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KiIMYASAL OLARAK MODIFIYE EDILMIiS BENTONIT
KULLANILARAK SULU COZELTIDEN TEKSTIL BOYARMADDESI
GIDERIMININ iINCELENMESI

Nilgiin SIDE

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Adnan OZCAN
2013, 100 sayfa

Bu  c¢aligmada;  bentonit, yiizey aktif bir madde olan
didodesildimetilamonyum bromiir ile modifiye edilmis ve elde edilen modifiye
bentonit iizerine bir tekstil boyarmaddesi olan Reaktif Mavisi 19’un (RM19)
adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen modifiye bentonit (MB) ve dogal
bentonitin (DB) karakterizasyon ¢alismalari i¢cin FT-IR, XRD, XRF, SEM ve zeta
potansiyeli analiz yontemleri kullanilmistir. MB tizerine RM19’un adsorpsiyonu
pH, etkilesim siiresi ve sicaklifa bagli olarak incelenmis ve adsorpsiyon
degerlerinde DB’ye kiyasla dikkate deger bir artis goézlenmistir. Adsorpsiyonun
maksimum oldugu pH degeri 1,5 olarak tespit edilmistir. Kinetik modellerden
Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece, Elovich kinetik ve partikiil igi
diflizyon modelleri deneysel veriler 1s1ginda incelenmis ve hiz sabitleri
hesaplanmistir. Buna gore; MB iizerine RM19’un adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-
derece kinetik model ile uyum gosterdigi bulunmustur. Ayrica deneysel verilerin
izoterm modellerine uygulanmasi ile Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
icin izoterm sabitleri de cikartilmistir. Sonu¢ olarak adsorpsiyonun Langmuir

modeli ile uyumlu oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Organo-kil, Yiizey aktif madde, Adsorpsiyon,
Reaktif Mavisi 19
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THE INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF A TEXTILE DYE FROM
AQUEOUS SOLUTIONS BY USING A CHEMICALLY MODIFIED
BENTONITE

Nilgiin SIDE

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Prof. Dr. Adnan OZCAN
2013, 100 pages

In this study, bentonite was modified with didodecyldimethylammonium
bromide which is a surfactant. Then adsorption of Reactive Blue 19 (RM19),
which is a textile dye, onto this modified bentonite (MB) was examined. For the
characterization studies of modified and natural bentonite (DB), FTIR, XRD,
XRF, SEM and zeta potential analysis techniques were used. The adsorption of
RMI19 onto MB was examined by pH, temperature and contact time parameters
and it was seen that the adsorption capacity of MB was considerably higher than
that of DB. The maximum adsorption of RM19 for MB and DB was obtained at
pH=1.5. Lagergren-first-order, pseudo-second-order, Elovich kinetic and intra-
particle diffusion models were examined in the consideration of experimental data
and the rate constants were calculated. According to the results, the adsorption of
RMI19 onto MB was obeyed for the pseudo-second-order kinetic model.
Experimental data were applied to isotherm models, and isotherm constants were
also deduced for both of Langmuir and Freundlich isotherm models. As a
consequence, it was specified that the adsorption of RM19 onto MB was agreed

with the Langmuir isotherm model.

Keywords; Bentonite, Organo-clay, Surfactant, Adsorption, Reactive Blue 19
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

: Didodesildimetilamonyum bromiir
: Dogal Bentonit
: Didodesildimetilamonyum bromiir-modifiye bentonit
: Fourier transform infrared spektroskopisi
: X-11m1 kirmimu
: X-151n1 floresanst
: Brunauer-Emmett-Teller
: Taramali elektron mikroskobu
: Gegirimli elektron mikroskobu
: Termogravimetrik analiz
: Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi
: Adsorplanan maddenin dengedeki ¢ozelti derisimi
: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi
: Dengedeki bir gram katinin adsorpladigi madde miktar
: Langmuir adsorpsiyon baglanma sabiti
: Freundlich sabiti
: Deney sicakligindaki gazin doygun buhar basinct
: Adsorplanan gazin hacmi

: 1 g adsorban yiizeyinin tek tabakali kaplanmasi i¢in gerekli gaz

hacmi

: Gaz ile adsorbanin arasindaki etkilesimi ifade eden bir sabit

: t anindaki adsorplanan madde miktar1

: Lagergren birinci dereceden hiz sabiti

: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti

: Adsorpsiyon sabiti

: Adsorban tizerindeki kullanilabilir aktif alanlarin doldugu zaman
: Denge birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktaridir

: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti

: Katyon degisim kapasitesi

: Tetrahedral
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1. GIRIS

Gilinimiizde, bir¢ok endiistriyel atigin dogada olumsuz etkilere yol agmasi
nedeniyle, ¢cevre kirliligi biiyiik bir hizla artmakta ve bir¢ok sorunu da beraberinde
getirmektedir. Ozellikle su kaynaklarmnin kirlenmesinde tekstil endiistrisine ait
atiksular énemli bir yer tutmaktadir. Igerdigi kimyasal maddelerin gesitliligi ve
olusturabilecegi zararli etkilerden dolay1 tekstil atiksularinin aritilmast oldukca
onemlidir [1, 2].

Tekstil atiksularinin sahip oldugu kirleticiler; biyolojik (bakteriler, zehirlilik
vb.), fiziksel (¢oziinmemis bilesikler, koku vb.) ve kimyasal (organik ve
anorganik bilesikler vb.) maddelerden olusabilmektedir [3]. Ozellikle boyama ve
bitirme islemleri sirasinda renkli atiklar meydana gelmektedir. Renk tekstil
atiksularindaki en istenmeyen Ozelliktir, ¢iinkii renk hem goriintii kirliligi hem de
canli yasami agisindan olumsuz etkiler yaratmaktadir. Renklilik, glines 15181nin su
icerisine girebilmesini engelledigi i¢in sudaki yasami olumsuz yonde etkilemekte
ve canli cesitliligini azaltmaktadir. Ayrica renklilik toksik etkilerinden dolay1
insan sagligmi da tehdit etmektedir [4, 5]. Boyarmadde kirliliklerinin
uzaklastirilabilmesi i¢in bircok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan adsorpsiyon
diisiik maliyetli olmasi ve aritmadaki basarisi nedeniyle tercih edilmektedir [5].

Adsorpsiyon; sivi fazda ¢ozlinmiis olan taneciklerin kati fazin ylizeyine
tutunarak ayrilmasi olayidir. Maddenin tutundugu kat1 yiizeye adsorban, yiizeye
tutunan hareketli faza ise adsorplanan adi verilmektedir [6, 7, 8]. Endiistride
yaygin olarak kullanilan adsorbanlar; aktif karbon, sentetik polimerler, killer,
metal oksitler ve biyokompozitlerdir. Killer; dogada bol bulunmasi, ucuz ve
toksik olmamasi vb. nedenlerden dolay1 adsorpsiyon konusunda genis uygulama
alan1 bulmaktadir [9].

