmasindan
dolay1 elektron verici olarak c¢evresel atiga neden olmayan bentonit tercih
edilmektedir.

12. Temizlik malzemeleri Gretimi: Bentonitler, koloidal &zellikleri,
emiilsiyon ve dispersiyon yapici olmalar1 ve deterjan etkileri nedeniyle deterjan ve
sabun Uretiminde kullanilmaktadirlar. Na-bentonitler su yumusatma 6zelligine de
sahiptirler.

13. Lastik ve kauguk Uretimi: Bentonitik killer kalinlagtirma ve stabilize
etme amaciyla latekse katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.

14. Yangin sondiiriicii olarak: Ozellikle orman yanginlarinda bentonitin
su tutma ozelliginden yararlanilmaktadir.

15. Yapisarici iiretiminde; bentonitin yiksek dispersiyon ve stispansiyon
yapici dzelliklerinden yararlanilmaktadir.

16. Smektit-organik kompleksleri: Bentonit cklenmesi, iyon degisim
reaksiyonlar1 ile elde edilen smektit-organik komplekslerine hidrofobik ve
olefinik 6zellik kazandirmaktadir.

17. Radyoaktif atiklarin aritimi: Yiksek katyon degisim kapasitelerinden
dolay1 bentonitik killer B37Cs ve 28y izotoplarinin sulardan uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadirlar (Albayrak 1990; Bergaya ve ark. 2006; Velde 1992).

Tiirkiye, bentonit rezervleri agisindan zengindir. Bentonit Turkiye’de
magmatik kayalar, volkanik ¢Okeltilerin icinde dlzensiz bir bigimde
yataklanmalar gostermektedir. Tirkiye’deki bentonit yataklar1 rezervleri Cizelge
5.1’de verilmektedir (DPT 2001).
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Cizelge 5.1. Turkiye’deki bentonit yataklari

Yeri Rezervi (Ton)
Ankara-Kalecik-Hancilt 19.000.000
Ankara-Keskin-Besler 240.000
Artvin-Derinkoy 800.000
Cankiri-Cerkes-Bayindir 43.000
Cankiri-Eldivan-Kuglk Hacibey Koyt 300.000
Cankiri-Eldivan-Biylk Hacibey Koyt 100.000
Cankiri-llgaz-Kazilibrik 200.000
Cankiri-Eskipazar-Bagpinar 800.000
Corum-Sungurlu-Mecit6zi 400.000
Edirne-Enez 50.000.000
Giresun-Tirebolu 4.000.000
Istanbul-Sile-Kizilcakdy-Camasirdere 180.000
Konya-Saglik 2.400.000
Konya-Sille 24. 000
Ordu-Fatsa-Unye 2.564.000
Tokat-Resadiye-Akdogmus-Kaspinar 200.000.000
Trabzon-Arakh-Arsin-Yolusti 60.000
Toplam bentonit rezervi 281.111.000

5.4. Sepiyolit

Formilu  Si;oMgsO30(OH)4.8H,O  seklinde olan  sepiyolit, yapisinda
magnezyum hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir. Sepiyolit, tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin istiflenmesi sonucu olusmus olup (2:1) lifsi bir yapiya ve
lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina sahiptir. Kanallarda, Ca ve Mg
iyonlar ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur. Bununla birlikte su, zincir
kenarlarinda bulunan oktahedral tabakadaki Mg koordinasyonuna bagli kristal
suyu, oktahedral tabakadaki hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan biinye
suyu ve ylizeyde adsorplanmis yiizey suyu seklinde bulunmaktadir (Sabah ve
Celik 1998; Balci 1996).



56

Sepiyolit genellikle ince taneli, topragimsi ve kaygan goriinimli olup,
organik madde igerigine bagli olarak beyaz, krem, gri, kahverengi veya siyah
renkli olabilmektedir. Serpantinlerin ayrismasi sonucu olusan ikincil bir mineral
olan sepiyolitin olugmasi i¢in uygun pH degeri 8-8,5 dolaylarindadir.

Sepiyolit, yiiksek yiizey alani (150-320 m* g') ve KDK’sma (30-50
mekv/100 g) bagli olarak yiksek adsorpsiyon kuvvetine sahiptir. 300°C’nin
tizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin bozunmasina bagh
olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Sepiyolit genellikle su ve amonyak
gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve daha az miktarda metil ve
etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak polar olmayan bilesiklerin
adsorpsiyonu dis ylizeylerle sinirli olup, tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline
baghidir (Sabah ve Celik 1998; Murray ve Zhou 2006).

Sepiyolit, kristal yapisi, gozenekliligi, adsorpsiyon kapasitesi, yuksek
yiizey alanina sahip olmasi, mekanik dayanikliligi, 1sisal duyarlilifi vb.
Ozelliklerine bagl olarak, endiistride yaygin kullanim alanina sahiptir. Bunlardan
bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

1. Adsorban olarak kullanimi: Sepiyolitin inert olmasi ve yiliksek
adsorpsiyon oOzelligine sahip olmasi, atiksu aritimi, sondaj atiklarininin
temizlenmesi gibi slireclerde, tarimda ¢esitli kimyasallarin ve bocek dldiiriiciilerin
adsorplanmasinda adsorban olarak kullanilmasini saglamaktadir.

2. Katalizor ve katalizor destegi olarak kullanmimi.  Sepiyolit,
hidrojenasyon, desulfirizasyon, dimetilizasyon gibi sureglerde Kkatalizor ve
katalizor destegi olarak kullanilmaktadir.

3. Kalinlastiric1 ve tiksotropik olarak kullanimi. Sepiyolitle hazirlanan
suspansiyonlar, yliksek viskozitesinden dolayr kozmetik, yapistirici, boya,
kaplama ve giibre liretiminde kalinlastirict olarak, boya, asfalt kaplamalari, gres
yag1 ve kozmetik iiriinlerde de tiksotropik olarak kullanilmaktadir.

4. Katkt maddesi olarak kullantmi: Kaucguk, ilag, kagit, hayvan yemi,
seramik ve deterjan endiistrisinde baglayici veya dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir (Murray ve Zhou 2006).

Tiirkiye’de sepiyolit Eskisehir yoresinden elde edilmektedir. Eskisehir

dolayinda olusan sepiyolit yataklarimin tabaninda, sedimanter manyezit tabakasi,
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tzerinde de dolomit ve sepiyolit seviyeleri bulunmaktadir. Bolgedeki sepiyolit
rezervi Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Turkiye’deki sepiyolit yataklari

Yeri Rezervi (Ton)
Yoriikgayir 4.680.000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogutlik 16.800.000
Toplam sepiyolit rezervi 56.680.000

5.5. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Bir katyonun yerini diger katyonun almasi, katyon degisimi olarak
bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya degisecek katyonun miktar1 katyon
degisim kapasitesi (KDK) olarak adlandirilmaktadir. KDK, 100 g mineralin
adsorpladigr katyonun miliekuivalent degeri (mekv/100 g) olarak ifade
edilmektedir. Bazi1 kil minerallerinin KDK degerleri Cizelge 5.3’de verilmektedir.
(Kayikg1 1989; Grim 1968).

Cizelge 5.3. Bazi kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri (Grim 1968)

KDK sinirlari
Kil mineralleri (mekv/100 g kil)
Montmorillonit 80-150
Vermikilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-atapulgit 20-30
Halloysit.2H,O 5-10
Halloysit.4H,O 10-40
it 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15
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Bolim 5.1°de anlatildigi gibi, kil mineralleri yapisindaki negatif yiik
fazlaligim1 dengelemek ic¢in izomorfik yer degistirmelerle diisik degerlikli bir
katyonun, daha biiyiik degerlikli bir katyon ile yer degistirmesi gerekmektedir.
Yapidaki yiik eksikligi, bazi M" katyonlarmnin yapiya distan adsorpsiyonu ile
karsilanmaktadir. M*  tipi katyonlart adsorplamis kil, M-kil seklinde
gosterildiginde, kil suda asagidaki gibi bir miktar iyonlagir.

M-kil === M" +kil

M™ katyonunun, N* gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi igin Kilin,

NA gibi bir N tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gergeklesir.
M-kil + N+A—(su|u) = N-kil + M+A—(su|u)

N* ile yer degistiren M*’nin miktar1 kullanilan NA ¢6zeltisinin derisimine,
M* ve N* katyonlarmin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA
tirtiniiniin ¢ézlinlirligiine baghdir.

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

yaklasik bir siralama asagidaki 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 adsorplanmis Ca**’nin NaCl
¢ozeltisi kullanilarak Na® ile yer degistirmesi istenirse, oldukga derisik bir NaCl
¢ozeltisi kullamlmasi gerekmektedir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na®
adsorplanmissa, seyreltik bir CaCl, kullanilarak Na"’nin Ca*? ile yer degistirmesi
saglanabilir. (Worrall 1986; Albayrak 1990).
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Killerde katyon degisiminin nedenleri sdyle dzetlenebilir:

1. Kirik baglar: Silika-alumina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar,
degisebilir katyonlarla dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar.
Tanecik boyutu kiiclildiikce kirik bag sayisi ve buna bagh olarak KDK artar.
Ayrica orgii yapisinin bozulmasi da kirik bag sayisini arttiracagindan KDK’y1
arttirtr.  Kaolinit, sepiyolit ve haloysitteki KDK’nin en biiylikk nedeni kirik
baglardir. Smektit ve vermikulitte ise kirik baglar KDK’nin kiigiik bir kismindan
sorumludur. Genel olarak pH arttikga tetrahedral tabakadaki hidroksil gruplarinin
iyonlagmasi artacagindan negatif yiik artar, pozitif yiik azalir.

2. Orgii ici yer degistirme: Orgii icinde tetrahedral tabakadaki Si** ve
Al"™iin daha diisiik degerlikli katyonlarla yer degistirmesi ile 6rgii icinde negatif
yiik fazlaligi olusur. Dengelenmemis yliklerin ¢ogu adsorplanmis katyonlarla
dengelenmektedir. Smektit ve vermikiilitteki KDK’sinin yaklasik olarak %80’
Orgii icindeki yer degistirmelerden kaynaklanmaktadir.

3. Aciktaki hidroksillerin hidrojeni: Yapidaki diizlemde aciktaki
hidroksil iyonlari, diger degisebilir katyonlarla yer degistirebilir (Grim 1968).

Katyon degisimi; kilin dogasina, katyonlarin o&zellik ve derigimine,
ortamda bulunan anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicakliga
ve ortamin pH’sina baglidir (Grim 1968).

fyonun degerligi arttikga yer degistirme giicii de artar. Ornegin; H”
iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigap1 biyldikce yer
degistirmesi kolaylagsmaktadir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun
yer degistirmesini etkilemektedir. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa,
katyonun da kil tarafindan tutulmasimin artmasi beklenebilir (Sabah ve Celik
1998).

KDK belirlenmesi igin gesitli yontemler onerilmistir. Bu yontemler genel
olarak kil yapisindaki katyonlarn, amonyum, K, Na, Ba, metilen mavisi,
triklorohekzaminkobalt kompleksi, giimiis tiyoiire, bakir(ll) etilendiamin gibi
katyonik tiirlerle yer degistirmesi temeline dayanmaktadir. Kil minerallerinin bu
katyonlara ilgisi yiiksektir. Degisimin yapildig1 c¢ozeltideki iyon derisimindeki
azalmanin Olgiilmesiyle dogrudan uygulanabilen yontemlerdir. Alkilamonyum

gibi organik katyonlarla degisim ise tabakalar aras1 genislemenin belirlenmesi ve
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yiik yogunlugunun hesaplanmasina dayanan dolayli bir yontemdir (Meier ve Kahr
1999).

En ¢ok kullanilan yontem amonyum asetat yontemidir. Metilen mavisi
yontemi (Taylor 1985), diger yomtemlere gore daha hizli ve kolay bir yontemdir.
Standart bir metilen mavisi ¢0Ozeltisinden kil  (zerine adsorpsiyon
gerceklestirilerek adsorplanan derisim UV-spektroskopisinde metilen mavisinin
maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu olan 663,5 nm’deki absorbans
degerleri okunarak belirlenir. Adsorplanan madde miktarindan yola ¢ikarak KDK,
100 g kil tizerine adsorplanmig miktarin mekv veya mmol degeri olarak

hesaplanir.
5.6. Killerin Modifikasyonu

Ucuz ve kolay bulunabilirlikleri, sisme ve kolloidal yapida bulunmalari
gibi o6zellikleri, yuksek ylizey alanlari, yiiksek adsorpsiyon kapasitesileri ve
bunlara bagli olarak da kolay modifiye edilebilmeleri sebebiyle killer, son yillarda
genis uygulama alanlar1 bulmaktadir. Killerin modifikasyonu ile yizey 6zellikleri
degistirilerek adsorpsiyon verimi arttirilabilir. Modifikasyon islemi termal,
hidrotermal ve kimyasal yolla gerceklestirilebilmektedir. Bunun igin; asit
aktivasyonu, 1s1 ile aktivasyon ve organik katyonlarla iyon degisimi yontemleri
siklikla kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly 2001; Holzheu ve Hoffmann 2002).

Dogal Kkiller apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili
adsorban degildirler. Dogal killerin degisebilen anorganik katyonlar1 (6rnegin;
Na*, K*, Ca*™® ve Mg*? gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine
hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar. Anorganik katyonlarin uzun alkil zincirli
organik hidrokarbonlarla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-Kkilleri
verir. Organik katyonun alkil gruplari tabakalar arasma baglanir. Killerin
modifikasyonu i¢in en yaygin olarak kullanilan yiizey aktif maddeler, uzun
zincirli alkil amonyum (tetrametilamonyum, hekzadesiltrimetilamonyum,
dodesiltrimetilamonyum, benziltrimetilamonyum ve tetrametilfenilamonyum)
tuzlaridir (Jaynes ve Vance 1999; Shen 2001).
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5.7. Killerin Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Yontemler

Killerin taninmasinda yalnizca kimyasal analizler yeterli olmamakta ve bu
nedenle yapisal olarak da incelenmeleri gerekmektedir. Kil mineralleri ¢ok ince
taneli oldugu icin, basit mikroskoplar kristal morfoloji ¢aligmalar1 igin yetersiz
kalmaktadir. Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu, X-isinlar1 kirinimi ve
elektron mikroskoplari yardimiyla edinilmektedir. Bu cihazlar ile kil yapisinin
genel modelleri yorumlanmakta, kimyasal bilesimindeki anormallikler
aciklanmakta ve kil minerallerinin  smiflandirilmast  yapilabilmektedir.
Termogravimetrik analizler ve baz1 spektroskopik yontemler de Kkillerin

karakterizasyonunda kullanilabilmektedir (Krauskopf 1984).

5.7.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Bu yontemde, kati 6rnek ylzeyi raster dizeninde ylksek enerjili bir
elektron demetiyle taranir. Raster, bir katot-isinlan tiipii veya bir televizyondaki
tarama diizeni ilkesine benzer bir tarama sekli olup bu sistemde, Once bir elektron
demetiyle yiizey boyunca diiz bir dogru iizerinde (x yoOniinde) tarama yapilir,
ardindan demet baslangi¢ pozisyonuna doner ve asagi dogru (y yoniinde) standart
belirlenmis bir miktar kadar kaydirilir. Bu islem s6zkonusu yiizey alan1 tamamen
taranana kadar tekrarlanir. Bu tarama islemi sirasinda yiizey iistiinde (z yonu) bir
sinyal alinir ve gorlintiiye doniistiiriilecegi bir bilgisayar sisteminde toplanir.
SEM, kat1 yilizeylerin davraniglarinin anlagilmasi i¢in gerekli olan bazi morfolojik

ve topografik bilgi saglar (Skoog ve ark. 1998).

5.7.2. X-1ismlar kirinim (XRD) yontemi

X-isinlarinin - kirmmimi ilk olarak 1912 yilinda von Laue tarafindan
kesfedilmis ve daha sonraki yillarda bu siireci temel alan XRD, kristal yapilardaki
atomlarin geometrik diizeni ve kristal tabakalari arasindaki uzakliklarin
belirlenmesinde 6nemli bir yontem haline gelmistir. XRD, metallerin, polimerik

malzemelerin, kristal fazindaki karisimlarin, nano-partikullerin, ince filmlerin ve
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maddesel 6zelliklerin (6rgii, gerilme gibi) daha iyi anlagilmasini saglamaktadir.
Her bir kristalin tabaka icin bu kirinim o&zellikleri karakteristiktir ve kristali
tanimlar.

X 1simlari, dalga boylari 0,01 nm-10 nm arasinda degisen, yliksek enerjili
elektromanyetik 1ginlardir. Goriinlir bolge 1sinlarina gore daha kiigiik dalga
boyuna sahip X 1sinlarinin maddeye niifuz edici 6zelligi daha fazladir.

Kirinim ¢aligmalart i¢in kristalin 6rnek homojen ince bir toz haline gelene
kadar ogiitiilir. XRD, analiz sirasinda numuneyi bozmaz ve ¢ok az miktardaki
numunelerin dahi (sivi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin
yapilmasini saglar. Analiz sirasinda ¢ok biiyiik sayida kiigiik kristal tanecikleri
bitiin olas1 yonlerde yo6nlenirler. Boylece bir X-1smm1 demeti malzeme iginden
gecerken ¢ok sayida partikilin biitin miimkiin diizlemler arasi bosluklarda
yansimasi i¢in Bragg sartint (Esitlik 5.1) yerine getirecek sekilde yonlenmis
olmasi beklenir. Bragg esitligi, William Lawrence Bragg tarafindan tiiretilmis 6

acisi ile tabakalar arasi uzakligi iliskilendiren bir esitliktir:

nA = 2dsing (5.1)

Burada n, bir tam sayiyi; d kristal yapidaki tabakalar arast mesafeyisise
1s1manin dalga boyunu gostermektedir.