Hidrofilik yapida olan Kkiller, organik bilesiklerle modifiye edilerek,
organofilik 6zellik kazanabilmektedir. Bunun sonucunda elde edilen modifiye
killer, atiksudan organik maddelerin uzaklastirilmasinda daha etkili bir adsorban

haline gelmektedir [10, 11].
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Bu ¢alismada, adsorban olarak kullanilan montmorillonit kil ailesine ait olan
bentonit, bir ylizey aktif madde (didodesildimetilamonyum bromiir=DDDAB) ile
modifiye edilmis, elde edilen modifiye bentonitin karakterizasyonu FT-IR, SEM,
XRD, XRF ve zeta potansiyeli analiz yontemleri kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
Reaktif Mavisi 19 (RM19) boyarmaddesinin modifiye bentonit {izerine
adsorpsiyonu; etkilesim siiresi, pH, sicaklik ve derisime bagl olarak incelenmis,

ayrica adsorpsiyonun kinetik ve izoterm verileri de ¢ikartilarak yorumlanmastir.



2. BOYARMADDELER

Cisimleri renkli hale getirmek icin kullanilan maddelere “boyarmaddeler”
denir [12]. Boyarmaddeler genellikle c¢ozelti veya siispansiyon seklinde
uygulanmaktadir. Cismin yiizeyi ile boyarmadde arasinda kimyasal etkilesim
meydana geldiginden, boyarmaddeler etkilestikleri yiizeyin yapisint degistirirler
ve ylizeyle dayanikli bir bi¢gimde birlesirler, dolayisiyla yiizeyden kazima, silme
veya yikama gibi islemlerle uzaklastirilamazlar. Bununla birlikte her renk veren
veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Bir boyarmadde, diger renk
vericilerden su sekilde ayrilabilir;

* Kalic1 olmali ve devamli renk vermeli,

* Uygulandig ylizey ile uygun bir sekilde bag yapabilmeli,

* Suda ¢oziinmeli, su ile kalic1 ve iyi bir dagilim saglayabilmeli veya bir
madde i¢inde ¢dzilinebiliyor olmali,

* Yikama, kuru temizleme, 151k, 1s1 vb. etkenlere kars1 duyarsiz olmali;
asit, baz ve su ile bozunmamal,

* Boyarmadde c¢ozeltiden veya sulu kolloidal ¢ozeltiden kolaylikla
adsorplanabilmelidir [13].

2.1. Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler ii¢ farkli temel Ozellikleri go6zoniine almarak farkli

sekillerde siniflandirilabilirler (Sekil 2.1) [14].
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BOYARMADDELER

Boyvama Ozelliklerive Uygulama
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Reaktif boyarmaddeler
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Kikirt boyarmaddeler
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2.1.1.Boyarmaddelerin boyama ozellikleri ve uygulama yontemlerine gore

siniflandirilmasi

Boyama islemlerinde bir grup boyarmadde i¢in uygulanabilen bir yontem,
diger bir grup boyarmadde i¢in uygun olmayabilmektedir. Bu yiizden boyama
uygulamacilari tarafindan boyarmaddelerin boyama yontemlerine
siiflandirilmasinin  daha O6nemli oldugu disiiniilmektedir. Bu gruba ait
boyarmaddeler ve bu boyarmaddelerin son yillardaki iiretim yiizdeleri Cizelge

2.1°de sunulmaktadir.

Cizelge 2.1. Boyama 6zellikleri ve uygulama yontemlerine gore siniflandirilan

boyarmaddelerin tiretim yiizdeleri

Boyarmadde Uretim yiizdesi
(%)

Dispersiyon boyarmaddeler 21
Reaktif boyarmaddeler 19
Anyonik boyarmaddeler 13
Dogrudan boyarmaddeler 12
Kiikiirt boyarmaddeler 12
Katyonik boyarmaddeler 8
Kiip boyarmaddeler 6
Mordan boyarmaddeler 5
Inkisaf boyarmaddeler 3
Nitro boyarmaddeler 1

2.1.1.1. Asidik boyarmaddeler

Organik asit tuzlarindan olusan ve asidik ortamda uygulanan boyarmaddeler
asidik boyarmaddeler olarak adlandirmaktadir [15]. Bu tip boyarmaddeler

yapilarinda siilfonik asit ve karboksilik asit gruplarini igerirler ve genel olarak
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[BwmSO; INa" formiilii ile gosterilirler. Asidik boyarmaddeler igerdikleri asidik
gruptan dolay1 sulu ¢ozeltilerinde anyonik halde iyonlasirlar [16].

Asidik boyarmaddeler genellikle yiin, elyaf, kagit, deri, besin vb.
boyamalarda kullanilmaktadirlar, ¢iinkii yiin ve elyaf gibi hayvansal liflere iyonik
kuvvetler ile baglanabilmektedirler [13, 17]. Isiga ve asitlere kars1 dayanikliliklari
yiiksektir, bazlara karst ise kaliciliklarint  koruyamazlar [15]. Asidik
boyarmaddeler renk indeksindeki en genis grup olup 2000°den fazla tiire sahiptir.

Bunlardan en 6nemlileri; azo, antrokinon ve triarilmetan gruplari icerenlerdir [18].

2.1.1.2. Dogrudan boyarmaddeler

Substantif boyarmaddeler olarak da bilinen dogrudan boyarmaddeler
yapilarinda genellikle siilfonik asitlerin bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlarm igerirler ve [BhSOs; |Na' genel formiilii ile gosterilirler [19]. Asidik
boyarmaddeler ile aralarinda kesin bir ayrim yoktur ancak uygulama yontemi
bakimindan farklilik gosterirler [20]. Dogrudan boyarmaddeler Oncesinde bir
islem yapilmaksizin ¢ozeltiden seliilloz veya yiine dogrudan gekilir ve seliilozlu
elyafa hidrojen bagi ile tutunurlar. Elyafin i¢ kisimlarinda ise hi¢bir kimyasal bag
meydana getirmeksizin depolanirlar [13, 14]. Dogrudan boyarmaddeler ile
pamugun boyanmasi sonucunda yikama ve 1s1k dayanikliliklar1 ¢ok iyi olmasa da
diisiik maliyetli olmalar1 sebebiyle siklikla kullanilmaktadirlar [13]. Ayrica suya
kars1 dayanikliliklar1 boyama sonrasinda yapilan ek islemlerle arttirilabilmektedir

[14].

2.1.1.3. Bazik boyarmaddeler

Bazik boyarmaddeler katyonik boyarmaddeler olarak da
adlandirilmaktadirlar. Organik bazlarin hidroklorik asit veya asetat tuzlarindan
olusan bu boyarmaddeler, yapilarinda bulunan amin veya siilfiir gruplarindan
dolayr sulu cozeltilerinde pozitif iyonlar halinde bulunmaktadirlar [21, 16].
Genellikle [B,,NH;]JCI™ formiilii ile gdsterilmektedir [20]. Yapisal 6zelliklerinden
dolay1 anyonik grup igeren liflere kolaylikla baglanabilirler [14].
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Oncelikle akrilik elyaf i¢in gelistirilen bazik boyarmaddeler, parlak ve genis
renk siddetine sahiptirler [15]. Yiin, ipek ve pamuk iizerinde 1518a ve yikamaya
kars1 dayanikliliklar1 ¢ok diistiktiir [14]. Bugiin reaktif boyarmaddeler ile pamuk
iizerinde oldukga parlak renkler elde edildiginden bazik boyarmaddeler pamuk
boyaciligindaki 6nemini kaybetmis olsalar da, poliakrilonitril iizerinde 1s18a
dayanikliliklarinin iyi olmasi nedeniyle orlon boyanmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadirlar [22].

2.1.1.4. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, boyanacak materyalde bulunan —OH, -NH ve —SH
gruplar ile kovalent bag olusturarak yapiya tutunurlar. Bu yiizden yikama vb.
islemlere karsi oldukca dayaniklidirlar ve renkleri parlaktir. Kiicliik molekiillii
olduklarindan diflizyon hizlar1 yiiksektir ve kisa siirede boyama yapilabilirler. Bir
diger avantaj1 ise sogukta uygulanabilmesi ile enerjiden tasarruf saglamasidir [23].

Renkli atiksularda en ¢ok bulunan boyarmadde, reaktif boyarmaddelerdir.
Bu yiizden, atiksudan reaktif boyarmaddelerin uzaklastirilmasi c¢aligsmalari
olduk¢a 6nemlidir. Bunun belli bash sebepleri asagidaki sekilde siralanabilir.

* Reaktif boyarmaddeler boya pazarinin %20-30’unu kapsamaktadir.

* Boyama prosesinde %10-50 arasinda degisen bir baglanmama
olasiligina sahiptir ve bu kisim atiga karigmaktadir.

* Antim icin uygulanan yontemler bir¢ok reaktif boyarmaddenin
tamamen uzaklastirilmasinda yeterli olamamaktadir [18, 24].

Reaktif boyarmaddeleri, yapilarinda bulunan kromofor grubunun yaninda,
molekiile ¢ozliniirliik saglayan bir grup ve bir de reaktif grup icermektedirler.
Boyarmaddelerin kromofor gévdesini, elyafa baglayan aktif gruba reaktif grup adi
verilir. Yaygin olarak kullanilan reaktif boyarmaddeler aktiflik siralamalarina gore
asagidaki gibi siralanmaktadir [14, 25].

* Diklortriazin (Procion M/Zeneca),
* Diklorkinoksalin (Levafix E/DyStar),
* Vinilsiilfon (Remazol/DyStar),

* Monoklortriazin (Procion II/Zeneca),
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* Monoflortriazin (Cibacron/Ciba),
* Kloropirimidin (Drimarene/Clairant Sandoz),

e Akriloamino (Primazine/Basf).

2.1.1.5. Inkisaf boyarmaddeler

Seliilozik elyafin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan yarayan
flatosiyanin boyarmaddeler inkisaf boyarmaddeleri grubunda yer alir [19]. Diazo
boyarmaddesi olarak da adlandirilan bu tip boyarmaddeler, baglanma bilesikleri
ile reaksiyona girmektedirler. Bu reaksiyonun dokuma iizerine uygulanmasi ile
boyama islemi ger¢eklesmektedir [13, 18]. Uygulamada, elyafa kolay tutunabilen
madde Oncelikle elyafa emdirilmekte, sonrasinda ikinci bilesen eklenerek elyaf
iizerinde gergeklestirilen reaksiyon sonucunda suda ¢oziinmeyen bir boyarmadde
elde edilmektedir [14]. Bu reaksiyon diisiik sicakliklarda gerceklesmesi boyama

icin ayrica bir avantaj saglamaktadir [13].

2.1.1.6. Mordan boyarmaddeler

Dogal ve sentetik bir¢ok boyarmadde mordan boyarmaddeler grubuna
girmektedir. Sentetik olanlar genellikler antrasenden tiiremislerdir. Bunlar basta
yiin olmak iizere, ipek, kagit, deri vb. boyamalarda sikc¢a kullanilmaktadirlar [17,
18].

Tekstil materyaline karst dogrudan afiniteye sahip degildirler. Bu yiizden
mordan boyarmaddeleri, selillozik ve protein elyafi bir metal tuzuyla
mordanlandiktan sonra boyayabilirler [19]. Mordan, boyarmaddeyi elyafa
baglayan madde anlamma gelmektedir. Organik veya inorganik bir madde
olabilmektedir. Genellikle, suda ¢6ziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Cr, Cu ve
Fe tuzlar1 inorganik mordan olarak kullanilirken; tannik asit organik mordan
olarak kullanilmaktadir [15]. Bu maddenin 6ncelikle elyaf iizerine yerlestirilmesi
ve daha sonra, boyarmaddenin elyaf iizerinde suda c¢oziinmeyen bir bilesik
olusturmasi saglanir [14]. En ¢ok kullanilan ve en pratik olan mordanlama krom

ile yapildigindan, bu gruba krom boyarmaddeleri de denilmektedir [13, 15].
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2.1.1.7. Kiip boyarmaddeler

Kiip boyarmaddeleri, maliyetleri yiiksek olmasina karsin, renk
dayanikliliklar1 oldukea yiiksektir [15]. Suda ¢ozlinmedikleri icin seliilozik elyafa
dogrudan uygulanmalar1 olas1 degildir. Bu nedenle boyamada, dncelikle sodyum
hidrostilfit (Na,S,04) gibi bir indirgen ile bazik ortamda ¢o6ziinebilen renksiz
leuko bilesiklerine dontistiiriilerek elyaf {izerine emdirilirler [13]. Daha sonra
yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen pigment halinde elyafa tutunurlar. Kiipeleme
islemi denilen bu indirgenme islemi, bir miktar renk degisimine de neden

olabilmektedir [14].

2.1.1.8. Kiikiirt boyarmaddeler

Kiikiirt boyarmaddeleri, siilfiir veya sodyum siilfitin yiiksek sicaklikta,
amino ve nitro grubu igeren organik bilesiklerle verdigi reaksiyon sonucunda
olusurlar.

Kiip boyarmaddeler gibi, kiikiirt boyarmaddeleri de suda ¢oziinmezler. Bu
nedenle Once indirgen maddeler ile suda ¢oziinebilir hale getirilerek, yaklasik
100°C gibi bir sicaklikta elyafa uygulanmaktadirlar [19, 26]. Bu boyarmaddeler,
seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilmaktadirlar. Renkleri parlak olmamasina
karsin, ucuz olmalar1 ve renk dayanikliliklarinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih

edilmektedirler [19].

2.1.1.9. Dispersiyon boyarmaddeleri

Sentetik elyaf ve asetat ipeginin boyanmasinda kullanilan dispersiyon
boyarmaddelerinin, sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a azdir [19]. Bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanirlar. Boyama, boyarmaddenin elyaf icinde
coziinmesi sonucunda gergeklesir [14]. Elyaf i¢ine difiizyonlar1 ¢ok yavas

oldugundan uygulamada pratik degildirler [27].
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2.1.2. Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi hem molekiiliin
temel yapisina hem de kromojen ve renk verici kisminin yapisina gore yapilabilir.
Kimyasal yapilar1 bakimindan boyarmaddeler asagidaki basliklar altinda

incelenebilir [14].

2.1.2.1. Azo boyarmaddeler

Boyarmaddelerin  biiylik bir kismi azo grubu icerdiginden, azo
boyarmaddeleri grubuna ait boyarmadde sayist oldukc¢a fazladir. Bunlar,
yapilarindaki kromofor grup olan azo (—N=N-—) grubu ile karakterize edilirler.
Azo boyarmaddelerinin yapisinda, en az bir aril grubu (R) bulunmaktadir. Genel
olarak Ar-N=N-R formiilii ile gosterilirler. Azo boyarmaddeler icerdikleri azo
grubu sayisina bagl olarak kendi aralarinda; monoazo, bisazo, poliazo vb. olarak
gruplandirilirlar [19].