Bilinmeyen bir malzemenin toz kirimim desenlerden yararlanarak
tanimlanmasi, ¢izgilerin 6 veya 26 cinsinden pozisyonlarina ve bagil
siddetlerine baghdir. Kirinim acist 26 belli bir grup diizlemler arasi aciklik
tarafindan belirlenir; Bragg esitligi yardimiyla bu d mesafesi kaynagmn bilinen
dalgaboyundan ve Ol¢iimiin yapildig1 agidan hesaplanir. Cizgi siddetleri her bir
diizlem kiimesindeki atomik yansitma merkezlerinin tiiriine ve sayisina baghdir

(Skoog ve ark. 1998; Yildiz ve ark. 1997).

5.7.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, kontrollii bir sicaklik programi yardimiyla maddenin bazi fiziksel

Ozelliklerinin  sicakligin bir fonksiyonu olarak oOl¢iildiigii termal analiz
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yontemlerinden biridir. Sicaklik artigina karsilik 6rnegin kiitlesindeki azalmanin
Ol¢iilmesiyle elde edilen sicaklik-kiitle/kiitle ylizdesi egrilerine termogram denir.
Diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) gibi
diger termal analiz yontemlerine gore uygulama alanlar1 kisithh olan TGA,
ozellikle polimerik {irlinlerin bozunma mekanizmalarinin aydinlatilmasinda, bir
Ornegin absorbe ettigi nem miktarinin belirlenmesinde, yapinin organik ve
anorganik kompozisyonunun belirlenmesinde ve yiiksek sicakliklarda gerceklesen
yiikseltgenme reaksiyonlarinin kinetiginin incelenmesinde sik¢a kullanilmaktadir.

TGA’da genellikle 5-25 mg arasinda numune ile ¢alisilir ve kullanilan
mikroterazi bu boyutta bir kiitle degisimini hassas bir bigimde 6lgebilir. Ornek, bir
kap igerisinde kuartz kollara sahip terazinin bir kefesine yerlestirilir. Terazi kolu,
bir elektromiknatisin kutuplar1 arasina yerlestirilmistir. Kiitle degisimi ile birlikte
terazi denge konumundan uzaklastiginda elektromiknatistan akim gegirilerek bir
elektromanyetik alan olusturulur ve terazi kolu ilk konumuna geri dondiiriiliir. Bu
akim Ornegin kiitlesindeki degisim ile dogru orantilidir ve bir kiitle/kiitle kayb1
sinyaline doniistiiriilerek kaydedilir. Ol¢iim sirasinda 6rnegin kiitlesinde meydana
gelen azalmalarin nedeni yapidan ugucu bilesenlerin ayrilmasit ve yapisal
bozunmalardir.

Kil numunelerinin analizinde numune 1000°C’ye kadar dizenli olarak
artan bir sicaklikla 1sitilir. Isitma sirasinda meydana gelen buharlagsma,
kristallenme ve modifikasyon, bozulma ve erime gibi dehidratasyon, ve
oksidasyon reaksiyon 1silar1 veya 1sisal reaksiyonlar kaydedilir. Killer havada
kurutulmakla sertlesir ve su ile 1slatilmakla tekrar yumusak bir hale gelirler, fakat
sitildiklart zaman, 80-160°C arasinda adsorpsiyon sulari, 400-600°C arasinda
yap1 sulari, 600-800°C arasinda ise yapidaki hidroksil gruplar1 uzaklasir. Ayrica
killerin 1sitilmasiyla asidik 6zellikler ortadan kalkar ve sertlik artarak bir blzllme
ve gozeneklilik gozlenir, dolayisiyla bazi ¢atlaklar meydana gelmesine neden olur.
Her ne kadar suyun biraktigi bosluk buzlilme nedeniyle azalirsa da ortadan
kalkmaz (Y1ildiz va ark. 2007; Skoog ve ark. 1998; Sanigok 1987; Sarikaya ve ark.
2000; Kok 2004).
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5.7.4. BET yuzey analizi

Yiizey alan1 ve gozeneklilik; Kil vb. maddelerin yapisi, kalitesi ve
kullanilabilirligi hakkinda bilgi veren en 6nemli 6zelliklerdendir. Yiizey alaninin
belirlenmesinde yaygin olarak BET (Brunauer, Emmett, and Teller) yontemi
uygulanmaktadir.

BET yiizey analizinden Once, numune safsizliklarin ve nemin
uzaklastirilmas1 amaciyla vakum altinda 1sitihir. Bu islem degaz islemidir.
Numune degaz isleminden sonra sivi azot ile sogutulur ve analiz, belirli

basinglarda adsorplanmigs azot gazinin hacminin  Olglilmesi  seklinde
gerceklestirilir. BET izoterm denklemi (Esitlik 4.17) uyarinca P/ P°’a karst
P/V (PO - P) degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen izoterm tiplerine
(Sekil 5.4) gore cesitli hesaplama modelleri (DFT, BJH, DH, H&K, vb.)

kullanilarak yiizey analizi yapilir.

PiP?

Sekil 5.4. BET izoterm tipleri
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Tip | izotermi tek tabakali olup, mikrogézenekli katilar ve kimyasal
adsorpsiyon i¢in uygun bir izoterm tipidir. Baslangigtaki dik kisim kuvvetli bir
adsorpsiyonun  gostergesidir. Plato kismu ise gozeneklerin  doldugunu
gOstermektedir.

Tip Il, ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon izotermidir. Egrinin ilk kisminda
adsorpsiyon tek tabakalidir. Egimin kii¢iik oldugu kisimda ¢ok tabaka olusumu
baslamaktadir. Bu noktadan sonraki artis, mikrogdzeneklerde kondenzasyon
oldugunu ifade etmektedir.

Tip Il ve Tip V, BET modelinin uygulanmadigi izoterm tipleridir. Egrinin
diz icermemesi, adsorban-adsorplanan arasindaki etkilesimlerin zayif oldugunu,
dolayisiyla adsorpsiyonun uygun olmadigi anlamina gelmektedir.

Tip IV, kat1 ylizeyindeki gozeneklerde kapiler kondenzasyon olusumuyla
ortaya ¢ikmaktadir. Tip II’ye benzer sekilde baslangictaki diz kisimda ilk tabaka,
egimin kiiciik oldugu kisimda ise ¢ok tabaka olusumu baglamaktadir. Sekilden
goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyonun farkli yollar izlemesine adsorpsiyon
histerizisi denir. Genellikle mikro ve mezo g6zenek igeren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir.

Tip VI, nadiren goriilen basamakli izoterm tipidir (Allen 1997; Cebe
1987).

5.7.5. Elementel analiz

Elementel analiz; dogal maddelerin, topragin, kimyasal bilesiklerin, vb.
maddelerin bilesenlerinin elementel olarak belirlenmesini saglayan bir yontemdir.
YoOntem, analizi yapilan maddenin igerdigi C, H, N, S ve halojen bilesenlerinin

nitel ve nicel olarak belirlenmesine olanak saglamaktadir.

5.7.6. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spektroskopisi, matematiksel fourier doniisimii ile, bir dizi

frekanstan olusan kirmizi Gtesi sinyalini frekanslarina ayiran ve herbirinin

siddetini gosteren bir yontemdir. Analiz edilecek numune kati1 ise 1/100 oraninda


http://www.bibilgi.com/Matematik�
http://www.bibilgi.com/Fourier-Dönüşümü�
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KBr ile homojen olarak karistirilip preslenerek disk seklinde hazirlanir. Sivi
numuneler ise dogrudan KBr diskleri {izerine damlatilarak spektrum alinir.

FT-IR spektroskopisi, bircok endlstriyel uygulamada kolaylikla
kullanilabilen bir yontemdir. Ayrica FT-IR, killerin karakterizasyonu igin de
yaygin olarak kullanilmaktadir. Kil tabakalarindaki adsorplanmis ve yapidaki
sular, hidroksil gruplari, Si—O, vb. baglanmalar ayr1 karakteristik pikler
sergilemektedir. Bu sekilde organo-killerin yapisi, yiizeyaktif maddenin FT-IR

spektrumu ile karsilastirilarak aydinlatilabilmektedir.

5.7.7. Zeta potansiyeli 6lcimleri

Kil vb. kolloidal 6zellik gosteren partikiller bir c¢ozicu icerisinde
dagitildiginda iyonik karakteristiklerinden ve diger polar 6zelliklerinden dolay1
elektriksel olarak yuklu hale gegerler. Elektriksel yiikten dolay1 ¢oziicii igerisinde
dagilan her partikiil zit yiiklii iyonlar ile gevrilir. Olusan bu sabit tabakanin
disinda zit polariteli iyonlar bir iyon bulutu olustururlar. Bu kisim elektriksel cift
tabaka olarak tanimlanmaktadir. Bu tabakanin siirinda olusan potansiyele zeta
potansiyeli adi verilmektedir. Zeta potansiyeli, yiiklii kolloidal partikuller
arasindaki itme veya ¢ekme degerinin bir dl¢listidiir. Genellikle zeta potansiyeli
degeri, —30 mV veya +30 mV olan sistemler kararhidir. Zeta potansiyelinin sifir
oldugu pH degeri izoelektronik nokta (pHien) olarak adlandiriimaktadir.

Kristal yapisinda olusan izomorfik yer degistirmelerden dolayr smektit
grubu killerin yiizeyleri negatif yiikliidiir. Kenarlardaki kirik baglar nedeniyle de
Killerin kenarlar1 pozitif yiiklidiir. Bu yiizden kil mineralleri ¢ozelti igerisinde
kolloidal ozellik gosterirler. Yiizey alanlar1 kenarlara oranla daha biiyiik
oldugundan net yiikleri negatiftir. Killerin yiizey aktif madde ile modifikasyonu
veya adsorpsiyon gibi nedenlerden dolay1r elektrokinetik davranislari
degisebilmektedir (Is¢i 2007; Shen 2001).
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6. DENEYSEL BOLUM

6.1. Deneylerde Kullanilan Heterohalkalh Aromatik Bilesikler (HAB)

Bu ¢alisma kapsaminda N, S ve O iceren HAB’lardan kinolin (Q, %98,
Aldrich), 8-hidroksikinolin (8HQ, Sigma), benzo[b]tiyofen (BT, %99, Aldrich) ve
dibenzofuran (DBF, %99, Fluka) bilesikleri kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
HAB’lar Cizelge 6.1’de verilmektedir. Bu bilesiklerin molekiiler boyutlari, Chem
3D programina yerlestirilmis MM2 yontemiyle hesaplanmistir. Sekil 6.1°de bu
bilesiklerin molekiil sekilleri ve boyutlar1 gosterilmektedir. Q, 8HQ ve BT
cozeltileri %5°lik etil alkolde, DBF c¢ozeltileri ise %6’lik dioksanda ¢oziilerek

hazirlanmustir.

Cizelge 6.1. Deneylerde kullanilan heterohalkali bilegikler

Bilesik Kapah formiilii Molekiil sekli
Kinolin
(Q) C9H7N \
(benzo[b]piridin) —
N
X
8-hidroksikinolin (8H
idroksikinolin (8HQ) CoHNO P
(8-kinolinol) N
OH
Benzol[b]tiyofen (BT) CaHeS | \
(Tiyanaften) <
Dibenzofuran (DBF) Cy,HgO
O
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Sekil 6.1. Kullanilan HAB’larin molekiil sekilleri ve boyutlari

6.2. Deneylerde Kullamilan Adsorbanlar

HAB’larin adsorpsiyonunda dogal bentonit ve dogal sepiyolit ve bu
killerin farkli yiizey aktif maddelerle modifikasyonu sonucu elde edilen organo-
killer (Cizelge 6.2) adsorban olarak kullanilmistir. Dogal adsorbanlardan olan
bentonit ve sepiyolit sirasiyla Canakkale ve Eskisehir yorelerine ait olup, Dolsan
Firmasi’ndan (Eskisehir) saglanmistir.

Dogal bentonit ve dogal sepiyolit ile bu killerden elde edilen organo-killer
deneylerde kullanilmadan 6nce deiyonize su ile yikanmistir. Daha sonra dogal
bentonit ve dogal sepiyolit 120°C’de 2 saat ve organo-Killer ise 70°C’de 24 saat
etivde (Binder) kurutulup, ogiitilmiis ve ASTM standartlarindaki 63 pm’lik

(Fritsch) elekten elenmislerdir.
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Cizelge 6.2. Deneylerde kullanilan organo-killer

Organo-kil Kullanilan yiizey aktif madde Yizey aktif maddenin formali
DTMA-bentonit Dodesiltrimetilamonyum (DTMA) CH5(CH,)11N(CHa3)3Br
bromdr

DTMA-sepiyolit

HDTMA-bentonit Hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA) | CH3(CH,):sN(CHs);Br

bromir

HDTMA-sepiyolit

ODTMA-bentonit | Oktadesiltrimetilamonyum (ODTMA) CH5(CH;)17N(CHa3)3Br
bromiir

BTMA-bentonit Benziltrimetilamonyum (BTMA) bromiir| CgHsCH,N(CHz)3Br

DDPS-bentonit Dodesildimetilamonyum propansilfonat | CH3(CH,)1:N(CHs3),(CH;)3SO5
(DDPS)

LS-bentonit Sodyum lauril stilfat (LS) CH5(CH,);;0S0sNa

DEDMA-sepiyolit | Dodesiletildimetilamonyum (DEDMA) | CH3(CH,)1;NC,Hs(CHj3),Br
bromdr

Hazirlanan adsorbanlar, deneylerde kullanilmadan once son bir kez daha
yukarida  belirtilen  sicakliklarda  kurutularak  agz1  kapakli  siselerde

saklanmiglardir.

6.3. Dogal Bentonit ve Sepiyolitin KDK’sinin Belirlenmesi

Dogal bentonit ve sepiyolitin Katyon Degisim Kapasitesini (KDK)
belirlemek amaciyla metilen mavisi yontemi uygulanmistir. Bunun i¢in bentonit
ve sepiyolitten 0,5’er g tartilip iizerlerine 60 ml 0,01 M’lik metilen mavisi
cozeltisi eklenerek 24 saat boyunca Karistirilmistir. Karigim siiztildiikten sonra
deiyonize su ile uygun derisime seyreltilmistir. Daha sonra metilen mavisi
cozeltilerinin UV spektrofotometresinde (UV-2101PC) maksimum absorbans
gosterdigi dalga boyu (Ama) olan 663,5 nm’deki absorbanslari okunmustur.

Deneyler iicer kez tekrarlanmis olup sonuglarin aritmetik ortalamasi alinmis ve
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KDK degerleri dogal bentonit igin 0,980 mmol g™ ve sepiyolit icin 0,544 mmol

g olarak hesaplanmastir.

6.4. Organo-killerin Hazirlanmasi

Organo-kil hazirlamak amaciyla 30’ar g dogal bentonit veya dogal
sepiyolit icin, KDK degerlerinin 1,5 kati kadar yuzey aktif madde 800 ml
deiyonize suda coziilerek kilin lizerine eklenmis ve 24 saat boyunca magnetik
karistirict ile karistirilmigtir. Daha sonra karisim siiziilerek elde edilen stzintiye
AgNQ;3; ile brom testi uygulanmis ve negatif sonug elde edilene dek deiyonize su
ile yikanmistir. Elde edilen organo-killer B6lim 6.2’de deginilen kurutma ve

eleme islemlerinden gecirilerek kullanilmistir.

6.5. Killerin Bilesimi ve Karakterizasyonu

HAB’larin adsorpsiyonunda kullanilan adsorbanlar arasinda en yiiksek
adsorpsiyonu  dogal  bentonit ve HDTMA-bentonit gosterdiginden,
karakterizasyon g¢aligmalart bu iki adsorban icin gerceklestirilmistir. HAB’larin
adsorpsiyonundan sonraki adsorban Ornekleri i¢in de karakterizasyon calismalari

yapilarak adsorpsiyon siireci hakkinda bilgi edinilmistir.

6.5.1. EDX analizleri

Deneylerde kullanilan dogal bentonitin metal oksit bilesimi taramali
elektron mikroskobuna (SEM-Cam Scan S4) bagli enerji ayirmali X-iginlari
spektroskopisi (EDX-LINK ISIS 300) ile tayin edilmistir.

6.5.2. XRD analizleri

XRD analizleri, Cu K, radyasyonu kullanilarak X-1gin1 kirinimi cihazinda
(XRD-Rigaku Rint 2000) gergeklestirilmistir. Oncelikle dogal bentonitteki kristal
fazin varligr belirlenerek, daha sonra HDTMA-bentonitin XRD spektrumu
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alinmistir. Elde edilen tabakalar arasi1 uzaklik (d(o1)) degerleri gz oniine alinarak,
dogal bentonit ile HDTMA-bentonit kiyaslanmis ve modifikasyon hakkinda bilgi
edinilmigtir. Ayrica dogal bentonit Gzerine Q, 8HQ, BT, HDTMA-bentonit
tizerine DBF adsorpsiyonlarinin  gerceklestigini  desteklemek amaciyla
adsorpsiyon igleminden sonra geride kalan adsorban ornekleri analiz edilerek
adsorpsiyondan Onceki ve sonraki XRD spektrumlart ve dpoyy degerleri

karsilastirilmistir.