Dogal boyarmadde olarak izole edilen higbir azo grubu bulunmaz, yani azo
boyarmaddeler sentetik olarak elde edilmektedir. Sentezin sulu ¢6zeltide basit bir
reaksiyonla gerceklesmesi ve baslangic maddesinin degistirilebilir olmasi, azo
boyarmadde sentezine avantaj saglamaktadir [14]. Ayrica bunlarin iiretim
maliyetleri de diistiktiir [12].

Azo boyarmaddelerin 1518a kars1 dayanikliliklar1 oldukga iyidir. Renk tonlar1
bakimindan da genis bir spektruma sahiptirler. Bu boyarmaddelerle &zellikle

kirmizi ve turuncu tonlarinda oldukga parlak renkler saglanabilmektedir [14, 15].

2.1.2.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeler

Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri yapilarinda nitro ve nitrozo grubu ile
birlikte bir de elektron verici grup igerirler [14]. Nitrozo boyarmaddeleri kromofor
olarak (—N=0) grubu igerir. Bu grup bazen (=N—OH) seklinde de olabilir. Fenol
veya naftoller HNO, ile muamele edildiklerinde nitrozolanirlar [13, 14]. Nitro

boyarmaddeleri ise kromofor olarak (—NO,) grubu igerirler. Nitro boyarmaddeleri
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genellikle asidik boyarmaddelerdir ve sarimsi renk verirler. Dezavantajlart 1s18a

kars1 dayanikliliklarinin diisiik olmasidir [13].

2.1.2.3. Polimetin boyarmaddeler

Anyonik, katyonik veya notral yapida olabilen polimetin boyarmaddeleri
oldukca genis bir grup olustururlar. Isiga karst dayanikliliklarinin oldukega diisiik
olmasi nedeniyle kullanimlar1 sinirhidir. Fotografgilikta tekstilden daha yaygin

olarak kullanilmaktadirlar [14].

2.1.2.4. Arilmetin boyarmaddeler

Arilmetin boyarmaddeleri Ar—X=Ar seklinde gosterilmektedir. Buradaki X
bir -CH= veya —N= grubunu temsil etmektedir. X’in —CH= seklinde oldugu
bilesiklere diarilkarbonyum, —C(Ar)= seklinde oldugu bilesiklere ise

triarilkarbonyum adi verilmektedir [14].

2.1.2.5. Aza[18] annuen boyarmaddeler

18 elektronu igeren, konjuge cift baglara ve siklik bir yapiya sahip
boyarmaddelere aza[18] annuen boyarmaddeleri adi verilmektedir. Kana rengini
veren hemoglobin, bitkilerin yesil yapraklarina renk veren klorofil ve

fitalosiyaninler bu gruba verilebilecek en iyi 6rneklerdir [14].

2.1.2.6. Karbonil boyarmaddeler

Karbonil boyarmaddeler, yapisinda konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge
durumda en az iki karbonil grubu icerirler. Indigo ve antrakinon olmak iizere iki
temel yapida gruplandirilirlar. Indigo boyarmaddelerinin tiimii mavi renkli dogal
indigo boyarmaddesinden tiiretilmistir. Antrakinon boyarmaddeleri ise hafif sar1

renktedirler [14].
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2.1.3.Boyarmaddelerin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandiriimasi

Boyarmaddeler c¢oziiniirliikleri bakimindan, suda ¢oziinen ve suda

coziinmeyen olmak iizere iki sekilde siniflandirilirlar.

2.1.3.1. Suda ¢oziinen boyarmaddeler

Boyarmaddenin suda ¢dziinebilmesi icin, yapisinda en az bir tane tuz
olusturabilecek grup tasimasi gerekmektedir. Suda ¢ézlinmeyi saglayan gruplar
icermedigi durumlarda ise boyama sirasinda c¢oziinmeyi saglayan gruplar
olusturulabilir. Suda ¢6ziinen boyarmaddeler, yapisindaki tuz olusturabilecek
iyonik karakterdeki gruplara gore tice ayrilirlar. Bunlar; suda ¢oziinen anyonik,

katyonik ve zwitter (¢ift) iyon karakterli boyarmaddelerdir [21].

a) Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler; suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok

siilfonik asitlerin, kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini (-SOsNa ve
—COONa) igerirler. Renk, anyonun mezomerisine bagl olarak degisiklik gosterir.
Boyama oOzelliklerine gore siniflandirildiginda asit ve dogrudan boyarmaddeler

grubuna ait olan boyarmaddeler bu grubun iiyesidir [14, 21].

b) Suda coziinen katyonik boyarmaddelerde; molekiilde c¢oziiniirligi

saglayan —NH, gibi bazik bir grup, asitler ile tuz olusturmus halde bulunur. Asit
olarak HCI gibi bir inorganik asit veya (COOH), gibi bir organik asit
kullanilabilir [14, 21].

c) Zwitter (cift) iyon karakterli boyarmaddeler; vyapilarinda i¢ tuz

olusturabilecek asidik ve bazik gruplar iceren boyarmaddelerdir [14, 21].

2.1.3.2. Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler

Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler asagidaki gibi siniflandirilabilmektedir.

a) Substratta c¢oziinen boyarmaddeler; suda ¢ok ince siispansiyonlar

halinde dagitilarak kullamlirlar. Ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan

dispersiyon boyarmaddeleri bu gruptandir [14].
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b) Organik coziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler; spray veya lak halinde

uygulanirlar ve bunlar her tirlii organik ¢6ziiciide ¢oOziiniirler. Bu tip
boyarmaddeler en c¢ok matbaa miirekkebi olarak ve petrol iiriinlerinin

renklendirmesinde kullanilirlar [14, 21].

¢) Gecici c¢oziniirliigii olan boyarmaddeler; farkli indirgen maddelerle
suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Elyaf i¢cinde iken
yeniden ylikseltgenerek suda ¢oziinmeyen halde elyafa tutunmalari saglanir [14,

21].

d) Polikondenzasyon boyarmaddeleri; elyaf iizerine uygulanirken veya
uygulandiktan sonra birbirleriyle veya baska molekiillerle birleserek biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Son yillarda  gelistirilen bu
boyarmaddelere 6rnek olarak, Inthion boyarmaddelerinin elyaf {izerinde Na,S ile

birleserek polimer yapidaki disiilfiirleri olusturmasi verilebilir [14, 21].

e) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler; elyaf i¢inde iki ayr1 bilesenin

kimyasal bir reaksiyon sonucunda olusan boyarmaddelerdir. Azoik boyarmaddeler

ve ftalosiyaninler bu sinifa girerler [14, 21].

f) Pigmentler; dogal veya sentetik olabildikleri gibi, organik ya da
inorganik yapida da olabilirler. Gelisen endiistri ile birlikte pigmentler, daha kalici
ve daha parlak renk verebilen hale gelmislerdir. Pigmentleri boyarmaddelerden
ayiran en onemli 6zellik suda ¢oziinmemeleridir [13]. Elyaf ve diger substratlara

kars1 ilgileri olmadigindan, emiilsiyonlar1 halinde elyafa uygulanirlar [14, 21].
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3. TEKSTIL ATIKSULARI

Tekstil endiistrisi birgok amaca hizmet etmek iizere gelisimini yillardir
siirdiirmektedir. Ozellikle gegtigimiz yiizyilda, 6nceki zamanlara kiyasla ¢ok hizli
bir yiikselise gecmistir. Hem moda hem de farkli dis etkilere karsi korunmak
amagcli yapilan iiretimler tekstil endiistrisini vazgecilmez kilmaktadir [28].

Tekstil endiistrisinde, dokuma ve O6rmeye uygun bircok malzeme elyaf
olarak kullanilabilir. Elyafin temel ozelliklerini; yumusaklik, nem c¢ekebilme,
boyarmadde etkilesimleri, dayaniklilik ve egrilebilirlik belirler. Bu ylizden tekstil
endiistrisi boyanacak malzemenin 6zelligine gore sentetik, pamuklu ve yiinlii
olmak iizere ii¢ grupta toplanabilir. Her bir grup i¢in kullanilan teknoloji, yikama
ve kimyasallar acisindan farklilik gosterebildigi gibi, uygulanilan islem de
farklidir. Ornegin; pamuk ve sentetik elyaflar 6n yikama gerektirmezken, yiin
elyaf kirli oldugundan 6n yikama islemi bir zorunluluktur [29]. Pamuklu, sentetik
ve ylin boyama iglemleri sonucu agiga cikan tekstil atiksular1 da farklilik gosterir.

Tekstil atiksulart igerisinde bulunan kirletici maddelerin parametreleri ii¢
grupta toplanabilir. Bunlar;

* Fiziksel parametreler: Coziinmemis bilesikler, sicaklik, koku, renk,

kopiik, radyoaktivite vb.

* Kimyasal parametreler: Organik ve inorganik bilesikler, pH, iyonlar,

yag, Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) vb.
* Biyolojik parametreler: Bakteriler, zehirlilik, Biyolojik Oksijen
Ihtiyac1 (BOI) vb. [21].

3.1. Boyama Atiksulari

Boyama atiksulari; koyu renkli, genis pH araligina, yiiksek sicakliga,
yiiksek kimyasal oksijen ihtiyacina ve farkli oranlarda ¢oziinmiis kati maddelere
sahip olabilir [20]. Atiksularin pH’s1 kullanilan maddelere bagl olarak 2—12
araliginda degisiklik gostermektedir. Sicakliginin yiliksek olmasinin sebebi ise,
90°C ve lzerinde gerceklesen durulama isleminden kaynaklanmaktadir.

Boyamaya yardimci olmasi amaciyla ortama eklenen tuzlar, atiksuyun
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iletkenligini arttirmaktadir. Kullanilan diger kimyasallar ise, atiksuyun yiiksek
derisimlerde toksik bilesikler veya agir metaller icermesine neden olmaktadir
[30].

Boyama atiksularinda en ¢ok istenmeyen ozellik renktir. Boyarmaddenin
tipine bagli olarak boyama atiksuyunun rengi ve renk yogunlugu degisiklik
gostermektedir [20]. Tamami toksik olmasa bile boyarmadde atiksulari goriintii
kirliligi bakimindan da istenmeyen bir 6zelliktir [5]. Ayrica, atiksudaki renklilik,
151810 su igine girip ilerlemesini engellediginden sudaki yasami olumsuz
etkilemektedir ve suda yasayan canlilarin ¢esitliligini azaltmaktadir [5]. Bu
ylizden, boyarmaddenin atiksudan uzaklastirilmasi tekstil endiistrisindeki en
zorunlu islemlerden biridir [31].

Suda ¢oziinebilen boyarmaddelerin atiksudan uzaklastirilmasi ¢éziinmeyen
boyarmaddelere gore ¢ok daha zor bir siirectir [5]. Ayrica, boyama sirasinda,
boyama banyosuna boyarmadde molekiiliinden baska, boyanacak materyalin
tirline ve boyama isleminin 06zelligine gore yardimci kimyasal maddeler de
eklenmektedir. Bu durumda aritma igleminin verimi daha da azalmaktadir. Bu
nedenle tekstil atiksularinin renginin giderilmesi i¢in uygulanan yodntemlerin,
atiksuyun igerigine gore degisen avantaj ve dezavantajlari vardir [27].

Aritma yontemleri; fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak {i¢ grupta
incelenebilir. Fiziksel yontemler; adsorpsiyon, membran filtrasyonu ve iyon
degisimidir. Kimyasal yontemler; yiikseltgenme, kimyasal flokiilasyon ve
coktiirme yontemidir. Biyolojik ydntemler 1ise, aerobik, anaerobik ve
biyosorpsiyon seklinde siralanabilir [32]. Boyarmaddenin uzaklastirilmasi
caligmalarinda kullanilan yontemlerden bazilari, biyolojik yiikseltgenme,
kimyasal yiikseltgenme, kimyasal indirgenme, koagiilasyon, membran filtrasyonu

ve adsorpsiyondur [5].

3.1.1.Biyolojik yiikseltgenme yontemi

Boyarmaddelerin  bircogu biyolojik parcalanmaya karsi dayanikli

oldugundan biyolojik yiikseltgenme yontemi tekstil atiksularindan boyarmadde

arittiminda yetersiz kalmaktadir. Bununla birlikte bazi bakteri tiirleri ve beyaz
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ciirlik¢iil fungus tiirlerinin izolasyonu boyarmaddenin parcalanmasindaki énemini
ve basarisin1 korumaktadir. Tekstil atiksularindaki aritmada en ¢ok kullanilan
biyolojik islem aktif ¢camurdur, ancak aktif camur kullanimi1 sonrasinda aritmadan

cikan sularda renk giderimi dugiiktiir.

3.1.2.Kimyasal yiikseltgenme yontemi

Kimyasal yiikseltgenme yontemi, ortamdaki kimyasal tiirler arasinda
gerceklesen elektron transferine dayanir. Amag, boyarmaddelerle olusan toksik
bilesiklerin yiikseltgenerek biyolojik olarak pargalanabilir hale getirilmesidir. Bu
amagcla yiikseltgeyici olarak O3, Cly, H,O, ve KMnOy4 kullanilmaktadir. Ydntemin
dezavantajlari, uzun reaksiyon siiresi, olusabilecek tehlikeli yan iiriinler, tuz ve

gaz olusumu ve tiim boyarmaddelere uygulanamamasi seklinde siralanabilir [27].

3.1.3.Kimyasal indirgenme yontemi

On aritma igin kullamlan kimyasal indirgenme yéntemi, genellikle azo
boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda tercih edilmektedir. Azo boyarmaddelerdeki
cift azo bag kirilarak yap1 biyolojik parcalanmaya daha uygun hale
getirilmektedir. Bu amagla kullanllan en yaygin indirgeyici madde
sodyumbhiposiilfittir. Bunun disinda, tiyotlire dioksit, sodyum borohidriir ve

sodyum formiyat da kullanilmaktadir [27].

3.1.4.Membran filtrasyonu yontemi

Baslica membran filtrasyon sistemleri; ultrafiltrasyon, ters osmoz ve
elektrodiyalizdir. Yontemin en biiylik avantaji aritmadan ¢ikan suyun yeniden
kullanilabilir halde olmas1 ve boyarmaddenin yeniden kazanimina olanak
saglamasidir. Bununla birlikte membranlarda biriken maddenin uzaklastirilmasi

sistemin temel sorunudur [27].
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3.1.5.Kimyasal koagiilasyon yontemi

Koagiilasyon; suya eklenen kimyasal maddeler ile ¢okme 6zellikleri ¢ok iyi
olmayan ¢ozeltide asili haldeki kolloidal taneciklerin elektriksel dengesinin
bozulmasiyla daha iyi cokebilen taneciklere doniistiiriilmesi islemidir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarin sonuglarina gore, boyarmaddelerin yapisinda
meydana gelen degisikliklerden dolay1 kimyasal koagiilasyon yontemi 6nemini

kaybetmistir [27].