6.5.3. Elementel analizler

Dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin C/N oranlarini belirlemek amaciyla
Vario EL III Elemental Analyzer (Hanau, Germany) cihazi kullanilarak elementel

analizleri yapilmstir.

6.5.4. BET analizleri

Dogal bentonit ve  HDTMA-bentonitin ylizey analizleri, 77 K’de N,
gazinin adsorpsiyonu ile BET yontemine gore Quantachrome Nova 2200E cihazi
kullanilarak yapilmistir. Analizlerden once her bir érnek 65°C’de 12 saat etlivde
bekletilmis ve daha sonra dogal bentonit 150°C’de ve diger 6rnekler ise 75°C’de 2
saat slreyle degaz edilmislerdir. Analizler sonucunda yiizey alanlari

belirlenmistir.

6.5.5. FT-IR analizleri

HDTMA-bentonit  elde  edilirken,  bentonitin ~ HDTMA ile
modifikasyonunun gergeklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi edinmek icin
HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu alinmis ve dogal bentonite ait FT-IR
spektrumu ile kiyaslanmigtir. Ayrica adsorpsiyon deneylerinde kullanilan
HAB’larin ve adsorbanlarin FT-IR analizleri yapilmistir. Q, 8HQ ve BT nin dogal
bentonit Gzerine ve DBF’nin  HDTMA-bentonit Uzerine adsorpsiyonunu

desteklemek amaciyla adsorpsiyon isleminden sonra geride kalan adsorban
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orneklerinin  FT-IR spektrumlar1 alinarak adsorpsiyondan o6nceki FT-IR
spektrumlariyla karsilastirilmistir. Q i¢in alinan FT-IR spektrumu harig, érnekler
1/100 oraninda KBr tabletleri hazirlanarak Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
spektrometresinde  4000-400 cm™ arahiginda analiz edilmistir. Q &rnegi
hazirlanirken ise, sivi olan Q’dan bir damla alinarak KBr tableti tizerine homojen

olarak dagitilmustir.
6.5.6. Termogravimetrik (TG) analizler

TG analizleri, 6rneklerden yaklasik 20 mg tartilarak 10°C dk™ 1sitma
hizinda ve 30-1000°C sicaklik araliginda TGA (Setaram Labsys TGDTA model)
cihazinda gergeklestirilmistir. Dogal bentonit, HDTMA-bentonit, Q, 8HQ, BT ve
DBF’ye iliskin termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (dTG)
egrileri ayr1 ayr1 elde edilerek, adsorpsiyon isleminden sonra geride kalan
adsorban Orneklerinin analizinden elde edilen TG ve dTG egrileri ile

karsilastirtlmistir.
6.5.7. Zeta potansiyeli 6lctimleri

Zeta potansiyeli 6lglimleri MPT-2 ¢ok amagli otomatik titre edicinin bagh
oldugu ZEN 3600 Model Zetasizer Nano-ZS (Malvern Inst. Ltd., UK) zetametre
cihazi ile yapilmistir. Optik aygit 5 mW’luk He-Ne (638 nm) lazer icermektedir.
Analizler igin 50 ml deiyonize su igerisindeki 0,1 g dogal bentonitin; 50 ml 40 mg
dm™ Q, 8HQ ve BT cozeltileri icerisindeki 0,1 g dogal bentonitin; 200 ml
deiyonize su icerisindeki 5 mg HDTMA-bentonitin; 200 ml 10 mg dm™ DBF
cozeltisi icerisindeki 5 mg HDTMA-bentonitin ayr1 ayrn hazirlanan
stispansiyonlari, 10 dk boyunca ultrasonik banyoda tutularak, biiyiik par¢aciklarin
¢okmesi i¢cin 5 dk bekletilmistir. Siispansiyonun yiizeyinden g¢ekilen 10 ml’lik
ornek ve pH ayarlamalar i¢in kullanilan belirli derisimlerdeki HCI ve NaOH
cozeltileri 20 mI’lik hicreler icerisinde otomatik titre ediciye yerlestirilmistir. Bu
sekilde her bir ornek i¢in, pH 1,5-11 araliginda zeta potansiyeli Sl¢limleri

gergeklestirilmistir.
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6.6. HAB’lar i¢in Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Adsorpsiyon ve desorpsiyon deneylerinden sonra ¢ozeltide kalan madde
miktar1 analizlerinde UV spektrofotometresi kullanilmistir. HABRlarin = nak
degerlerini belirlemek i¢in Oncelikle farkli pH’lardaki ¢6zeltilerinin absorbanslari
Olcllerek pH degisimiyle absorbans degerlerinin degismédigi ma degerleri
belirlenmistir. Bu degerler Q i¢in 312 nm, 8HQ i¢in 239 nm, BT i¢in 225 nm ve
DBF i¢in 279 nm olarak bulunmustur. HAB’larin standart ¢ozeltilerinin absorbans
degerlerinden yararlanilarak her bir madde i¢in kalibrasyon grafigi

olusturulmustur.

6.7. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

HAB’larin adsorpsiyonunda kullanilacak uygun adsorbani belirlemek
amactyla HAB ¢ozeltilerinden; 50°ser ml 40 mg dm™ Q, 8HQ ve BT cozeltilerine
0,1 g, 50 ml 8 mg dm™ DBF cozeltisine ise 20 mg farkli adsorban 6rnekleri
eklenmistir. Bu karigimlar 100 ml’lik erlenler igerisinde ve agizlar1 parafilmle
kapatilarak sicakligi 20°C’ye ayarlanmis sirkiilasyonlu su banyosunda 60 dakika
boyunca magnetik karistirici ile karigtirllmistir. Karigimin pH degerleri bir pH-
metre yardimiyla (Fischer Accumet AB15) gergeklestirilmis ve pH
ayarlamalarinda farkli derisimlerdeki HCl veya NaOH cozeltileri kullanilmistir.
Deneyler farkli pH’lar (1,5-11) igin tekrar edilmistir. Deneylerden sonra ¢ozeltide
kalan madde miktarlar1 UV spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir.

HAB’larin adsorpsiyonunda uygun adsorban (Q, 8HQ ve BT ig¢in dogal
bentonit, DBF icin HDTMA-bentonit) ve adsorpsiyonun maksimum oldugu pH
degerleri (Q icin 3,5, 8HQ i¢in 2,5, BT icin 1,8 ve DBF i¢in 3,7) belirlendikten
sonra adsorpsiyona zamanin ve sicakligin etkisi incelenerek, kinetik ve izoterm
caligmalar1 gerceklestirilmis ve termodinamik parametreler belirlenmistir. Her bir
deney {icer kez tekrarlanmis olup, hesaplamalar i¢in ortalama degerler
kullanilmistir.

Kinetik calismalar; 1’er L 40 mg dm™ Q, 8HQ ve BT cozeltilerine 2 g

dm™ dogal bentonit eklenerek, ¢ozeltilerin pH’lar1 daha dnceden belirlemis olan
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uygun pH’lara ayarlanarak, 180 dk boyunca sabit sicakliktaki su banyosunda
karigtirillarak gergeklestirilmistir. Bu siire igerisinde belirli zaman araliklarinda
¢Ozeltiden ¢ekilen Ornekler siiziilerek, ¢ozeltide kalan madde miktarlar1 UV
spektrofotometresinde absorbans degerleri Olgiilerek kalibrasyon grafiklerinden
belirlenmistir.

Izoterm caligmalar1 icin farkli derisimlerdeki Q, 8HQ ve BT
cozeltilerinden 50°ser ml alinarak 0,1’er g dogal bentonit ile ¢ozeltinin pH’s1
ayarlanmis ve kinetik ¢alismalardan belirlenen denge sureleri (Q i¢in 120, 8HQ ve
BT icin 60 dk) kullanilarak su banyosu igerisinde magnetik karistirict ile
karistirtlmistir. Daha sonra ¢ozeltiler siiziilerek UV spektrofotometresi yardimiyla
cozeltide kalan madde miktarlar1 hesaplanmistir.

DBF adsorpsiyonu i¢in adsorban taramasi sonucunda en uygun adsorbanin
HDTMA-bentonit oldugu belirlenmis, ancak adsorpsiyondan sonra Olgiilen
absorbans degerleri ¢ok diisiik oldugu i¢in diger adsorpsiyon deneylerindekinden
farkli miktarlarda adsorban kullanilmistir. Uygun pH araligin1 belirlemek
amaciyla 10 mg dm™ DBF cozeltisinden 200 ml alinarak tizerine 5 mg HDTMA-
bentonit eklenmis ve 1,5-10 pH araliginda 60 dk boyunca magnetik karistirici ile
karigtirllmistir. Benzer sekilde 10 mg dm™ DBF c¢ozeltisinden 50 ml alinarak
tizerine 20 mg dogal bentonit eklenmis ve 1,5-10 pH araliginda elde edilen
adsorpsiyon sonuglart HDTMA-bentonit ile karsilastirilmistir. Uygun pH araligi
belirlendikten sonra farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit Uzerine adsorpsiyon
deneyleri yapilarak kinetik calismalar gergeklestirilmis ve termodinamik
parametreler belirlenmistir. Kinetik ¢alismalar icin 10 mg dm™ DBF’nin 1 L’lik
cozeltisine 25 mg HDTMA-bentonit eklenerek pH 3,7’de 180 dk boyunca su
banyosu icerisinde magnetik karistirici ile karnistirnllmistir. Bu siire igerisinde
belirli zaman araliklarinda ¢o6zeltiden alinan Ornekler siiziilerek, siiziintii
analizlerinden adsorplanan DBF miktarlar1 hesaplanmstir.

DBF’nin suda ¢ok az ¢oziinmesi ve ¢oziicii segiminde giicliikler yasanmasi
gibi nedenlerden dolayr 10 mg dm>den daha ylksek derisimde DBF c¢ozeltisi

hazirlanamadigi i¢in izoterm ¢alismalar1 yapilamamastir.
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6.8. Desorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan adsorbanin tekrar kullanilabilirliginin
arastirtlmasi1 amaciyla desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Bunun icin ilk olarak 50
ml’lik santrifiij tuplerine 40 mg dm™ Q, 8HQ ve BT ¢ozeltilerinden 50’ser ml
alinarak tizerlerine 0,1 g dogal bentonit eklenmis ve pH her bir HAB icin istenilen
degere ayarlandiktan sonra 60 dk manyetik karistiricida karistirilarak HAB
adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Bu islem sonrasinda 25°C’de 6000 rpm donme
hizinda 5 dk boyunca santrifiijlenen karigim dekantasyonla ayrilarak cozelti
analizinden adsorplanan madde miktar1 hesaplanmistir. Daha sonra desorpsiyon
islemi i¢in santrifiij tiipiinde kalan kil tizerine 50 ml deiyonize su eklenerek her bir
HAB igin adsorpsiyonun en az oldugu pH’da (7-8) karisim 60 dk boyunca
karistirtlmistir. Daha sonra santrifiijlenen karigim dekantasyonla ayrilmis ve
cozeltide kalan madde miktar1 analiz edilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
islemlerinden sonra, yani her bir dongli sonrasi santrifiij tlipiinde kalan kil
deiyonize su ile yikanmistir. Bu  sekilde dogal Dbentonit ile
adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri Q ve BT i¢in bes, 8HQ icin ise sekiz kez
tekrarlanmistir. DBF’nin HDTMA-bentonit izerine adsorpsiyonunda kullanilan
adsorban miktar1 ¢ok az oldugundan DBF i¢in desorpsiyon calismalari

yapilmamustir.
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7. SONUC VE TARTISMA

7.1. Dogal Bentonit ve HDTMA-bentonitin Karakterizasyonu

7.1.1. Dogal bentonitin kimyasal bilesimi

Deneylerde kullanilan dogal bentonitin kimyasal bilesiminin belirlenmesi

amaciyla SEM (taramal1 elektron mikroskobu) baglantili enerji ayirmali X-1ginlar

spektrometresi kullanilmig ve elde edilen sonuglar Cizelge 7.1°de verilmektedir.

Cizelge 7.1. Dogal bentonitin kimyasal bilesimi

Bilesen % Bilesim

SiO, 70,75
Al,O; 16,18
K,0 2,12
CaO 1,62
MgO 1,25
Fe,0; 0,70
TiO, 0,18
Na,O 0,11
Ates kaybi 6,63

Cizelge 7.1 incelendiginde, bentonitteki ana bilesenin silika (SiO,) ve
alimina (Al,O3) oldugu ve diisiikk oranlarda potasyum, kalsiyum, magnezyum,
demir, sodyum ve titanyum oksitlerin safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir.
Buna gore adsorpsiyon igin 6nemli olan baslica tiirlerin SiO, veya Al,O3 oldugu

sOylenebilir.

7.1.2. XRD analizleri

Dogal bentonit i¢in elde edilen XRD spektrumundaki (Sekil 7.1)

montmorillonite ait pikler, yapida bulunan mineralin biiyliik bir kisminin
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montmorillonit oldugunu desteklemektedir. Ayrica yapida montmorillonitin yani

sira opalin de bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 7.1. Dogal bentonit i¢in XRD spektrumu

Dogal bentonit ve HDTMA-bentonit i¢in XRD spektrumlart dory
degerleri ile birlikte Ek-1’de (Sekil El1.1 ve E1.2) gosterilmektedir. XRD
sonuglarindan hesaplanan d(go1) degerleri dogal bentonit i¢in 14,38 ve HDTMA-
bentonit icin 18,70 olarak bulunmustur. Bu durumda bentonitin tabaka
kalmhginin 14,38 A oldugu ve tabakalar arasma HDTMA’nin girmesiyle
tabakalar arasi uzakligin (Ad=18,70-14,38 denklemine gore) 4,32 A kadar
genisledigi goriilmektedir. HDTMA katyonunun (Sekil 7.2) teorik uzunlugu 25 A,
alkil zincirinin ve bas kismiin yiiksekligi ise sirasiyla 4,0 A ve 5,1 A olarak
verilmistir (Zhu ve ark. 2003; Li ve Jiang 2009). Buna gére HDTMA
molekiillerinin bentonit tabakalar1 arasina diizensiz bir sekilde, yatay ve tek

tabakali olarak yerlestigi diistiniilebilir.
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Sekil 7.2. HDTMA katyonunun sematik gosterimi

7.1.3. Elementel analiz

Elementel analiz sonuglarina goére (Cizelge 7.2) HDTMA-bentonit icin
hesaplanan C/N orani 14,97°dir. Bu deger, HDTMA i¢in 16,29 olarak hesaplanan
teorik degerle uyumludur. Dogal bentonitin HDTMA bromiir ile modifikasyon
yiizdesi ise %29,14 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar bentonitin HDTMA bromiir

ile modifikasyonun gercgeklestigini gostermektedir.

Cizelge 7.2. Dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin elementel analiz sonuglari

%N %C %H C/N
Dogal bentonit - 1,273 1,056
HDTMA-bentonit 1,585 25,00 4,882 14,97

7.1.4. BET analizleri

Dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm grafikleri Ek-2’de (Sekil E2.1 ve Sekil E2.2) verilmektedir. BET
yontemine gore adsorpsiyon izoterminden hesaplanan yiizey alanlari sirasiyla
80,09 ve 16,43 m? g_l’dlr. HDTMA katyonunun bentonitin tabakalar1 arasina
girmesiyle partikiiller aras1 gozeneklerin etrafi sarilmis ve tabakalar arasi
bosluklar tikanarak N; molekillerinin akisi engellenmistir. Bu durum

modifikasyon sonucunda BET yiizey alaninin azalmasina neden olmustur.



79

7.1.5. FT-IR analizleri

Dogal bentonit, HDTMA bromiir ve HDTMA-bentonit icin elde edilen
FT-IR spektrumlart Ek-3’de (Sekil E3.1, Sekil E3.2 ve Sekil E3.3) verilmektedir.

Dogal bentonitin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3624 cm™’

de SO yiizeyine
zayif olarak hidrojen bagi ile bagli su molekiillerinin H-O-H gerilim titresim
bandi, 3430 cm™*"de ise adsorplanan su molekiillerinin yayvan band: gozlenmistir.
1639 cm™"deki pik sudaki —OH grubunun deformasyonu, 1091 ve 1040 cm™"deki
bantlar ise tetrahedral tabakadaki Si—-O-Si gruplarinin Si—O gerilim titresimiyle
ilgilidir. 521 ve 468 cm™’de gozlenen pikler sirasiyla oktahedral tabakadaki Si—
O-Al ve Si—O-Si biikiilme titresimlerinin varhigin1 goéstermektedir.