3.1.6. Adsorpsiyon yontemi

Adsorpsiyon, aritim konusunda kullanilan en etkili yontemlerden biridir.
Adsorpsiyon yonteminin hem evsel hem de endiistriyel atiklarin aritiminda tercih
edilmesinin baslica sebepleri, diisiik maliyeti, ¢evre dostu olmasi ve kolay
uygulanabilirligidir. Renk giderimi konusunda oldukca etkili bir yontem olan
adsorpsiyonda, cok farkli adsorbanlar kullanilabilmektedir. Bu adsorbanlarin
ekonomik, kolay ulagilabilir ve cevreye zarar vermeyen yiiksek adsorpsiyon
kapasiteli malzemeler olmas1 yontemi daha da avantajli hale getirmektedir [27,

33].
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon; bir fazdan ayrilan bir maddenin diger fazin yiizeyinde
birikmesi olayidir [6]. Bir baska deyisle; gaz, buhar veya sivi fazda ¢oziinmiis
olan taneciklerin, kati madde yiizeyine tutunarak birikmesidir [7]. Adsorpsiyon
sonucunda ylizeydeki derisimin artmasi pozitif adsorpsiyon, azalmasi ise negatif
adsorpsiyon olarak adlandirilir [34].

Adsorpsiyonun gerceklesmesinde en Onemli etken kati yilizeyindeki
dengelenmemis kuvvetlerdir. Kati 6rgiisiiniin i¢ kisimlarindaki molekiiller diizenli
bir sekilde yerlestiginden ve molekiiller iizerine uygulanan kuvvetler her yonden
esit olarak etkilendigi i¢in dengededirler, fakat yiizeydeki molekiillere uygulanan
kuvvet esit degildir. Bu durum yiizey geriliminin olugsmasina yol agar ve kati
ylizeyinde adsorpsiyonu gerceklesir. Sonug¢ olarak, yilizeydeki dengelenmemis
kuvvetler adsorpsiyon ile doyurulmus olurlar [35, 36].

Adsorpsiyon sisteminde kat1 yiizeyine tutunan hareketli faza adsorplanan,
maddenin tutundugu sabit faz olan katiya ise adsorban ad1 verilir. Tiim katilar az
veya ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. G6zenekli katilarin adsorplama giicii
oldukca yiiksektir.

Adsorpsiyonun farkli alanlarda birgok dnemli uygulamas: vardir. Ornegin;
atiksularda istenmeyen tat, koku, deterjan kalintilari, toksik bilesikler, renk vb.
giderimlerinde yapilmasinda adsorpsiyon isleminden yararlanilmaktadir. Bunun
disinda gaz maskesi yapiminda, kromatografik analizlerde, baz1 ¢oktiirme
islemlerinde ve daha bir¢ok alanda da uygulamasi bulunmaktadir [35, 37].

Adsorpsiyon c¢alismalar1 {ic temel basamak {izerinden gerceklesir. Bu
basamaklar;

* Denetimli sicaklik ve basing altinda bilesimi bilinen hareketli fazin,
sabit faz yiizeyi ile etkilesmesi,

* Bu etkilesimin ardindan sabit fazin hareketli fazdan ayrilmasi,

* Hareketli fazda ve sabit fazda kalan madde miktarlarinin

belirlenmesidir [34].
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4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde genel olarak iki sorunun karsiligi
aranir. Bu sorular soyle siralanabilir; “Bir birim adsorban ile ne kadar madde
adsorplanabiliyor?” ve ‘Bu kadar maddenin uzaklastirilmasi i¢in ne kadar zamana
ihtiyag vardir?” [38]. Ozet olarak adsorpsiyona; adsorbanin, adsorplanan

maddenin ve sistemin tlimiiniin sahip oldugu 6zelliklerin etkisi bulunmaktadir.

4.1.1. Adsorplanan maddenin o6zellikleri

Adsorplanan maddenin kimyasal 6zellikleri, adsorpsiyon siireci iizerinde
Oonemli bir rol oynar. Adsorplanan maddenin; tanecik boyutu, derisimi, mol
kiitlesi, yapisi, polaritesi, sterik engellenmesi ve ¢ozelti ortaminda bulunan diger
molekiiller veya iyonlarla olan etkilesimi adsorpsiyon iizerinde farkli etkilere
neden olabilmektedir [6, 39, 40].

Adsorplanan  maddenin tanecik boyutu, adsorpsiyonu iki sekilde
etkileyebilir. Bir maddenin tanecik boyutunun artmastyla maddenin ¢oziiniirligii
azalir. Boylece madde c¢ozeltiden ¢ok, kati yiizeyine ilgi duyar ve yiizeye
tutunmast kolaylasir, yani adsorpsiyon artar. Bununla birlikte, tanecik boyutu ¢ok
biiylik oldugunda, adsorban iizerindeki gézeneklerde adsorbe olarak gézeneklerin
adsorpsiyonunun azalmasma sebep olabilir [38]. Buna karsilik adsorplanan
maddenin tanecik boyutu kiiciildiikce, adsorpsiyon daha hizli bir sekilde
gerceklesir.

Organik bilesiklerin polaritesi, molekiiliin adsorplanmasinda 6nemli bir
faktordiir. Polar bir grup, apolar ¢ozeltiden kolayca ayrilabilir, aynmi sekilde apolar
bir grup da polar ¢ozeltiden daha kolay bir sekilde ayrilabilmektedir. Ayrica,
adsorplanan maddenin ¢6ziicii ile arasindaki etkilesim de adsorpsiyon igin
etkileyici bir faktordiir. Ornegin; adsorplanan maddenin ¢dzeltideki ¢oziiniirliigii
ile adsorpsiyon kapasitesinin artmasi arasinda ters bir oran olmas1 beklenir. Sulu
cozeltilerde maddenin polaritesi arttik¢a, suda ¢oziiniirliigii de artacagindan; artan

molekiil polaritesine bagli olarak adsorpsiyonun azalacagi sdylenebilir [41].
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4.1.2. Adsorbanin ozellikleri

Adsorpsiyon siirecinde adsorbanin; denge kapasitesi, yiizey alanmin
dengeye ulagsma orani, yiizeyin fizikokimyasal yapisi, yiizeydeki fonksiyonel
gruplar ve adsorplanacak taneciklerle benzerlik gibi o6zellikleri adsorpsiyon
verimine etki eden faktorlerdendir.

Adsorbanin sahip oldugu fonksiyonel gruplar adsorpsiyonun kimyasal veya
fiziksel olarak ilerlemesinde etkili olabilmektedir. Adsorbanin kimyasal
ozelliklerinin, ¢dzeltinin kimyasal 6zelliklerini etkilemesi de adsorpsiyona olumlu
veya olumsuz etkileyebilmektedir.

Adsorban partikiillerinin bellirli bolgelerde yogunluga sahip olmasi, graniil
seklinde olmast veya ¢ozeltide askida kalmasi adsorpsiyonu etkileyen
faktorlerdendir. Bu 6zellikler en ¢ok segici adsorpsiyon iizerinde etkili olmaktadir.