HDTMA bromirin FT-IR spektrumunda incelendiginde, 2918 ve 2849
cm’de CH3 ve CH; gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri, 1473
ve 1408 cm™de ise bu gruplarin biikiilme titresimleri ile ilgili pikler gozlenmistir.
719 cm™"deki band ise diiz zincir C atomu sayisi 7°den fazla oldugunda gozlenen
rocking bandidir. Bu bandlarin HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumunda da
(Sekil E3.3) gbzlenmesi, bentonitin HDTMA bromdr ile modifikasyonuna ait
gruplarin varliginin bir kanitidir. Bununla birlikte modifikasyon sonucu dogal

bentonitte de gdzlenen 3624 ve 3430 cm™”

deki adsorplanan su molekdlleri 3623
ve 3412 cm™’de gozlenmesi ve 1637 cm“deki suyun —OH grubunun
deformasyonu ile ilgili bandlarin siddetinin azalmasi da modifikasyonu
desteklemektedir. HDTMA bromiiriin FT-IR spektrumunda ayrica 1141 cm™de
alifatik —N(CH,), grubuna iliskin C-N gerilme pikleri gozlenmektedir ki bu
pikler HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumunda bentonite iligskin tetrahedral

tabakadaki Si—O-Si gruplarinin Si—O gerilim titresimine ait bandlarla ¢akismistir.
7.1.6. TG analizleri

Dogal bentonit, HDTMA bromiir ve HDTMA-bentonit icin elde edilen
termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) egriler Ek-4’de
(Sekil E4.1, Sekil E4.2 ve Sekil E4.3) gosterilmektedir. Dogal bentonite ait TG ve
dTG egrileri incelendiginde, 100-200°C sicaklik aralifinda adsorplanmis suyun
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uzaklagmasindan kaynaklanan kiitle kaybi (%6,23) gorilmektedir. 600-800°C
sicaklik araligindaki kiitle kayb1 (%5,80) ise yapidaki —OH gruplarinin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. HDTMA-bentonitin termograminda bu
sicaklik araligindaki pik siddetlerinin azalmasi (%0,77 ve %2,17 kiitle kayb1),
ylzey aktif maddenin kil tabakalari arasina girmesiyle yapidan bir miktar suyun
uzaklastigini gostermektedir. HDTMA-bentonitin termograminda 250-300°C
(%22,64 kiitle kayb1) ve 400-450°C (%]11,49 kiitle kayb1) sicaklik araliginda
gozlenen iki pik ise sirasiyla dis yiizeydeki ve tabakalar arasindaki HDTMA
katyonunun bozunmasiyla ilgilidir. Dogal bentonitte gdzlenmeyen bu piklerin
HDTMA-bentonitin termograminda gozlenmesi, modifikasyonun gergeklestiginin
bir kanitidir. Satf HDTMA bromiir 250°C civarinda bozunurken, modifikasyon
sonucu HDTMA katyonunun tamaminin yaklasik 420°C’ye kadar bozunmamasi,
HDTMA katyonu ile bentonit tabakalari arasindaki ¢ekim kuvvetinin fazla
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore yiizey aktif madde dogal bentonite
baglanirken, baglanan HDTMA’nin %22,64’nilin ylizeyde ve %11,49°nun
tabakalar arasinda gergeklestigi diistiniiliirken, modifikasyon sonucunda toplamda
%34,13 oraninda bu yiizey aktif maddenin yapiya girdigini soyleyebiliriz. Elde
edilen bu sonucun elementel analizlerden belirlenen %29,14’lik modifikasyon

yiizdesi ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

7.1.7. Zeta potansiyeli 6lctimleri

Dogal bentonit ve HDTMA-bentonitin deiyonize su igerisinde
siispansiyonlar1 hazirlanarak pH’a bagli zeta potansiyeli olglimleri yapilmistir.
Zeta potansiyelinin pH ile degisimi Ek-5’de (Sekil ES5.1 ve Sekil ES5.2)
gosterilmektedir. Sekil ES.1°de dogal bentonitin ¢alisilan biitiin pH degerlerinde
negatif degerli zeta potansiyelleri goOstermesi, bizi dogal bentonitin bir
izoelektronik noktaya (pHien) sahip olmadigi kanisina ulastirmaktadir. Dogal
bentonitin sahip oldugu bu negatif yik blylk oranda izomorfik yer
degistirmelerden, kristal 6rglideki bozukluklardan, tabakalardaki kirik uglardan ve
yapidaki hidroksil gruplarindan kaynaklanmaktadir. Yiizeydeki hidroksil
gruplarinin negatif ylike etkisi asagidaki reaksiyonla agiklanabilir:
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Si—OH veya AI-OH + OH™ == SiO veya Al-O™ + H,0O

HDTMA-bentonitin pH’a bagli zeta potansiyeli degisimi grafiginden
(Sekil E5.2) gorildigii gibi HDTMA-bentonit icin de bir pHie, elde edilememis
ve calisilan tim pH degerlerindeki zeta potansiyelleri igin pozitif degerler
gozlenmistir. Bu durum, HDTMA katyonunun bentonit yapisina girmesiyle yiizey

yiikiiniin negatiften pozitife degistigini gdstermektedir.

7.2. Kinolin Adsorpsiyonu

7.2.1. Kinolin adsorpsiyonu i¢in adsorban taramasi

Sulu ¢ozeltiden kinolin (Q) adsorpsiyonunda uygun adsorbani belirlemek
amaciyla farkli pH’larda yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 7.3°de
verilmektedir. Cizelge 7.3 incelendiginde Q adsorpsiyonu i¢in en uygun
adsorbanin dogal bentonit oldugu, hazirlanan organo-killerin ve dogal sepiyolitin

adsorpsiyonda pek fazla etkili olmadiklar1 goriilmistiir.

Cizelge 7.3. Farkli adsorbanlar tizerine Kinolinin adsorpsiyon sonuglari

q(mgg™)

pH 16-1,9 | 2-25 3 3,5 4,5-6 6-7 7,5-9 9-11
Dogal bentonit 9,77 9,91 12,35 13,08 10,57 1,42 - -
DTMA-bentonit - - - - 0,43 0,52 0,53 0,43
HDTMA-bentonit - - - - 0,08 0,37 0,49 0,54
ODTMA-bentonit - - 0,17 - -
BTMA-bentonit
DDPS-bentonit - - 0,32 2,41 2,52 0,78
LS-bentonit 8,41 8,84 1,07
Dogal sepiyolit - - - -
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7.2.2. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonu

7.2.2.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi ve zeta potansiyel dlciimleri

Dogal bentonit tlizerine Q adsorpsiyonunda 20°C sicakliktaki adsorplanan
Q miktarinn pH ile degisimi Sekil 7.3’de gbsterilmektedir. 40 mg dm™
derisimindeki Q ¢ozeltisi igerisindeki dogal bentonitin zeta potansiyelinin pH ile
degisimi ise Ek-5’de gOsterilmektedir.

Cizelge 7.3 ve Sekil 7.3 incelendiginde, dogal bentonit iizerine
adsorplanan Q miktarinin pH 3,5’da en yliksek diizeyde oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonuna iliskin kinetik ve izoterm

deneyleri bu pH’da gergeklestirilmistir.

14

[ ]
[ ]
12
.

10 o ®
N
(@]
(@)
E
o> 6 °

4 -

2_

°
O T T T
0 2 4 6 8
pH

Sekil 7.3. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Sekil 7.3’den gortldigi gibi dogal bentonit tizerine Q adsorpsiyonu biiyiik
olciide pH’a baghdir. Diisiik pH degerlerinde, Q, kinolinyum (QH") katyonu

seklinde bulunur:
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Ozellikle pH<pK, (pK;=4,92) oldugu durumlarda (pH 3,5 civarinda)
negatif yuklii bentonit yiizeyi ile pozitif yuklii QH nin etkilesimi artmaktadir.
Y-O" bentonit yuzeyini simgelemek tizere bu etkilesim asagidaki mekanizmayla

gosterilebilir.
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pH>pK, oldugunda ise, adsorplanan madde miktarinin keskin bir sekilde
azaldig1 goriilmektedir. Daha yiliksek pH degerlerinde, bentonit ylizeyi ile notral
formdaki Q molekiilleri arasinda zayif van der Waals etkilesimlerinin etkili
oldugu diisiiniilmektedir.

Q ¢ozeltisi icerisindeki dogal bentonitin pH’a bagl olarak zeta potansiyeli
degisimi (Sekil E5.3) incelendiginde yiizeydeki negatif yiik yogunlugunun dogal
bentonitin ylik yogunluguna goére azaldig1 goriilmektedir. Dogal bentonitin pH 3,5
civarindaki zeta potansiyeli —28,5 mV iken, Q c¢ozeltisi igerisindeki dogal
bentonitin aym1 pH’taki zeta potansiyeli —17,5 mV’dur. Zeta potansiyelleri

arasindaki bu farkin Q adsorpsiyonundan kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
7.2.2.2. Kinolinin adsorpsiyon kinetigi
Dogal bentonit iizerine 40 mg dm™ derisimindeki Q’nun farkli zaman

araliklarinda ve sicakliklardaki adsorplanan miktarinin zamana bagl degisimleri

Sekil 7.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.4. Kinolinin farkli sicakliklarda dogal bentonit {izerine adsorplanan miktarinin zamana

bagli degisimi

Sekil 7.4 incelendiginde, dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonunun
sicakligin artmasiyla azaldigi goriilmektedir. Bu durum, Q adsorpsiyonunun
ekzotermik bir sirecle denetlendigini diisiindiirmektedir. Yiiksek sicakliklarda
adsorpsiyonun azalmasimi iki nedene baglayabiliriz; Q ile adsorban yiizeyi
arasindaki etkili kuvvetlerin zayiflamasi ve adsorplanan molekiillerin ¢ozelti
fazina ge¢me egiliminin artmasidir. Adsorpsiyonun ekzotermik olmasi ve
sicakligin artmasiyla dogal bentonitin adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi, Q
adsorpsiyonunun fiziksel oldugunu diisiindiirmektedir. Ayrica adsorpsiyonun
20°C ve 30°C icin 60 dk, 40°C igin ise 50 dk icerisinde dengeye ulastigi
gortulmektedir. Deneysel verilere gore, dengedeki adsorplanan Q miktarlar: 20°C
icin 14,19+0,25; 30°C igin 13,24+0,52; 40°C i¢in 12,12+0,54 olarak bulunmustur.

Farkli sicakliklarda dogal bentonit {izerine Q adsorpsiyonuna ait

Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadesi (Esitlik 4.29) i¢in hesaplanan degerlere

gore cizilen t’ye kars1 In(q, —q,) grafikleri Sekil 7.5’de, yalanci-ikinci-dereceden

hiz ifadeleri (Esitlik 4.32) i¢in hesaplanan degerlere gore ¢izilen t’ye karsi t/q
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grafikleri Sekil 7.6’da ve partikiil i¢i diflizyon esitligi (Esitlik 4.26) igin

hesaplanan degerlere gore cizilen tH2

ye karst q grafikleri ise Sekil 7.7’de
gorilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularin eg8im ve kesimlerinden

hesaplanan kinetik parametreler ve deneysel olarak belirlenen dengedeki q,

degerleri ise Cizelge 7.4’de verilmektedir.

In (a4-9y)

t (dK)

Sekil 7.5. Farkli sicakliklarda dogal bentonit tizerine kinolin adsorpsiyonunun Lagergren-birinci-
dereceden kinetigi
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Sekil 7.6. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine Kinolin adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-

dereceden kinetigi
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Sekil 7.7. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonunun partikil igi

diftizyon grafigi



Cizelge 7.4.

Dogal bentonit {izerine kinolin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler

Lagergren-birinci-derece

Yalanci-ikinci-derece

Partikil ici difizyon

t aq k, q, r’ k, a, r} K, C r,
(°C) (mg g™ (dk™) (mg g™ (gmg™*dk™) | (mgg™) (mgg™dk™) | (mgg™)

20 14,19+0,25 0,040 0,023 0,736 0,026 14,38 0,999 0,811 8,139 0,939

30 13,24+0,52 0,031 0,019 0,931 0,037 13,33 0,99 0,303 1056 | 0,941

40 12,12+0,54 0,012 0,010 0,526 0,079 12,07 0,998 0,226 10,29 0,902

87
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Cizelge 7.4 incelendiginde, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model

icin elde edilen korelasyon katsayis1 (1) degetlerinin diisiik oldugu, yalanci-

ikinci-dereceden kinetik model igin elde edilen korelasyon katsayist (r7)
degerlerinin ise biitiin sicakliklar i¢in 0,997’den daha biiyilk oldugu
goriilmektedir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore hesaplanan hiz
sabitleri (k,), sicaklik arttik¢a artarken, bu modele gore hesaplanan maksimum
adsorplanan madde miktarlar1 (g, ) azalmaktadir. Buna gore diisiik sicakliklarda Q
adsorpsiyonunun daha etkili oldugunu soOyleyebiliriz. Ayrica c¢aligilan biitiin
sicakliklar i¢in yalanci-ikinci-dereceden hesaplanan q, degerlerinin deneysel
olarak bulunan dengedeki g, degerleri ile uyumlu olmasi, dogal bentonit lzerine
Q adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunu gostermektedir.
Dogal bentonit lizerine Q adsorpsiyonu igin partikiil i¢i diflizyon modeline
gore ¢izilen grafikler (Sekil 7.7), calisilan biitiin sicakliklar i¢in 60 dk’ya kadar

olan siregte dogrusal olup (rp2 >0,901) 60 dk’dan sonra bir plato icermektedir.

Dogrusal kisim partikiill i¢i diflizyondan, plato ise denge durumundan
kaynaklanmaktadir. Dogrunun orijinden gegmemesi ise hiz belirleyen basamagin
partikdl ici diflizyon olmadigini gostermektedir.

Elde edilen biitiin kinetik parametreler degerlendirildiginde, dogal bentonit
Uzerine Q adsorpsiyonunun c¢alisilan biitiin sicakliklar i¢in yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modele (Sekil 7.6) uydugu, fakat 60 dk’ya kadar olan sirecte
partikiil i¢i diflizyonun (Sekil 7.7) da etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.

7.2.2.3. Kinolinin adsorpsiyon izotermleri

Dogal bentonit tlizerine farkli derisimlerdeki Q’nun 120 dk’lik karigtirma

stiresi sonundaki ¢6zeltide kalan Q derisimi (C, ) ile adsorplanan Q miktarlarinin
(gq) degisimi Sekil 7.8’de verilmektedir. Q adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izoterm modellerinin uygulanmasiyla elde edilen grafikler
ise sirastyla Sekil 7.9 ve Sekil 7.10°da goriilmektedir. Ayrica Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri icin ilgili grafiklerden hesaplanan sabitler

Cizelge 7.5°de verilmektedir.
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Sekil 7.8. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonunun derisimle degisimi

Dogal bentonit {izerine Q adsorpsiyonunun derisimle degisimi
incelendiginde, derisimdeki artisla genel olarak adsorpsiyon miktarinin artmasi,
derisim artisiyla adsorban ile Q arasindaki etkilesimin artmasindandir. Q
adsorpsiyon izoterminin, Bolim 4.4’de verilen genel adsorpsiyon izotermlerinden
tip II’ye yani dogrusal adsorpsiyon tipine uydugu ve bir dengeye ulasmadigi
goriilmektedir. Bu genel izoterm seklinden de adsorpsiyonun Freundlich
adsorpsiyon izoterm modeline uydugu tahmin edilebilir. Sicakligin artmasiyla,
adsorpsiyonun  azalmasi ise yine adsorpsiyonun fiziksel oldugunu

diistindiirmektedir.



C,/ gy (g dm™)

35
C, (mgdm™)

Sekil 7.9. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

Inq,

22 24 26 2,8 3,0 32 34 36
InC,

Sekil 7.10. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

90
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Cizelge 7.5. Dogal bentonit lizerine kinolin adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm sabitleri

Langmuir Freundlich
t K, Um r’ K, 1n re
(°C) |(dm™* mol™)| (mgg™) (dm® g™)
20 - - 0,963 10,40x107° | 2,977 | 0,985
30 - - 0,927 8,139x10° | 2,784 | 0,962
40 - - 0,919 3,356x10°° 3,574 0,990

Calisilan biitiin sicaliklarda, Freundlich adsorpsiyon izotermi igin ¢izilen
grafiklerden hesaplanan korelasyon katsayisi degerlerinin (r’) daha yiiksek
olmasi ve Langmuir izotermi igin hesaplanan Langmuir sabiti (K ) ve maksimum
adsorplanan madde miktarmin (q,) anlamsiz degerlere sahip olmas,
adsorpsiyonun  Freundlich izotermine uydugunu gostermektedir. Ayrica
adsorpsiyon kapasitesiyle orantili olan K_’nin sicaklik arttikca azalmasi
adsorpsiyonun diisiik sicakliklarda daha etkili oldugunu gostermektedir. 1/n

degerinin 1’in {izerinde bir degere sahip olmasi, yiizeyin tamamen heterojen bir

yapiya sahip olmadig1 hakkinda bilgi vermektedir.

7.2.2.4. Kinolinin adsorpsiyon termodinamigi

Dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonunun 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki
yalanci-ikinci-derece grafiginden hesaplanan hiz sabiti (k,) degerleri (Cizelge
7.4) kullamlarak, Esitlik 4.35’¢ gore ¢izilen 1/T ye karsi Ink, grafigi Sekil
7.11’de gosterilmektedir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
(E,) 42,23 kJ mol™dir. Bu deger fiziksel adsorpsiyon i¢in onerilen degerlere

gore sinirda bir deger olmakla birlikte, adsorpsiyon verilerinin Freundlich
adsorpsiyon izotermine uymasi ve sicaklikla adsorpsiyon miktarinin azalmasi gibi
nedenlerden dolay1r dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonunun fiziksel bir olay

oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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Sekil 7.11. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonuna ait Arrhenius grafigi

Dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonu i¢in denge sabitini (K,)
hesaplamak amaciyla (Esitlik 4.36), dengedeki ¢Ozeltinin birim hacmindeki
adsorplanan madde miktarii (C,) ve ¢0zeltide kalan madde derigimini (C.)
belirlemek icin Cizelge 7.4’de verilen g, degerleri kullanilmigtir. Elde edilen K,
degerlerinden Esitlik 4.37°e gore serbest enerji degisimleri (AG) hesaplanmistir.
Esitlik 4.38’e gore 1/T’ye karsi InK, degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde
edilen van’t Hoff grafigindeki dogrunun (Sekil 7.12) egiminden entalpi degisimi
(AH) ve ordinati kesim noktasindan da entropi degisimi (AS) hesaplanmstir.

Elde edilen termodinamik sonuglar Cizelge 7.6’da verilmektedir.
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Sekil 7.12. Dogal bentonit iizerine kinolin adsorpsiyonuna ait van’t Hoff grafigi

Cizelge 7.6. Dogal bentonit {izerine kinolin adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuglar

t E, K, AH AG AS
°C) | (kI mol™ (kImol™) | (kImol™®) | (K™ mol™)
20 2,557 -2,288

30 42,23 2,000 | -19,75 -1,747 -59,55
40 1,523 -1,096

Cizelge 7.6’dan goriildiigii gibi, AH degerinin negatif olmasi, dogal
bentonit {izerine Q adsorpsiyonunun ekzotermik bir silire¢ oldugunu
gostermektedir. Bunun yanisira AH *in -40 kJ mol"den daha kiiciik bir degerde
olmasi, dogal bentonit iizerine Q adsorpsiyonunun fiziksel bir siire¢ oldugunu
kanitlamaktadir. Negatif AG degerleri icin adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigini ve  AG’nin negatif degerlerinin sicaklikla azalmasi ise
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adsorpsiyonun kendiliginden olma egiliminin sicaklikla ters orantili oldugunu
gostermektedir. AG ’nin -20 ve 0 kJ mol™ arasinda bir degere sahip olmasi yine
adsorpsiyonun fiziksel bir olay oldugunu desteklemektedir. Sistemin
diizensizliginin bir Olglisi olan AS degerinin negatif olmasi kati/sivi

araylzeyindeki diizensizligin azaldigini géstermektedir.
7.2.2.5. Kinolin i¢in desorpsiyon ¢alismalar:

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
arastirmak tizere desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Q’nun dogal bentonit iizerine
gergeklestirilen adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri sonucu elde edilen veriler
Sekil 7.13’de gosterilmektedir. Sekil 7.13 incelendiginde, Q adsorpsiyonu i¢in
dogal bentonitin ancak ii¢ kere tekrar kullanilabilecegi, iiclincii dongiiden itibaren

adsorpsiyonun gergeklesmedigi gériilmektedir.
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Sekil 7.13. Dogal bentonit tizerine kinolinin adsorpsiyon/desorpsiyon dénguleri



7.3. 8-Hidroksikinolin Adsorpsiyonu

7.3.1. 8-Hidroksikinolin adsorpsiyonu i¢in adsorban taramasi

95

Sulu ¢ozeltiden 8-hidroksikinolinin (8HQ) adsorpsiyonla uzaklastirilmasi

icin uygun adsorbani belirlemek amaciyla pH degisimine bagl olarak yapilan

deneylerden elde edilen sonuclar Cizelge 7.7°de verilmektedir. Cizelge 7.7

incelendiginde, 8HQ adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorbanin dogal bentonit

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.7. Farkli adsorbanlar iizerine 8-hidroksikinolinin adsorpsiyon sonuglari

a(mgg™)

pH 16-19 | 25 3-35 | 354 4,5-6 6-7 7,5-9 9-11
Dogal bentonit 17,34 | 17,37 14,44 | 14,82 11,35 | 15,59
DTMA-bentonit 13,50 | 13,47 5,96 5,60
HDTMA-bentonit | 11,97 | 11,39 10,32 15,74
ODTMA-bentonit | 12,22 | 11,97 7,73 15,37
BTMA-bentonit 12,73 | 12,40 6,79 6,35
DDPS-bentonit 15,42 | 15,36 6,01 13,38
Dogal sepiyolit 12,42 3,99 4,17 453 | 13,12 1,42
Na-sepiyolit 12,55 | 12,71 6,22 5,21 15,47 0,96
DTMA-sepiyolit 11,79 | 3,65 3,82 12,43
DEDMA-sepiyolit | 12,37 | 11,76 495 | 15,95

7.3.2. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonu

7.3.2.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi ve zeta potansiyel dlctimleri

Dogal bentonit

uzerine

SHQ

adsorpsiyonunda 20°C

sicaklikta,

adsorplanan 8HQ miktarinin pH ile degisimi Sekil 7.14’de gosterilmektedir. 8HQ
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cozeltisi icerisindeki dogal bentonitin pH’a baglh olarak zeta potansiyeli degisimi
ise Ek-5’de gosterilmektedir.

Sekil 7.14 incelendiginde, 8HQ’ ’nun dogal bentonit {izerine adsorpsiyon
miktarinin pH 2,5’da maksimum oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 8HQ

adsorpsiyonuna iliskin kinetik ve izoterm deneyleri bu pH araliginda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.14. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Bir Q tiirevi olan 8HQ molekiilii, hem yapisinda bulunan N {izerindeki
elektron yogunlugundan, hem de halkaya bagli —OH grubundan dolay1 diizensiz
bir elektron dagilimina sahiptir. Asidik ortamda bu molekulin hidrojen iyonu ile
etkilesmesiyle olusan SHQH’nin asagida gosterildigi sekilde negatif yikli
bentonit ylizeyi ile ¢ekme kuvvetlerinin etkili olmasindan dolayr adsorpsiyon

miktar1 da artar.
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Daha yiiksek pH degerlerinde 8HQ’nin noétral formlar1 ile bentonit
arasinda etkilesim azalmakta ve bazik ortamda ise negatif yiiklii 8HQ™ ile negatif
yiiklii bentonit ylizeyi arasindaki itme kuvvetlerinin etkin olmasindan dolayi
adsorpsiyon miktar1 azalmaktadir.

8HQ c¢ozeltisi icerisindeki dogal bentonitin pH’a baglhh olarak zeta
potansiyeli degisimi (Sekil E5.4) incelendiginde, 8HQ adsorpsiyonuyla yiizeydeki
negatif yik yogunlugunun dogal bentonitin yiikk yogunluguna goOre azaldigi
goriilmektedir. Dogal bentonitin yaklasik pH 2,5’daki zeta potansiyeli —28 mV
civarinda iken, 8HQ c¢d6zeltisi igerisindeki dogal bentonitin aymi pH’taki zeta
potansiyeli —-17 mV’dur. Bu artts 8HQ’nun asidik ortamdaki iyonlasma
dengesinden olusan 8HQH® iyonunun yiizey yilkiine katkisindan

kaynaklanmaktadir.

7.3.2.2. 8-Hidroksikinolinin adsorpsiyon kinetigi

Dogal bentonit lizerine 8HQ nun farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki

adsorplanan miktarinin zamana bagli degisimleri Sekil 7.15°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.15.Farkli sicakliklarda dogal bentonit lizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun zamanla

degisimi

Sekil 7.15 incelendiginde, dogal bentonit iizerine 8HQ adsorpsiyonunun
sicaklik artisiyla azaldigi goriilmektedir. Bu sonug, 8HQ adsorpsiyonunun
ekzotermik bir siirecle ilerledigini diisiindiirmektedir. Yiiksek sicakliklarda 8HQ
ile adsorban yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetleri zayiflayarak adsorplanan tiirlerin
kat1 fazdan ¢ozelti fazina gegme egilimi artmaktadir. Bununla birlikte sicaklik
artistyla adsorpsiyon dengesinin daha hizli gerceklestigi sdylenebilir. Ornegin;
20°C’de adsorpsiyon igin denge suresi 40 dk iken, 30°C i¢in 30 dk ve 40°C igin
10 dk oldugu Sekil 7.15°den agikga goriilmektedir. Deneysel verilere gore,
dengedeki adsorplanan 8HQ miktarlari 20°C igin 17,91+0,11; 30°C igin
17,56+0,10; 40°C igin 17,18+0,02 olarak bulunmustur.

Farkli sicakliklarda dogal bentonit lizerine 8HQ adsorpsiyonuna ait

Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.29) igin hesaplanan degerlere
gore cizilen t’ye karst In(g, —0,) grafikleri Sekil 7.16’da, yalanci-ikinci-

dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.32) i¢in hesaplanan degerlere gore ¢izilen t’ye
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karsi t/q grafikleri Sekil 7.17°de ve partikiil i¢i difiizyon modeli (Esitlik 4.26)

icin cizilen t“*ye karsi q grafikleri ise Sekil 7.18°de gdriilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim noktasindan
hesaplanan kinetik degerler ve deneysel olarak belirlenen dengedeki q, degerleri

ise Cizelge 7.8’de verilmektedir.
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Sekil 7.16. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun
Lagergren-birinci-dereceden kinetigi



100

8
6
‘@
S
o 4
X
o)
o
=
2 -
® 20C
o 30°C
A 40°C
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dK)

Sekil 7.17. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun

yalanci-ikinci-dereceden kinetigi
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Sekil 7.18. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun

partikiil i¢i difiizyon grafigi



Cizelge 7.8. Dogal bentonit tizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik kinetik parametreler

Lagergren-birinci-derece

Yalanci-ikinci-derece

Partikil ici difiizyon

t dq k, a, I, k, a, r; K, C r,
(°C) (mg g™ (dk™) (mg g™ (gmg™*dk™) | (mgg™) (mgg™dk™) | (mgg™)
20 17,9140,11 0,022 0,093 0,383 2,221 17,90 0,999 0,127 1745 | 0,729
30 17,56+0,10 0,018 0,088 0,276 3,183 17,54 0,999 0,102 17,09 | 0844
40 17,18+0,02 ~0,004 0,034 0,014 5,911 17,14 0,999 0,103 16,85 0,954

101
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Cizelge 7.8 incelendiginde, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model

icin elde edilen korelasyon katsayisi (1) degerlerinin diisiik oldugu ve yalanci-

ikinci-dereceden kinetik model icin elde edilen korelasyon ktsayisi (r;)
degerlerinin ise biitiin sicakliklar i¢in 0,998’den biiyiik oldugu goriilmektedir.
Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore hesaplanan hiz sabitleri (k,),
sicaklik artistyla artmakta olup, adsorpsiyon denge siirelerinin sicaklik artisiyla
azalmas1 sonucunu desteklemektedir. Ayrica bu modele gore hesaplanan
maksimum adsorplanan madde miktarlar1 (q,) sicaklik artisiyla ¢ok fazla olmasa
da azalmaktadir. Dogal bentonit tizerine 8HQ adsorpsiyonunda yalanci-ikinci-

dereceden Kkinetik modele gdére hesaplanan g, degerlerinin deneysel olarak
bulunan dengedeki g, degerleri ile uyumlu olmasi da adsorpsiyon kinetiginin

yalanci-ikinci-dereceden oldugunu desteklemektedir.

Dogal bentonit {izerine 8HQ adsorpsiyonu i¢in partikidl ici diflizyon
modeline gore ¢izilen grafik (Sekil 7.18) incelendiginde, adsorpsiyon kinetiginin
bu modele tamamiyla uymadigi, yalniz adsorpsiyonun dengeye gelme siiresince

bu modelin etkili oldugu sdylenebilir.

7.3.2.3. 8-Hidroksikinolinin adsorpsiyon izotermleri

Dogal bentonit tizerine farkli derisimlerdeki 8HQ nun 60 dk’lik karistirma
siiresi sonundaki adsorplanan 8HQ miktarlar1 ile ¢ozeltide kalan madde
derisimlerinin degisimi Sekil 7.19°da gosterilmektedir. Adsorpsiyon i¢in
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin uygulanmasiyla elde edilen
grafikler ise sirasiyla Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°de goriilmektedir. Ayrica Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri icin hesaplanan sabitler Cizelge 7.9°da

verilmektedir.
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Sekil 7.19. Dogal bentonit tzerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonunun derisimle degisimi

8HQ’nun dogal bentonit iizerine adsorpsiyonunun derisimle degisimi
incelendiginde, derisimdeki artigla genel olarak adsorpsiyon miktarinin arttigi,
bununla birlikte yiiksek derisimlerde adsorplanan madde miktariin derigimle ¢ok
fazla degismedigi yani 8HQ adsorpsiyonu icin adsorpsiyonun bir denge
derisimine ulastigr gozlenmektedir. 8HQ adsorpsiyon izoterminin genel
adsorpsiyon izotermlerinden Tip I’e yani Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline
uydugu soylenebilir.
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Sekil 7.20. Dogal bentonit lizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 7.21. Dogal bentonit tizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon

izotermi
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Cizelge 7.9. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm

sabitleri
Langmuir Freundlich
t K, U r2 R, K, 1n re
(°C) | (dm*mol™) | (mgg™) (dm*g™)
20 21046,75 120,64 0,998 | 0,025 15,55 0,534 0,775
30 17998,60 120,29 0,999 | 0,028 12,64 0,577 0,769
40 16401,95 120,17 0,999 | 0,031 10,25 0,625 0,760

Sekil 7.20, Sekil 7.21 ve Cizelge 7.9 incelendiginde, calisilan biitiin
sicaliklarda, Langmuir adsorpsiyon izotermi i¢in ¢izilen grafiklerden hesaplanan
korelasyon katsayis1 de@erlerinin (1) daha yiiksek olmasi, adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uydugunu gostermektedir. Ayn1 zamanda biitiin sicakliklar
icin hesaplanan R, degerlerinin sifira yakin olmasi da adsorpsiyonun Langmuir

izotermi icin uygun oldugunu desteklemektedir.

Izoterm  calismalar1  sonucunda dogal bentonit iizerine SHQ
adsorpsiyonunun tek tabakali olarak gerceklestigi ve 20°C’de tek tabaka
kapasitesinin 120,64 mg g ' oldugu bulunmustur.

7.3.2.4. 8-Hidroksikinolinin adsorpsiyon termodinamigi

Dogal bentonit zerine 8HQ’nun 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki
adsorpsiyonunun hesaplanan yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (k,) degerleri
(Cizelge 7.4) kullanilarak, Arrhenius esitligine (Esitlik 4.35) gore 1/T’ye karsi
Ink, grafigi (Sekil 7.22) ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi (E,) 37,24 kJ mol™ olarak hesaplanmustir. Bu deger dogal bentonit

tizerine 8HQ adsorpsiyonunun fiziksel oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 7.22. Dogal bentonit uzerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonuna ait Arrhenius grafigi

Dogal bentonit iizerine 8HQ adsorpsiyonu icin standart serbest enerji
degisimi (AG) Esitlik 4.40’dan hesaplanmistir. Esitlik 4.41°e gore 1/T’e karst
InK, degerlerinin grafige gegcirilmesiyle elde edilen dogrunun (Sekil 7.23)
egiminden standart entalpi degisimi (AH ) ve grafigin ordinati kesim noktasindan
ise standart entropi degisimi (AS) hesaplanmistir. Elde edilen biitiin

termodinamik sonuclar Cizelge 7.10°da verilmektedir.
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Sekil 7.23. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonuna ait van’t Hoff grafigi

Cizelge 7.10. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolin adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuglar

t E AH AG AS

a

°C) | (kImol™) (kJ mol™) (kimol™) | QK™ mol™)

20 —24,26
30 37,24 —9,56 —24,70 50,07
40 -25,27

Cizelge 7.10’dan goriildiigi gibi, AH degerinin negatif olmasi, dogal
bentonit iizerine 8HQ adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu, 40 kJ
mol™*den daha kiigiik bir degere sahip olmasi ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu
gOstermektedir.

Calisilan biitiin sicakliklar i¢in hesaplanan AG degerlerinin negatif olmasi,

dogal bentonit {izerine 8HQ adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
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gostermektedir. AG nin —20 kJ mol™ civarinda smir degerlere sahip olmasi ise
adsorpsiyonun  fiziksel bir olay oldugunu desteklemektedir. Sistemin
diizensizliginin bir dl¢iisii olan AS degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyon sirasinda

kati-¢Ozelti arayuzeyinde diizensizligin arttigini géstermektedir.
7.3.2.5. 8-Hidroksikinolin i¢in desorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
aragtirmak iizere desorpsiyon deneyleri yapilmistir. 8HQ’nun dogal bentonit
Uzerine gergeklestirilen adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri sonucu elde edilen

sonuglar Sekil 7.24’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.24. Dogal bentonit iizerine 8-hidroksikinolinin adsorpsiyon/desorpsiyon dénguleri
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Sekil  7.24’den  gorildiigi  gibi, kullanilan  dogal  bentonit
adsorpsiyon/desorpsiyon icin sekiz kez tekrar tekrar kullanilmigtir. Adsorplanan
ve desorplanan 8HQ miktarindaki azalmanin sekiz dongii boyunca %10’dan daha
fazla olmadigi gézlenmistir. Bu durumda, adsorpsiyon/desorpsiyon doénguleri
sirasindaki dogal bentonit miktarindaki azalmanin ihmdl edilebilir diizeyde oldugu
sOylense de, ilk dort dongili i¢in adsorbanin kullanilabilirlik veriminin daha iyi

oldugu kanisina varilabilir.

7.4. Benzotiyofen Adsorpsiyonu

7.4.1. Benzotiyofen adsorpsiyonu i¢in adsorban taramasi

Sulu cozeltiden benzotiyofenin (BT) adsorpsiyonla uzaklastirilmasi igin

uygun adsorbani belirlemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen sonuglar

Cizelge 7.11’de verilmektedir.