Adsorbanin ylizey alani, gozenek boyutu ve dagilimi gibi 6zellikleri
adsorpsiyon {iizerinde dogrudan etkilidir. Spesifik ylizey alani, toplam ylizey
alaniin adsorpsiyonda kullanilabilen kismidir ve maksimum adsorpsiyon miktari
spesifik yiizey alaniyla orantilidir [27]. Adsorbanin yiizey alani birimi m* g *dir
[37]. Adsorbanin gozenekli bir yapida olmasi da adsorpsiyonu olumlu yoénde
etkilemektedir. [IUPAC’a gore adsorbanlarin gbzenek biiytikliikleri (gozenek ¢ap1
aralig1) mikro goézenek (R<2 nm), mezo gozenek (2<R<50 nm) ve makro gozenek
(R>50 nm) seklinde siiflandirilmaktadir. Adsorban gézeneklerinin sahip oldugu
alan arttikca, katinin yilizey alan1 da artmaktadir. Adsorbanin adsorplama giicii
ylizey alania bagl olarak degismektedir. Adsorplama giicli yiiksek olan dogal
maddelere 6rnek olarak; kil, zeolit ve ¢esitli metal filizleri, yapay maddelere ise;
aktif komiir, silikajel, molekiiler elekler ve metal oksitler verilebilir [8].
Endiistride yaygin olarak kullanilan adsorbanlar; killer, metal oksitler, karbon

grubu adsorbanlar, biyokompozit ve sentetik polimerlerdir [9].

4.1.3.Sistem ozellikleri

Sistemin sahip oldugu bazi oOzellikler adsorpsiyon iizerinde oldukca
etikilidir. Bunlar; pH, sicaklik, karistirma hizi, etkilesim siiresi ve ortamdaki diger

taneciklerdir [27, 6, 39, 40].
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Ozellikle iyonik adsorpsiyonda H™ ve OH  iyonlarmin adsorpsiyonu fazla
oldugundan, pH diger iyonlarin adsorpsiyonunu dogrudan etkileyebilmektedir. Bu
yiizden adsorplanmak istenen maddelerin cogunlugu sadece belirli pH
araliklarinda adsorplanabilmektedir. Genellikle anyonik maddelerin adsorpsiyonu
diisik pH degerlerinde gerceklesirken, katyonik maddelerin adsorpsiyonu ise
yiiksek pH degerlerinde daha yiiksek verimle gerceklesmektedir [37].

Sistemin karigtirma hizi, adsorpsiyon hizin1 por difiizyonu veya film
diftizyonu seklinde etkilemektedir. Karigtirma hiz1 azaltildiginda partikiiliin
etrafin1 saran sivi film tabakanin kalinligi azalacagindan adsorpsiyon film
diflizyonu olarak kisitlanmaktadir; ancak sistem icin yeterli karistirma hizi
uygulandiginda, adsorpsiyon por difiizyonu seklinde sinirlandirilmaya
baslanmaktadir [27].

Sicaklik, adsorpsiyon hizin1 da degistirebilen ve adsorpsiyonu etkileyen bir
diger dnemli parametredir. Ayrica adsorpsiyon tiiriiniin fiziksel veya kimyasal
olmasina bagl olarak sicaklik adsorpsiyon {izerinde azaltici ya da arttirici bir etki
de yapabilmektedir [27].

Sistemde adsorplanan madde disinda bulunan diger iyonlar da birbirleriyle
etkilesim halinde olarak veya olmayarak adsorpsiyonu etkileyebilirler. Bu iyonlar
adsorplanan madde ile etkileserek maddenin adsorban yiizeyine ilgisini azaltabilir
veya etkilesim i¢inde olmasa da adsorban yiizeyinde daha fazla adsorplanabilirler.
Bunun sonucunda yiizeydeki ulagilabilir alan dolar ve uzaklastirilmasi hedeflenen

maddenin adsorpsiyonu azalabilir [38].
4.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Molekiillerin kat1 yiizeyine tutunmasi farkli sekillerde gerceklesebilir. Buna
gbére adsorpsiyon ii¢ grupta toplanabilir [6]. Bunlar; fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon ve iyon degisimidir.
4.2.1.Fiziksel adsorpsiyon

Kat1 yiizeyi ile adsorplanan tiirler arasindaki etkilesimin zayif van der Waals
kuvvetlerine dayandigi adsorpsiyon tiirline fiziksel adsorpsiyon veya van der

Waals adsorpsiyonu denir [8]. Adsorplanan tiirler yiizeyin belli bir noktasinda
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tutunmazlar ve hareketli haldedirler [27]. Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden
gerceklesmekte ve adsorplanan madde tek veya cok tabakali olarak kat1 yiizeyini
doldurma egilimindedir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde yiizeyde tek
molekiillii bir tabaka olusturmus ise buna tek tabaka adsorpsiyonu, ¢ok molekiillii
bir tabaka olusturmussa ¢ok tabaka adsorpsiyonu olarak adlandirilir [35].

Fiziksel adsorpsiyonda kolaylikla denge kurulabilmektedir. Adsorpsiyon
genelde ekzotermiktir ve adsorpsiyon sirasinda ¢ok kiiciik bir adsorpsiyon 1sist ile
karakterize edilebilmektedir. Bu 1s1 40 kJ mol ’den daha kiigiik bir degerdir.
Ayrica sicaklik artisi ile fiziksel adsorpsiyon azalmaktadir [8, 42].

4.2.2.Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan maddenin kati yiizeyine kimyasal bir
baglanma ile tutunmasi sonucu gergeklesen adsorpsiyon tiiriidiir. Genellikle bu
baglanma, kovalent bag seklindedir. Kimyasal adsorpsiyonun olusumunda etkin
olan kuvvetler, fiziksel adsorpsiyonun olusumundaki etkin kuvvetlerden ¢ok daha
giicliidiir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 40-80 kJ
mol "’den biiyiik degerlere sahiptir [42].

Kimyasal adsorpsiyon ancak tek tabakali halde meydana gelir. Molekiiller
adsorplandiklar1 yerden hareket edemezler buna /lokalize adsorpsiyon denir.
Yiizeydeki aktif merkezler bittiginde baglanma da son bulur. Kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifik olup, ancak adsorplanan
madde ile adsorban arasinda bir ¢ekim var ise gerceklesebilir. Bu segicilikten
yararlanarak bir¢ok maddenin birbirinden ayrilmasi i¢in kimyasal adsorpsiyon
uygulamasi yapilabilmektedir. Kromatografi bu uygulamalara iyi bir 6rnektir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik bir siirectir, ancak endotermik oldugu
durumlar da gozlenebilmektedir. Tersinmez olan kimyasal adsorpsiyon igin

sicaklik arttik¢a adsorpsiyon artmaktadir [35].
4.2.3.1yon degisimi

Iyon degisimi, sabit ve hareketli faz arasindaki iyonlarin tersinir olarak yer

degistirmesine dayanir. islem, elektriksel yiiklerin dengelenmesini saglamak icin
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sabit gruplar ile hareketli fazdaki zit yiikli iyonlarin yer degistirmesi seklinde
gerceklesir [35].