Cizelge 7.11. Farkli adsorbanlar lizerine benzotiyofenin adsorpsiyon sonuglari

q(mgg™)

pH 1,8 2-3 3-35 3,5-4 4,5-6 6-7 7,5-9
Dogal bentonit 18,66 14,10 11,02 10,03 9,38 8,58
DTMA-bentonit 14,48 15,64 15,94 16,22
HDTMA-bentonit 15,91 16,25 16,38 16,93 17,07
ODTMA-bentonit 15,60 15,96 16,00 16,24
BTMA-bentonit 13,18 14,18 13,27 13,59
DDPS-bentonit 9,30 9,21 9,49
Beyaz sepiyolit 9,86 7,89 9,15 8,32 10,07
Na-beyaz sepiyolit 8,64 8,80 9,48 11,61
DEDMA-sepiyolit 7,23 9,23 7,26 9,61
HDTMA-sepiyolit. 8,87 8,31 8,80
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Cizelge 7.11 incelendiginde BT adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorbanin
dogal bentonit oldugu soylenebilir. Bununla birlikte BT adsorpsiyonu igin
kullanilan DTMA-bentonit, HDTMA-bentonit ve ODTMA-bentonit organo-
bentonitleri icin de farkli pH’larda elde edilen sonucun dogal bentonitten ¢ok
farkli olmadig1 goriilmektedir. Bu durumda modifiye adsorbanlarin kullanilmasi
adsorpsiyonda bir avantaj saglamayacag i¢in dogal bir adsorban olan bentonitin

kullanilmas1 daha uygundur.
7.4.2. Dogal bentonit Uzerine benzotiyofen adsorpsiyonu
7.4.2.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi ve zeta potansiyel dl¢timleri
Dogal bentonit {izerine BT adsorpsiyonunda 20°C sicaklikta adsorplanan
BT miktarlar1 ile pH degisimleri Sekil 7.25’de gorilmektedir. BT c¢ozeltisi

icerisindeki dogal bentonitin pH’a bagli olarak zeta potansiyeli degisimi ise Ek-

5’de verilmektedir.

20

18

16 -

14 - L

q(mgg™)

12 A

10 A ®

pH

Sekil 7.25. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Cizelge 7.11 ve Sekil 7.25 incelendiginde, dogal bentonit iizerine BT
adsorpsiyonunda pH 1,8’de adsorplanan madde miktarinin maksimum oldugu
gortlmektedir, dolayistyla BT nin dogal bentonit iizerine adsorpsiyonuna iliskin
kinetik ve izoterm deneyleri bu pH’da gergeklestirilmistir.

Sekil 7.25’den goriildiigii gibi dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonunda
pH o6nemli bir faktordiir. Diisiik pH’larda yiiksek BT adsorpsiyonu goézlenirken,
pH arttikca adsorpsiyon miktarinin azaldigi goriilmektedir. Asidik ortamda,
ortamdaki H* iyonuyla BT’nin etkilesmesinden olusan BTH" iyonunun negatif
yiiklii bentonit yiizeyi ile etkilesimi daha fazla olacagindan bu bolgede yiiksek BT
adsorpsiyonu gerceklesmektedir. Bu etkilesim asagidaki mekanizma ile ifade
edilebilir:

H+

T—ou# /

.

l,

|
'S

Nl

I—ung / U’g /i

<~—0
T

Bazik ortamda ise negatif yukli BT ile negatif yiiklii bentonit arasindaki itme
kuvvetlerinin varlifindan dolay1 adsorpsiyon miktari diismektedir.

BT c¢ozeltisi igerisindeki dogal bentonitin pH’a bagli olarak zeta
potansiyeli degisimi (Sekil E5.5) incelendiginde, BT adsorpsiyonuyla yiizeydeki
negatif yik yogunlugunun dogal bentonitin yiikk yogunluguna goOre azaldigi
gortlmektedir. Dogal bentonitin pH 2 civarinda zeta potansiyeli —27,5 mV iken,
BT c¢ozelti igerisindeki dogal bentonitin aynm1 pH’taki zeta potansiyeli —19
mV’dur. Bu artis BTH" iyonunun yiizey yilkiine yaptigi katkidan
kaynaklanmaktadir.
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7.4.2.2. Benzotiyofenin adsorpsiyon kinetigi

Dogal bentonit lizerine BT nin farkli sicaklik ve zaman araliklarinda

adsorplanan miktarinin zamana bagh degisimleri Sekil 7.26’da gosterilmektedir.
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g 16 40
O
14
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Sekil 7.26. Farkli sicakliklarda dogal bentonit lizerine benzotiyofen adsorpsiyonunun zamanla

degisimi

Sekil 7.26 incelendiginde, dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonunun
sicakligin artmasiyla azaldigir goériilmektedir. Bu durum, BT adsorpsiyonunun
ekzotermik bir siire¢ olabilecegini diisiindirmektedir. Azalisin nedeni, yliksek
sicakliklarda BT ile adsorban ylizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin zayiflamasi
ve adsorplanan molekiillerin kat1 fazdan ¢ozelti fazina gegme egiliminin artmasi
olarak diisiiniilebilir. Ayrica adsorpsiyon denge siirelerinin 20°C i¢in 40 dk, 30°C
icin 30 dk ve 40°C i¢in 20 dk oldugu Sekil 7.26’dan agik¢a goriilmektedir.
Deneysel verilere gore, dengedeki adsorplanan BT miktarlar1 20°C igin
18,42+0,17; 30°C i¢in 17,30+0,18; 40°C i¢in 16,57+0,10 olarak bulunmustur.
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Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonuna ait

Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.29) igin hesaplanan degerlere
gére cizilen t’ye karst In(qy—q,) grafikleri Sekil 7.27°de, yalanci-ikinci-

dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.32) i¢in hesaplanan degerlere gore ¢izilen t’ye
karsi t/q grafikleri Sekil 7.28”de ve partikiil i¢i difiizyon modeline (Esitlik 4.26)

gore cizilen t%

ye karsi q grafikleri ise Sekil 7.29°da goriilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim noktasindan

hesaplanan kinetik degerler ve deneysel olarak belirlenen dengedeki q, degerleri

ise Cizelge 7.12°de verilmektedir.

20°C
1A o 30°C
A 40°C

In (9,—a,)

0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

Sekil 7.27. Farkl sicakliklarda dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonunun Lagergren-

birinci-dereceden kinetigi
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0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dK)

Sekil 7.28. Farkli sicakliklarda bentonit {izerine benzotiyofen adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-

dereceden kinetigi
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Sekil 7.29. Farkli sicakliklarda bentonit tizerine benzotiyofen adsorpsiyonunun partikil igi

difiizyon grafigi



Cizelge 7.12. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonu igin hesaplanan kinetik parametreler

Lagergren-birinci-derece

Yalanci-ikinci-derece

Partikil ici difiizyon

t dq K, q, r? k, q, r} K, C r’
(°C) (Mg g™) (dk™) (mg g™ (gmg™tdk™) | (mgg™) (mgg™dk™) | (mgg™)

20 18,4240,17 0,021 0,711 0,608 0,200 18,38 0,999 0,413 16,04 | 0,833
30 17,3040,18 0,030 0,546 0,659 0,248 17,32 0,999 0,304 1568 | 0,963
40 16,57+0,10 0,032 2,425 0,749 0,296 16,58 0,999 0,181 15,56 0,966

115
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Cizelge 7.12 incelendiginde, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model

icin elde edilen korelasyon katsayisi (1) degerlerinin diisiik oldugu ve yalanci-

ikinci-dereceden kinetik model igin elde edilen korelasyon katsayist (r7)
degerlerinin ise biitiin sicakliklar igin 0,999 oldugu goriilmektedir. Yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modele gore hesaplanan maksimum adsorpsiyon miktarlari (g, )
sicaklik artistyla azalmaktadir. Ayrica bu kinetik modele gore hesaplanan hiz
sabitlerinin (k,), sicakligin arttikca artmasi, adsorpsiyon denge siirelerinin ise
azalmasi yukaridaki sonucunu desteklemektedir. Ayrica bu modelden hesaplanan

g, degerlerinin deneysel olarak bulunan dengedeki q, degerleri ile uyumlu

olmasit da, dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-
dereceden olduguna dair bir kanittir.

Dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonu icin partikiil i¢i difiizyon
modeline gore ¢izilen grafikler (Sekil 7.29) incelendiginde, 20°C i¢in 40 dk, 30°C
icin 30 dk ve 40°C i¢in 20 dk’ya kadar olan siiregte dogrusal olup (rp2 >(,832), bu

siirelerden sonra bir plato igermektedir. Dogrusal kisim partikiil i¢i difiizyondan,
plato ise denge durumundan kaynaklanmaktadir. Dogrunun orijinden gegcmemesi
ise hiz belirleyen basamagin partikiil i¢i diflizyon olmadigin1 gostermektedir.

Bu nedenlerden dolayi, dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonunun
caligilan biitiin sicakliklar igin yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele (Sekil
7.28) uymakla birlikte, partikiil i¢i difiizyonun (Sekil 7.29) da adsorpsiyon

dengesinin olugmasi siiresince etkili olabilecegi diislintilmektedir.
7.4.2.3. Benzotiyofenin adsorpsiyon izotermleri

Dogal bentonit tizerine farkli derisimlerdeki BT nin 60 dk’lik karistirma
stiresi sonundaki adsorplanan BT miktarlar1 ile c¢ozeltide kalan madde
derisimlerinin degisimi Sekil 7.30’da gosterilmektedir. Adsorpsiyon igin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinin uygulanmasiyla elde edilen
grafikler ise sirasiyla Sekil 7.31 ve Sekil 7.32°de gosterilmektedir. Ayrica
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri i¢in hesaplanan sabitler Cizelge
7.13’de verilmektedir.
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BT’nin dogal bentonit iizerine adsorpsiyonunun derisimle degisimi (Sekil
7.30) incelendiginde, derisimdeki artisla genel olarak adsorpsiyon miktarinin hizl
bir sekilde arttig1r gozlenmektedir. Bu durum, derisim artisiyla bentonit ile BT
arasindaki etkilesimin yogunlagsmasindan kaynaklanmaktadir. BT adsorpsiyon
izoterminin genel adsorpsiyon izotermlerinden Tip II’ye benzedigi ve adsorpsiyon
dengesine ulagsmadigi goriilmektedir. Bu genel izoterm seklinden de
adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon izoterm modeline uydugu tahmin
edilebilir. Sicakligin artmasiyla, adsorpsiyonun azalmasi ise adsorpsiyonun

fiziksel oldugunu gosteren bir bulgudur.
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Sekil 7.30. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonunun derisimle degisimi
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Sekil 7.31. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonuna ait Langmuir adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 7.32. Dogal bentonit (zerine benzotiyofen adsorpsiyonuna ait Freundlich adsorpsiyon

izotermi
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Cizelge 7.13. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonu igin hesaplanan izoterm

sabitleri
Langmuir Freundlich
t Ki A r’ Ke /n re
(°C) | (dm® mol™) [(mg g™ (dm®g™)
20 -0,501 3,596 | 0,990 2,583 1,278 0,992
30 -15,535 0,641 | 0,950 0,035 2,238 0,984
40 -10,196 0,469 | 0,977 0,015 2,328 0,985

Sekil 7.31, Sekil 7.32 ve Cizelge 7.13 incelendiginde, biitiin sicaliklarda,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri igin cizilen grafiklerden yuksek

korelasyon katsayist degerleri elde edilmistir. Bununla birlikte, Langmuir
adsorpsiyon izoterminden hesaplanan K degerleri ile birlikte q,, degerlerinin de

deneysel verilere gore anlamsiz olmasi nedeniyle dogal bentonit ilizerine BT
adsorpsiyonu Freundlich izotermine uydugu diisiiniilmektedir. Ayrica adsorpsiyon
kapasitesiyle orantili olan Kg’nin sicaklik arttikga azalmasi, adsorpsiyonun diisiik

sicakliklarda daha yiiksek oldugunu gdstermektedir. 1/n degerinin 1’in iizerinde

bir degere sahip olmasi, ylizeyin tamamen heterojen bir yapiya sahip olmadigi

hakkinda bilgi vermektedir.

7.4.2.4. Benzotiyofenin adsorpsiyon termodinamigi

Dogal bentonit iizerine BT’nin 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki

adsorpsiyonunun hesaplanan yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (k,) degerleri

(Cizelge 7.12) kullanilarak, Esitlik 4.35’e gore 1/T’ye karst Ink, grafigi (Sekil

7.33) gizilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi ( E,) 14,97

ki mol™ olarak hesaplanmistir. Bu deger dogal bentonit iizerine BT

adsorpsiyonunun fiziksel oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 7.33. Dogal bentonit iizerine benzotiyofenin adsorpsiyonuna ait Arrhenius grafigi

Dogal bentonit iizerine BT adsorpsiyonu igin denge sabitini (K,)
hesaplamak amaciyla (Esitlik 4.36), dengedeki ¢Ozeltinin birim hacmindeki
adsorplanan madde miktarini (C,) ve ¢ozeltide kalan madde derigsimini (C.)
belirlemek icin Cizelge 3.12°de verilen q, degerleri kullanilmistir. Hesaplanan
Ky degerleri kullanilarak Esitlik 4.37’¢ gore serbest enerji degisimleri (AG)
belirlenmistir. Esitlik 4.38’¢ gore 1/T’ye karst InK, degerlerinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrunun (Sekil 7.34) egiminden entalpi degisimi
(AH), kesiminden entropi degisimi (AS) hesaplanmistir. Elde edilen

termodinamik sonuclar Cizelge 7.14’de verilmektedir.
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Sekil 7.34. Dogal bentonit (izerine benzotiyofen adsorpsiyonuna ait van’t Hoff grafigi

Cizelge 7.14. Dogal bentonit iizerine benzotiyofen adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuglar

t E. K, AH AG AS

(°C) (kJ mol™) (kJ mol™) (kImol™ | QK™ mol™)
20 11,34 -5,92

30 14,97 6,468 -32,58 4,71 -91,27
40 4,841 411
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Cizelge 7.14’den goriildiigii gibi, AH degerinin negatif olmasi, dogal

bentonit iizerine BT adsorpsiyonunun ekzotermik bir siirecle gerceklestigini, 40 kJ

mol™*den daha kiigiik bir degere sahip olmasi ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu

gOstermektedir.

Biitiin sicakliklar i¢in hesaplanan AG degerlerinin negatif olmasi, dogal

bentonit iizerine BT adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu gdstermektedir.

AG’nin =20 kJ mol™den daha kiiciik bir degere sahip olmasi ise yine
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adsorpsiyonun  fiziksel bir olay oldugunu desteklemektedir. Sistemin
diizensizliginin bir Olciisii olan AS degerinin negatif olmasi, adsorpsiyon

sirasinda kati-¢ozelti arayiizeyinde diizensizligin azaldigini gostermektedir.

7.4.2.5. Benzotiyofen icin desorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon deneyleri sonrasinda adsorbanin tekrar kullanilabilirligini
arastirmak {izere desorpsiyon deneyleri yapilmistir. BT nin dogal bentonit {izerine
gergeklestirilen adsorpsiyon/desorpsiyon dongiileri sonucu elde edilen sonuglar

Sekil 7.35°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.35. Dogal bentonit iizerine benzotiyofenin adsorpsiyon/desorpsiyon donguleri

Sekil 7.35 incelendiginde, kullanilan dogal bentonit
adsorpsiyon/desorpsiyon i¢in yedi kez tekrar tekrar kullanilmistir. Adsorplanan ve
desorplanan BT miktarlar arasindaki farkin yedi dongii boyunca %35’°ten daha az
olmadig1 gbzlenmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda dogal bentonitin BT adsorpsiyonu

icin tekrar tekrar kullanilabilir bir adsorban olmadigt sdylenebilir. Ayrica
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desorpsiyon deneyleri sonucunda bentonit Gzerine BT adsorpsiyonundan sonra
yapilan santrifiijleme isleminden sonra belirlenen adsorpsiyon miktarlarinin daha
onceki kinetik caligmalarindan elde edilen adsorpsiyon miktarlarindan daha diisiik

olduklar1 gézlenmistir.

7.5. Dibenzofuran Adsorpsiyonu

7.5.1. Dibenzofuran adsorpsiyonu i¢in adsorban taramasi

Sulu ¢ozeltiden dibenzofuranin (DBF) adsorpsiyonla uzaklastirilmasi igin
uygun adsorbani belirlemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen sonuglar
Cizelge 7.15’de verilmektedir.

Cizelge 7.15 incelendiginde DBF adsorpsiyonu i¢in en uygun adsorbanin
HDTMA-bentonit ve ODTMA-bentonit oldugu gorilmekle birlikte, DBF
adsorpsiyonu icin  HDTMA-bentonit adsorban olarak segilmistir. Sonuglar
karsilastirabilmek amaciyla dogal bentonit tiizerine DBF adsorpsiyonu da

gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.15. Farkli adsorbanlar {izerine dibenzofuranin adsorpsiyon sonuglari

q(mgg™)

pH 1,6-1,9 2-2,5 3 3,5 4,5-6 6-7 7,5-9
Dogal bentonit 5,83 6,43 6,24 5,51 477 5,27 4,02
HDTMA-bentonit 17,88 18,15 18,05 18,15
ODTMA-bentonit 17,15 18,14 17,95 18,11
BTMA-bentonit 8,53 8,28 8,14 8,56
DDPS-bentonit 8,85 8,05 8,82
Dogal sepiyolit 7,99 8,59 7,63 8,30
Na-beyaz sepiyolit 9,79 6,65 8,66 9,70
DEDMA-sepiyolit 12,33 11,48 12,04 11,69
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7.5.2. HDTMA-bentonit tzerine dibenzofuran adsorpsiyonu

7.5.2.1. Dogal bentonit ve HDTMA-bentonit (zerine dibenzofuran

adsorpsiyonunun pH ile degisimi ve zeta potansiyel 6lctimleri

Dogal bentonit ve HDTMA-bentonit Uzerine DBF adsorpsiyonunda
20°C’de adsorplanan madde miktar1 ile pH degisimi Sekil 7.36’da
gosterilmektedir. 10 mg dm™ derisimindeki DBF ¢ozeltisi igerisindeki HDTMA-

bentonitin pH’a bagli olarak zeta potansiyeli degisimi ise Ek-5’de verilmektedir.
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Sekil 7.36. HDTMA-bentonit ve dogal bentonit {izerine dibenzofuran adsorpsiyonunun pH ile

degisimi

Sekil 7.36 incelendiginde DBF’nin HDTMA-bentonit Uzerine adsorpsiyon
miktarinin dogal bentonite gore yaklasik 20 kat daha fazla oldugu goriilmektedir.
Ayrica DBF’nin HDTMA-bentonit {izerine adsorpsiyonunda pH’imn etkili oldugu

ve adsorpsiyon ic¢in en uygun pH’in 3,5 civarinda oldugu bulunmustur. Bu pH
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degerinde HDTMA" katyonunun bentonite baglanmasiyla hidrofobik 6zellik
kazanan adsorban yuzeyiyle, polaritesi dusiik olan DBF molekiilleri arasindaki
dipol-dipol etkilesimi arttigindan adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.
Diger pH degerlerinde de adsorpsiyon miktarinin fazla degismedigi goriilmiistiir.

DBF ile HDTMA-bentonit arasindaki etkilesim asagidaki gibi gosterilebilir:

+ Y-HDTMA*

~

’
/
’

Y-HDTMA*

DBF c¢ozeltisi icerisindeki HDTMA-bentonitin pH’a bagli olarak zeta
potansiyeli degisimi (Sekil E5.6) incelendiginde, DBF adsorpsiyonuyla pH 3,5
civarinda 50 mV’luk bir zeta potansiyeli elde edilirken, HDTMA-bentonite ait bu
pH’daki zeta potansiyeli yaklasik olarak 50 mV’dur. Bu sonug¢ adsorplanan

DBF’nin nétral formda oldugunu diisiindiirmektedir.

7.5.2.2. Dibenzofuranin adsorpsiyon kinetigi

HDTMA-bentonit iizerine DBF’nin farkli sicaklik ve zaman
araliklarindaki adsorplanan miktarinin zamana bagli degisimi Sekil 7.37°de
gosterilmektedir. Sekil 7.37 incelendiginde, HDTMA-bentonit lzerine DBF
adsorpsiyonunun sicakligin artmasiyla azaldigi goriilmektedir. Azalisin nedeni,
yiiksek sicakliklarda DBF ile adsorban ylzeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin
zayiflamas1 ve adsorplanan molekiillerin kati fazdan c¢ozelti fazina gegme
egiliminin artmasi olarak disiiniilebilir. Sicakligin artmasiyla adsorpsiyon
miktarinin azalmasi, DBF adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ olabilecegini
diistindiirmektedir. Ayrica adsorpsiyonun galisilan biitiin sicakliklar igin 75 dk
igerisinde dengeye ulastigi goriilmektedir. Deneysel verilere gore, dengedeki
adsorplanan DBF miktarlart 20°C igin 252,16+0,84; 30°C igin 245,18+15,98;
40°C i¢in 238,55+7,92 olarak bulunmustur.
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Sekil 7.37.Farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit tizerine dibenzofuran adsorpsiyonunun zamanla

degisimi

Farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit (zerine DBF adsorpsiyonuna ait

Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.29) i¢in hesaplanan degerlere
gore cizilen t’ye karst In(g, —0,) grafikleri Sekil 7.38’de, yalanci-ikinci-

dereceden hiz ifadeleri (Esitlik 4.32) i¢in hesaplanan degerlere gore c¢izilen t’ye

karsi t/q grafikleri Sekil 7.39°da ve partikiil i¢i difiizyon modeline (Esitlik 4.26)

gore cizilen t%

ye karst g grafikleri ise Sekil 7.40’da goriilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim noktalarindan

hesaplanan kinetik degerler ve deneysel olarak belirlenen dengedeki q, degerleri

ise Cizelge 7.16°da verilmektedir.
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Sekil 7.40. Farkli sicakliklarda HDTMA-bentonit Uzerine dibenzofuran adsorpsiyonunun
partikiil i¢i diflizyon grafigi

Cizelge 7.16 incelendiginde, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model
igin elde edilen korelasyon katsayis1 (I;”) degerlerinin diisiik oldugu ve yalanci-
ikinci-dereceden kinetik model igin elde edilen korelasyon katsayist (r7)

degerlerinin ise biitiin sicakliklar i¢in 0,999 oldugu goriilmektedir. Ayrica yalanci-
ikinci-dereceden Kkinetik modele goére hesaplanan maksimum adsorpsiyon

miktarlar1 (q,) sicaklik artisiyla azalmakta olup, bu sonuglar deneysel olarak
bulunan dengedeki q, degerleri ile uyumludur. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik

modele gore hesaplanan hiz sabitleri (K, ), sicaklik arttik¢a artmaktadir. Bu sonug,

adsorpsiyon denge siirelerinin  sicaklik  artisiyla  azalmast  sonucunu
desteklemektedir. Buna gore HDTMA-bentonit Uzerine DBF adsorpsiyonu da

yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uymaktadir.



Cizelge 7.16. HDTMA-bentonit lizerine dibenzofuran adsorpsiyonu icin hesaplanan kinetik parametreler

Lagergren-birinci-derece

Yalanaci-ikinci-derece

Partikil ici difiizyon

t aq K, q, K2 K, a, r} k, C r?
(°C) (mg g™ (dk™) (mg g™ (@mg™dk™) | (mgg™) (mgg™dk™) | (mgg™)

20 | 252,16+0,84 0,024 61,01 0,068 1,17x10° 259,13 0,999 8,102 178,63 | 0,995
30 [24518+1598 | 0,024 49,45 0,762 1,24x10° 250,25 0,999 8,763 166,03 | 0,987
40 | 238,5547,92 0,026 46,01 0,853 1,28x10° 240,91 0,999 8,465 161,34 | 0,980
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HDTMA-bentonit Gzerine DBF adsorpsiyonu igin partikil ici difuzyon
modeline gore cizilen grafik (Sekil 7.40), ¢alisilan biitlin sicakliklar i¢in 75 dk’ya
kadar olan siirecte dogrusal olup (rp2>0,979) bu surelerden sonra bir plato
icermektedir. Dogrusal kisim partikiil i¢i difiizyondan, plato ise denge
durumundan kaynaklanmaktadir. Dogrunun orijinden ge¢memesi ise hiz
belirleyen basamagin partikiil i¢i difiizyon olmadigin1 gostermektedir.

Elde edilen biitiin sonuglar degerlendirildiginde, HDTMA-bentonit tizerine
DBF adsorpsiyonun ¢alisilan biitiin sicakliklar igin yalanci-ikinci-dereceden
Kinetik modele (Sekil 7.39) uymakla birlikte, partikiil i¢i diflizyonun (Sekil 7.40)
da 75 dk’ya kadar etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.

7.5.2.3. Dibenzofuranin adsorpsiyon termodinamigi

HDTMA-bentonit iizerine DBF’nin 20, 30 ve 40°C sicakliklardaki
adsorpsiyonunun hesaplanan yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (k;) degerleri

(Cizelge 7.16) kullanilarak, Esitlik 4.35’e gore 1/T’ye karst Ink, grafigi (Sekil

7.41) ¢izilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi ( E;) 3,60
ki mol™ olarak hesaplanmustir. Bu deger HDTMA-bentonit (izerine DBF
adsorpsiyonunun fiziksel oldugunun bir gostergesidir.

HDTMA-bentonit tzerine DBF adsorpsiyonu igin denge sabitini (K,)
hesaplamak amaciyla (Esitlik 4.36), dengedeki ¢Ozeltinin birim hacmindeki
adsorplanan madde miktarin1 (C,) ve ¢ozeltide kalan madde derisimini (Cc)
belirlemek icin Cizelge 7.16’da verilen q, degerleri kullanilmigtir. Hesaplanan
K, degerlerinden de Esitlik 4.37’¢ gore serbest enerji degisimleri (AG)
belirlenmistir.

Esitlik 4.38’e gore 1/T’e kars1 InK, degerlerinin grafige gecirilmesiyle
elde edilen dogrunun (Sekil 7.42) egiminden standart entalpi degisimi (AH),

ordinat1 kesim noktasindan ise standart entropi degisimi (AS) hesaplanmistir.

Elde edilen bltun termodinamik sonuclar Cizelge 7.17°de verilmektedtir.
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Cizelge 7.17. HDTMA-bentonit tizerine dibenzofuran adsorpsiyonuna ait termodinamik sonuclar

t E, K, AH AG AS
(°C) | (kI mol™) (kImol™) | (kImol™) | 0 K* mol™)
20 1,84 ~1,49

30 3,60 1,67 ~7,40 -1,29 -20,17
40 1,51 -1,08

Cizelge 7.17°den goriildiigii gibi, AH degerinin negatif olmasi, HDTMA-
bentonit iizerine DBF adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugunu, 40 kJ
mol™"den daha kiiciik bir degere sahip olmasi ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu

gostermektedir. Ayrica adsorpsiyonun sicaklik arttikca azalmasi adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu, E, degerinin 40 kJ mol ™™’ den daha kii¢iik olmas: da

adsorpsiyonun fiziksel oldugunu desteklemektedir.

Biitiin sicakliklar icin hesaplanan AG degerlerinin negatif olmasi,
HDTMA-bentonit {izerine DBF adsorpsiyonunun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. AG ’nin —20 kJ mol™’den daha kiigiik bir degere sahip olmast ise
adsorpsiyonun fiziksel oldugunu desteklemektedir. Sistemin diizensizliginin bir
Olcisti olan AS degerinin negatif olmasi, adsorpsiyon sirasinda kati-¢ozelti

arayiizeyinde diizensizligin azaldigini diisiindiirmektedir.
7.6. Karakterizasyon
7.6.1. XRD analizleri

Dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonundan sonra yapilan
XRD analiz sonuglar1 Cizelge 3.18’de ve XRD spektrumlar1 Ek-1’de
verilmektedir. Her bir HAB’1n adsorpsiyonu sonrasinda d(g1) degerlerindeki artis,
adsorpsiyonun tabakalar i¢inde de gerceklestigini gostermektedir.

Dogal bentonit tizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonundan sonra elde edilen

d(o1) degerleri dogal bentonit ile karsilastirildiginda, sirastyla 1,62 A, 2,16 A ve
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4,52 A kadar artis gdzlenmektedir. Sekil 6.1°de verilen molekiil boyutlar1 goz
Online alindiginda, bu molekiillerin bentonit tabakalari arasina yatay olarak

yerlestigi diistiniilebilir.

Cizelge 7.18. XRD analizlerinden elde edilen doy degerleri

doony (A)
Dogal bentonit 14,38
HDTMA-bentonit 18,70
Q + bentonit 16,00
8HQ + bentonit 16,54
BT + bentonit 18,90

7.6.2. BET analizleri
DBF’nin HDTMA-bentonit ve Q, 8HQ ve BT nin dogal bentonit {izerine

adsorpsiyonundan sonra alinan kil 6rneklerinin BET grafikleri Ek-2’de, belirlenen

yuzey alan1 degerleri ise Cizelge 7.19°da verilmektedir.

Cizelge 7.19. BET analiz sonuglarindan elde edilen yiizey alanlar1 ve gdzenek yarigaplari

Yiizey alani, Sget Gozenek yarigcapi, r
(m*g™) (R)
Dogal bentonit 80,09 16,80
HDTMA-bentonit 15,29 45,72
Q + bentonit 36,40 46,09
8HQ + bentonit 54,72 36,74
BT + bentonit 60,40 40,80
DBF + HDTMA-bentonit 38,34 16,79
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Cizelge 7.19 incelendiginde, dogal bentonitin HDTMA ile modifikasyonu
sonucu ylizey alanmin azaldigi gorilmektedir. Bu azalma Bolim 7.1.4°de
aciklandigr gibi, HDTMA katyonunun bentonitin tabakalar1 arasina girmesiyle
partikiiller aras1 gozeneklerin etrafinin sarilarak tabakalar arasi bosluklarin
ttkanmasina baglanmistir. Dogal bentonit Uzerine Q, 8HQ ve BT
adsorpsiyonundan sonra da benzer nedenlerle bentonitin yiizey alaninin azaldig
gortulmektedir. Q, 8HQ ve BT, HDTMA kadar biiyiikk molekiiller olmadigi igin,
bu azalma, HDTMA-bentonitte oldugu kadar fazla olmamistir. HDTMA-bentonit
{izerine DBF’nin adsorpsiyonundan sonra yiizey alaninin 15.29 m* g™’dan 38,34
m? g™"a arttig1 goriilmektedir.

BET ylzey analizinde BJH yontemine gore hesaplanan ortalama gozenek
yaricaplarinin modifikasyondan sonra ve dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT
adsorpsiyondan sonra arttig1 goriilmektedir. Bu da organik molekiillerin bentonit

g0zeneklerini isgal etmesiyle gbzeneklerin genisledigini gostermektedir.

7.6.3. FT-IR analizleri

Dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonunu ve HDTMA-
bentonit Uzerine DBF adsorpsiyonunu desteklemek icin FT-IR analizleri
gerceklestirilmis, elde edilen FT-IR spektrumlar (Ek-3) birbirleri ile
karsilastirilarak yorumlanmastir.

Q’nun FT-IR spektrumunda (Sekil E3.4), 3057 ve 3037 cm >’deki pikler
aromatik C—H gerilmesi, 1596, 1570 ve 1501 cm ’deki pikler aromatik halka
gerilmesi, 1372 ve 1315 cmdeki pikler C=N halka gerilmesi, 805 ve 786
cm > deki pikler ise halka baglanma titresimleri ile ilgilidir. Q adsorpsiyonundan
sonraki dogal bentonitin FT-IR spektrumu (Sekil E3.5), dogal bentonitin FT-IR
spektrumu (Sekil E3.1), ile karsilagtinldiginda 1571 cm™’de aromatik C=C iskelet
gerilmesi ile ilgili zayif bir pik gézlenmektedir. Q’e ait diger pikler bentonitin
pikleri ile cakismistir.

8HQ’nun FT-IR spektrumunda (Sekil E3.6), 3048 cm™"de aromatik C—H

-1,

gerilmesi, 1577 ve 1503 cm™’de aromatik halka gerilmesi, 1379 ve 1280 cm™’de

C-N halka gerilmesi ve 813 cm™de halka baglanma titresimlerine iliskin pikler
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gozlenmektedir. 8HQ adsorpsiyonundan sonraki dogal bentonitin FT-IR
spektrumu (Sekil E3.7), dogal bentonitin FT-IR spektrumu ile karsilastirildiginda,
dogal bentonitte gdzlenmeyen 1566 ve 1407 cm™*"deki pikler 8HQ’a ait olup C=C
diizlem i¢i gerilme titresimi ile ilgilidir. 8HQ’a ait diger pikler bentonitin pikleri
ile cakismistir. Ayrica 3627 ve 3435 cm ’deki su molekiilleri ile ilgili piklerin
siddeti de azalmaktadir. Bu durumda dogal bentonit {izerine 8HQ
adsorpsiyonunun gerceklestigi FT-IR spektrumlar ile desteklenmektedir.

BT’nin FT-IR spektrumunda (Sekil E3.8), 3056 cm’deki pik aromatik
C—H gerilmesi, 1584 ve 1455 cm™"deki pikler aromatik halka gerilmesi, 1089 ve
1046 cm ™ deki pikler C=S baglanmasmna iliskin C—S gerilmesi ve 559 cm™"deki
pik ise aromatik C-S gerilmesi ile ilgilidir. BT adsorpsiyonundan sonraki dogal
bentonitin FT-IR spektrumu (Sekil E3.9), incelendiginde, dogal bentonitten farkli
olarak 1488 ve 1476 cm™’de aromatik C=C iskelet gerilmesi goriilmekte, C-S
gerilme pikleri bentonitin pikleri ile cakigmaktadir.

DBF’nin FT-IR spektrumu (Sekil E3.10), incelendiginde, 3046 cm™’de
aromatik C—H gerilmesi, 1444 cm™"de aromatik halka gerilmesi, 1321 ve 1240
cm’de C-O-C asimetrik ve simetrik gerilmesi, 1196 cm™’de C—-C-C aromatik
halka gerilmesi, 847 cm™de C-H diizlem disi deformasyon titresimleri
gorilmektedir. DBF adsorpsiyonundan sonraki HDTMA-bentonitin FT-IR
spektrumunda (Sekil E3.11), DBF’ye ait pikler HDTMA-bentonitinkiler ile

-1,

cakismakla birlikte 1445 cm™’de aromatik halka gerilmesine ait zayif bir pik elde

edilmistir. Ayrica 3624 cm ’de SiO vyiizeyine zayif olarak bagli su

molekiillerine, 3430 cm™

de adsorplanan su molekillerine, 2918, 2849, 1473 ve
1408 cm™’de CH; ve CH, gruplarina iliskin bantlarin siddetlerinin azaldig

gorulmektedir.
7.6.4. TG analizleri
Q, 8HQ ve BT’nin dogal bentonit iizerine, DBF’nin HDTMA-bentonit

Uzerine adsorpsiyonuna ait termogravimetrik (TG) analiz sonuglart Ek-4’te

verilmektedir.
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Q i¢in verilen TG ve dTG egrileri (Sekil E4-2b) incelendiginde, saf Q’nun
200-250°C sicaklik araliginda bozundugu goriilmektedir. Dogal bentonit iizerine
Q adsorpsiyonundan sonraki termogramda (Sekil E4-2¢), dogal bentonite (Sekil
E4-2a) ait 100-200°C (%0,985) sicaklik araliginda adsorplanmis suyun
uzaklagsmasindan ve 600-800°C (%2,018) sicaklik araliginda yapidaki hidroksil
gruplarinin uzaklagsmasindan kaynaklanan kiitle kayiplarmin yam sira 200-250°C
(%0,879) sicaklik araliginda kilin dis ylizeyinde adsorplanan Q molekiillerinin,
350-450°C  (%5,110) sicakhik araliginda 1ise tabakalar arasinda farkli
diizenlemelerle baglanan Q molekiillerinin bozunmasiyla ilgili kiitle kayiplari
goriilmektedir. Buna gore Q’nun dogal bentonit iizerine adsorpsiyonunun kilin dig
yiizeyinde ve tabakalar arasinda gergeklestigi diisiiniilmektedir.

8HQ’nun dogal bentonit iizerine adsorpsiyonundan sonra alinan
termogramda (Sekil E4-3c), 100-200°C (%3,601) ve 600-800°C (%2,133) sicaklik
araliginda dogal bentonite ait karakteristik piklerin yani sira 250-300°C (%1,095)
civarinda 8HQ’nun bozunmasiyla ilgili karakteristik pik gézlenmektedir. Dogal
bentonite gore 8HQ miktar1 daha az oldugu i¢in 8HQ’e ait pikin siddeti diistiktiir.
Bu durum dogal bentonit {izerine 8HQ adsorpsiyonunun gerceklestigini
desteklemektedir.

Benzer sekilde BT nin dogal bentonit iizerine adsorpsiyonundan sonraki
termogramda (Sekil E4-4c) dogal bentonite ait dTG piklerinin yani sira BT nin
farkli diizende baglanmasindan kaynaklanan kiitle kayiplarina bagh dTG pikleri
gbzlenmistir. 150-200°C (%3,182) sicaklik araligindaki zayif siddetteki pik kilin
dis ylizeyine adsorplanan BT molekiillerinin, 280-400°C (%6,873) sicaklik
araligindaki siddetli pikler ise tabakalar arasinda baglanan BT molekiillerinin
bozunmasiyla ilgilidir. Buna gore BT’nin biiyiilk oranda tabakalar arasina
adsorplandig: diisiiniilmektedir. Dogal bentonite ait piklerdeki kaymalar yine BT
molekiillerinin yapiya girmesinden kaynaklanmaktadir.

DBF’nin  HDTMA-bentonit (zerine adsorpsiyonundan sonra alinan
termogram (Sekil E4-5¢) incelendiginde, HDTMA-bentonite (Sekil E4-1c) ait
100-200°C (%3,174), 250-300°C (%15,256), 400-450°C (%8,807) ve 700-800°C
(%2,739) sicaklik araliklarinda gézlenen kiitle kayiplarinin yani sira, adsorplanan

DBF molekullerinin yapidan uzaklasmasindan kaynaklanan kiitle kayiplar1 da
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gorilmektedir. 250-300°C civarindandaki pikler DBF’nin ve HDTMA’nin
yapidan uzaklagsmasiyla ilgilidir. DBF adsorpsiyonunda adsorban miktar1 diisiik
ve adsorpsiyon miktar1 ¢ok yiiksek oldugu i¢cin DBF’ye iliskin dTG piki
siddetlidir, ancak DBF’nin kil tabakalar1i arasina girmesiyle DBF’nin
bozunmasina ait 200°C’de goriilen kiitle kayb1 gézlenmis ve bu pik HDTMA nin
dTG piki ile cakismistir.

7.7. Sonug

Cevre kirliligine neden olan ve toksik etkileri bilinen dort farkl
heterohalkali aromatik bilesigin sulu ortamdan adsorpsiyon yontemiyle giderimi
incelenmistir. Adsorban olarak dogal bentonit, dogal sepiyolit ve bu killerin farkli
yuzey aktif maddelerle modifikasyonu sonucu elde edilen organo-killer
kullanilarak her bir bilesigin giderimi i¢in uygun adsorbanlar belirlenmistir. Elde
edilen sonuclar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

A) Kinolin (Q), 8-hidroksikinolin (8HQ) ve benzotiyofen (BT) i¢in dogal
bentonit, dibenzofuran (DBF) icin ise HDTMA-bentonitin en uygun
adsorban oldugu sonucuna varilmistir. Bununla birlikte BT adsorpsiyonu
icin nodtral pH degerlerinde HDTMA-bentonit, DTMA-bentonit ve
ODTMA-bentonit ile elde edilen adsorpsiyon miktarlarinin yiliksek oldugu,
dolayisiyla atiksulardan BT nin giderimi i¢in pH degistirilmeden bu organo-
killerin de kullanilabilecegi goriilmiistiir.

B) Adsorpsiyon sireclerinde kullanilan adsorbanlar arasinda en yiiksek
adsorpsiyonun elde edildigi dogal bentonit ve HDTMA-bentonit icin
karakterizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmistir.

% Dogal bentonitin kimyasal bilesimi SEM-baglantili enerji ayirmali X-
isinlart  spektrometresi  kullanilarak belirlenmis ve bentonitteki ana
bilesenin silika (SiO,) ve alimina (Al,O3) oldugu bulunmustur. Dogal
bentonitin minerolojik bilesiminin gogunlugunun montmorillonit oldugu
XRD sonuglarindan anlagilmistir. Ayrica XRD sonuglarindan hesaplanan
tabakalar aras1 uzaklik (do1) degerlerine gore tabakalar arasina

modifikasyon sonucu HDTMA nin girmesiyle, tabakalar arasi uzakligin
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432 A kadar genisledigi (basal space) bulunmustur. Bu sonug ile
HDTMA katyonunun boyutlar1 karsilagtirilarak HDTMA molekallerinin
bentonit tabakalar1 arasina diizensiz bir sekilde, yatay ve tek tabakali
olarak yerlestigi kanisina varilmistir.

Elementel analiz verilerinden HDTMA-bentonit icin hesaplanan C/N
oranmin teorik degerle uyumlu oldugu goriilmiis, dogal bentonitin
HDTMA bromir ile modifikasyon yuzdesi ise %29,14 gibi oldukca
yiiksek bir sayisal deger olarak belirlenmistir.

Dogal bentonitin yilizey alaninin modifikasyon sonucunda azaldigi
gozlenmis; bu azalmanin, HDTMA katyonunun bentonitin tabakalar
arasima girmesiyle partikiiller aras1 gozeneklerin etrafinin sarilmasi ve
tabakalar aras1 bosluklarin tikanarak N; molekiillerinin akisini
engellenmesinden kaynaklandigi diigtinilmiistiir.

HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu dogal bentonitin FT-IR spektrumu
ile karsilastirildiginda bentonite ait piklerin yani sira, HDTMA’ya ait
karakteristik piklerin gozlenmesi ve HDTMA’nin yapiya girmesiyle
dogal bentonitte de gdzlenen adsorplanan su molekiillerindeki —OH
grubunun deformasyonu ile ilgili bandlarin siddetinin azalmasi da
modifikasyonun gergeklestigini desteklemistir.

TG analizlerinden elde edilen kiitle kayiplar1 dikkate alindiginda,
HDTMA’nn kil tabakalar1 arasina girmesiyle dogal bentonitte bulunan
bir miktar fiziksel suyun yapidan uzaklastigi goriilmiistiir. Ayrica
HDTMA-bentonitin termograminda goézlenen 250°C ve 420°C
civarindaki HDTMA bromiire ait kiitle kayiplar1 incelendiginde,
HDTMA’nin  %22,64’iniin dis ylizeyde ve %11,49’nun tabakalar
arasinda baglanmak U(zere modifikasyonun %34,13 oraninda oldugu
bulunmustur. Elde edilen bu sonug, elementel analiz sonug¢larindan elde
edilen modifikasyon yizdesi ile de uyumludur.

pH’a bagl zeta potansiyeli degisimleri incelendiginde, dogal bentonit ve
HDTMA-bentonit icin bir izoelektronik nokta (pHien) gozlenmemis ve
dogal bentonit igin tum pH degerlerinde negatif olan yuzey yikinin,

HDTMA ile modifikasyonundan sonra pozitife doniistiigii gortilmiistiir.
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Dogal bentonit lizerine Q, 8HQ ve BT ve HDTMA-bentonit lzerine DBF
adsorpsiyonu; pH, siire ve sicakliga bagl olarak incelenmis, deneysel veriler
kullanilarak adsorpsiyonun kinetik, izoterm ve termodinamik parametreleri
cikartilmistir. Adsorpsiyon kinetigini ve adsorpsiyon dengesini belirlemek
amaciyla deneysel verilere Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece
ve partikdl ici difizyon modelleri ile Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri uygulanmstir.

Dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonunda adsorpsiyonun

maksimum oldugu pH degerleri; Q, 8HQ ve BT igin sirastyla 3,5; 2,5 1,8

olarak belirlenmistir. Bu pH degerlerinde pozitif yikli QH*, 8HQH" ve

BTH" molekiillerinin, negatif yuklii bentonit yiizeyi ile etkilesiminin fazla

oldugu kanisma varilmistir. Ayrica dogal bentonitin bu pH degerlerindeki

zeta potansiyeli degerleri ve yiizeydeki negatif yik yogunlugu
adsorpsiyondan sonra azalmaistir.

Dogal bentonit iizerine; Q, 8HQ ve BT adsorplanan miktarlarinin, sicaklikla

azaldigim1 ve adsorpsiyonun c¢aligilan biitiin sicakliklar i¢in yalanci-ikinci-

dereceden kinetik modele uymakla birlikte, denge surelerine kadar olan
siiregte partikiil i¢i difiizyonun da etkili olabilecegi diisiiniilmiistir.

% Dogal bentonit lizerine; Q ve BT adsorpsiyonunun Freundlich, 8HQ
adsorpsiyonunun ise Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
gorilmiistiir.

+» Deneysel verilere gore hesaplanan kinetik ve termodinamik parametreler
dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonunun fiziksel,
kendiliginden ve ekzotermik oldugunu gostermistir.

% Desorpsiyon c¢alismalarina gore dogal bentonitin, Q adsorpsiyonu i¢in ii¢
donguye kadar, 8HQ adsorpsiyonu icin sekiz dongiye kadar tekrar
tekrar kullanilabilir oldugu, BT adsorpsiyonu i¢in ise tekrar kullanilabilir
bir adsorban olmadig1 sonucuna varilmastir.

HDTMA-bentonit izerine DBF’nin adsorplanan miktarinin dogal bentonite

gore yaklasik 20 kat daha fazla oldugu gorilmiistir. HDTMA-bentonit

uzerine DBF adsorpsiyonu i¢in en uygun pH’in 3,5 civarinda oldugu

bulunmus, bu pH degerinde HDTMA" katyonunun bentonite baglanmasiyla
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hidrofobik 6zellik kazanan adsorban yuzeyiyle, polaritesi diisiik olan DBF

molekdilleri arasindaki dipol-dipol etkilesimlerinin etkili oldugu kanisina

varilmistir.

7
%*

HDTMA-bentonit {izerine DBF adsorpsiyonu sicaklik artisiyla
azalmistir. Caligilan biitiin  sicakliklar i¢in adsorpsiyonun 75 dk
icerisinde dengeye ulastig1 ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele
uymakla birlikte, elde edilen sonuclara gore 75 dk’ya kadar olan slrecte
partikiil i¢i diflizyonun da etkili olabilecegi diistiniilmiistiir.

Kinetik ve termodinamik sonuglar, HDTMA-bentonit (zerine DBF
adsorpsiyonunun fiziksel, kendiliginden ve ekzotermik bir siireg
oldugunu gostermistir. Deneysel caligmalarda karsilagilan ¢oziintirlik
problemleri ve az miktarlarda kullanilan adsorban nedeniyle DBF

adsorpsiyonu i¢in izoterm ve desorpsiyon ¢alismalari yapilamamaistir.

G) Adsorpsiyon mekanizmasmin aydinlatilmast amaciyla adsorpsiyondan

onceki ve sonraki kil drnekleri XRD, BET, FT-IR ve TG analiz yontemleri

kullanilarak analiz edilmistir.

O
%*

R/
%

Dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonundan sonra elde
edilen do1) degerlerindeki artis ve heterohalkali aromatik bilesiklerin
molekiil boyutlar1 goézoniine alindiginda, bu molekiillerin bentonit
tabakalar1 arasina yatay olarak yerlesebilecegi kanisina varilmistir.

Dogal bentonit iizerine Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonundan sonra
partikiiller aras1i gozeneklerin bu molekiiller tarafindan sarilmasiyla
adsorbanin BET yiizey alanlarinda diisiis gbzlenmistir. Bu bulgunun
tersine HDTMA-bentonit Gzerine DBF adsorpsiyonundan sonra ise
HDTMA-bentonitin ylizey alan1 artmistir.

Dogal bentonitin Q, 8HQ ve BT adsorpsiyonundan Onceki ve sonraki
FTIR  spektrumlar1  karsilagtirildiginda; — adsorpsiyondan  sonraki
spektrumlarda Q, 8HQ ve BT molekiilleriyle ilgili piklerin varlhig
adsorpsiyonu desteklemektedir.

Benzer sekilde HDTMA-bentonitin DBF adsorpsiyonundan sonraki
FTIR spektrumunda da DBF’ye ait karakteristik pikler gézlenmistir.
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H) Kullanilan heterohalkali aromatik bilesiklerin saf halleri ile dogal bentonit
uzerine Q, 8HQ ve BT ve HDTMA-bentonit tizerine DBF adsorpsiyonundan
onceki ve sonraki TG analizlerinden elde edilen kiitle kayiplar
karsilagtirildiginda adsorpsiyonun hem yiizeyde hem de tabakalar arasinda

gerceklestigi diislintilmiistiir.

Sonug olarak; cevre kirliligine neden olan, insanlar, hayvanlar ve suda
yasayan organizmalar i¢in toksik ve kanserojen etkiye sahip olan bazi
heterohalkali aromatik bilesiklerin sulu ¢0Ozeltilerden gideriminde kolay
bulunabilir ve tekrar kullanilabilir olmasi ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi
avantajlar1 nedeniyle adsorpsiyonun etkili bir yontem oldugu, ayrica deneylerde
kullanilan dogal bentonit ve organo-bentonitin her ikisinin de adsorpsiyon

islemlerinde kullanilabilecegi kanisina varilmigtir.
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Sekil E1.1. Dogal bentonitin XRD spektrumu
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Sekil E1.2. HDTMA-bentonitin XRD spektrumu
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Sekil E1.3. Kinolin adsorpsiyonundan sonra dogal bentonitin XRD spektrumu
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Sekil E1.4. 8-Hidroksikinolin adsorpsiyonundan sonra dogal bentonitin XRD spektrumu
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Sekil E1.5. Benzotiyofen adsorpsiyonundan sonra dogal bentonitin XRD spektrumu



160

Ek-2
BET Grafikleri



160

—@— adsorpsiyon
140 | ---O-- desorpsiyon

120

100

80

V(mig?)

60

40

P/P’

Sekil E2.1. Dogal bentonit i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

50

—@— adsorpsiyon
---O--- desorpsiyon

V(mig™)

P/P°

Sekil E2.2. HDTMA-bentonit icin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil E2.3. Kinolin-bagli-dogal bentonit i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi

180

—@— adsorpsiyon
160 4| ---O--- desorpsiyon

V(mlgh

P/P°

Sekil E2.4. 8-Hidroksikinolin-bagli-dogal bentonit i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil E2.5. Benzotiyofen-bagli-dogal bentonit i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil E2.6. Dibenzofuran-bagli-HDTMA-bentonit i¢in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi
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Sekil E3.1. Dogal bentonitin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.2. HDTMA bromiriin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.3. HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.4. Kinolinin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.5. Kinolin adsorpsiyonundan sonraki dogal bentonitin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.6. 8-Hidroksikinolinin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.7. 8-Hidroksikinolin adsorpsiyonundan sonraki dogal bentonitin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.8. Benzotiyofenin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.9. Benzotiyofen adsorpsiyonundan sonraki dogal bentonitin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.10. Dibenzofuranin FT-IR spektrumu
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Sekil E3.11. Dibenzofuran adsorpsiyonundan sonraki HDTMA-bentonitin FT-IR spektrumu
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TG ve DTG Egrileri
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Sekil E4.1. (a) Dogal bentonit, (b) HDTMA bromir ve (c) HDTMA-bentonit icin TG ve DTG

egrileri
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Sekil E4.2. (a) Dogal bentonit, (b) Kinolin ve (c) Kinolin-bagli-bentonit i¢cin TG ve DTG egrileri
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Sekil E4.4. (a) Dogal bentonit, (b) Benzotiyofen ve (c) Benzotiyofen-bagli-bentonit i¢in TG ve

DTG egrileri
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Sekil E4.5. (a) HDTMA-bentonit, (b) Dibenzofuran ve (c) Dibenzofuran-bagli-HDTMA-

bentonit i¢in TG ve DTG egrileri
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Sekil E5.2. HDTMA-bentonitin zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil E5.3. Kinolin ¢ozeltisi igerisinde dogal bentonitin zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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