Genel olarak iki farkli iyon degistirici grup vardir. Bunlar, fonksiyonel
gruplar1 sulu ¢ozeltideki katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve
fonksiyonel gruplar1 sulu ¢ozeltideki anyonlarla tepkimeye girebilen anyon
degistiricilerdir. Hem anyon, hem de katyon degistirme yetenegine sahip olanlara
ise amfoterik iyon degistiriciler ad1 verilmektedir [43]. Iyon degistirmede organik

(regineler) veya inorganik (zeolit vb.) iyon degistiriciler kullanilmaktadir [35].

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Hareketli fazdaki tanecikler ile kati yiizeyi etkilestigi andan itibaren bir
denge kurulmaya baglar. Bu dengeyi etkileyen bazi faktorler sdyle siralanabilir.
* Yiizeydeki basing veya derigim,
* Sistemin sicakligi,
* Adsorplanan madde ve adsorbandaki taneciklerin kararliligidir [44].
Sabit sicaklikta, birim adsorban basina adsorplanan madde miktarinin denge
derisimiyle baglantisin1 gosteren egriye adsorpsiyon izotermi denir. Eger
adsorpsiyon gaz fazinda gergeklesiyorsa egri denge basincina, c¢ozeltide

gerceklesiyorsa derisime bagl olarak izlenir 8, 37].

4.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Kat1 yiizeyinden uzaklastikca molekiilleraras: etkilesim kuvveti zayifladig:
icin adsorplanan tabaka bir molekiil kalinlig1 kadar olmaktadir [45]. Langmuir,
sabit sicaklikta yiizeye adsorplanmis olan gaz molekiillerinin, yiizeye uygulanan
gaz basinct ile arasindaki iligkiyi acgiklayabilmek amaciyla bir denklem
gelistirmistir [44]. Bu denklem her adsorpsiyon tipinde ve her basing araliginda
kullanilabilmektedir [38].

Langmuir’un 1916 [46] yilinda tiiretmis oldugu bu izoterm denklemi belirli

kuramsal varsayimlara dayanmaktadir.
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* Gaz molekiilleri, kati ylizeyindeki adsorpsiyon merkezlerinde
adsorplanmaktadir. Belirli sicaklik ve basingta dengedeki yiizeyin
adsorplanan molekiiller ile kaplanan kesri 8 ve yiizeyin kaplanmayan
kesri 1-6 olarak ifade edilmektedir.

* Her adsorpsiyon merkezine bir molekiiliin adsorplanabilmesi uygundur,
yani adsorpsiyon tek tabakalidir.

* Adsorpsiyon 1sis1 tim merkezler i¢in ylizeyin Ortiilii kesrine (6) bagh
olmaksizin aynidir.

* Farkli merkezlere baglanmis molekiiller arasinda etkilesim yoktur, yani
bir molekiiliin bir merkeze baglanmasi veya baglandig1 merkezi terk
etme olasilig1, ¢evre merkezlerin dolu veya bos olmasiyla ilgili degildir

[47].

Bu kabullerden yola ¢ikarak, c¢ozeltiden adsorpsiyon igin gelistirilen
Langmuir denklemi, Esitlik 4.1°deki gibi ifade edilmektedir.

Ca_ 1 1
da Kiqm + qm Ca .1

Denklemde,
K;: Langmuir sabiti (dm’ mg ™),
¢m: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g '),
C,: Adsorplanan maddenin dengedeki ¢ozelti derisimi (mg dm),
q4: Dengedeki bir gram katinin adsorpladigi madde miktaridir (mg g ™).

C4’ye kars1 Cy /qq degerleri grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun egimi

1.,. . . . .
q—’l, ordinatin kesim noktasi ’1 Verir.

m LAdm

4.3.2.Freundlich adsorpsiyon izotermi

Ideal ve homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin
Freundlich tarafindan 1906 yilinda tiiretilen Freundlich adsorpsiyon izotermi [48]
gecerlidir. Tiretilen denklem yari-deneyseldir ve varolan aktif merkezlerin {stel

dagilimina baglilik gostermektedir [37].
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qe = ke C,'" (4.2)
Esitlik 4.2 nin dogrusal hali;
Ingq = InK; +~In C, (4.3)

seklinde ifade edilebilir. Burada, K ve n Freundlich sabitleridir. In C;’ye kars1
Ing, grafige gecirilirse, dogrunun egiminden n ve ordinati kesim noktasindan K

sabitleri hesaplanabilir [7, 8, 38].
4.3.3. Brunaur-Emmett-Teller (BET) izotermi

BET izotermi, Brunauer-Emmett-Teller (BET) tarafindan ¢ok tabakali
adsorpsiyon i¢in gelistirilen adsorpsiyon izotermidir. Gazlarin kat1 yiizeyindeki
adsorpsiyonu van der Waals kuvvetleri ile gergeklesmektedir. Buna gore
adsorpsiyonun cok tabakali oldugu diisiiniilebilir. BET izoterm esitligi (Esitlik
4.4), adsorplanan molekiiler tabakalarin kondenzasyon ve buharlasma hizlarinin
dengeye ulagsmasmi temeline dayanilarak c¢ikartilmigtir [45]. Bu izotermin
uygulanmasiyla goézenekli katilarin yiizey alani belirlenebilmektedir [49]. Bu

varsayimlardan yola ¢ikarak gelistirilen esitlik asagidaki gibidir.

P/Po —L+ﬂ£ (4.4)

V(1-P/Py)  Vmc = Ve Po

Burada;
Py: Deney sicakligindaki gazin doygun buhar basinci,
V: Adsorplanan gazin hacmi,
Vn: 1 g adsorban ylizeyinin tek tabakali olarak kaplanmasi i¢in gerekli gaz
hacmi,

c: Gaz ile adsorbanin arasindaki etkilesimi ifade eden bir sabittir.
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Bu esitlige gore, P/Py’a karsi grafige gecirildiginde elde edilen

V(Po—P)

g .. . (C-1)
dogrunun egimi,
VinC

’ye ve ordinati kesim noktasi ise ﬁ’ye esit olur [49].
m
Kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin fiziksel adsorpsiyon i¢in Brunauer
tarafindan Onerilen bes tip karakteristik izoterm siniflandirmasi vardir. Bunlardan

bazilar1 tek, bazilar ise ¢ok tabakalidir (Sekil 4.1).

Tip | Tip Il Tip N Tip IV Tip V

NS

0 p/po 1 0 p/po 1 0 p/po 1 0 p/po 1 0 p/po 1

Sekil 4.1. Brunauer tarafindan 6nerilen adsorpsiyon izotermlerinin siiflandirmasi

Tip I; tek molekiillii adsorpsiyon icin Onerilir ve Langmuir adsorpsiyon
izotermine karsilik gelir. Makro ve mikro yapilardaki fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon bu tip izoterme uygun olmaktadir.

Tip II; c¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon izotermine karsilik gelmektedir.
Adsorpsiyon B noktasina kadar tek tabakali ve mikro gozeneklerde
gerceklesirken, B noktasindan sonra adsorpsiyon ¢ok tabakali adsorpsiyon ve
mikrogdzeneklerde yogunlagma meydana gelmektedir.

Tip III; nadiren karsilasilir ve adsorpsiyonun baslangictaki hiz1 disiiktiir.
Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisina esit veya kiiclik oldugu durumlarda
gozlenir.

Tip IV; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma 1sisindan biiyiik
oldugu durumlarda gozlenmektedir. Genellikle mikro ve mezogodzenekler igeren
katilarda goriilmektedir. Kilcal yogunlagsma gerceklestikten sonra, adsorplanan
madde y1g8in halinde ayrilmaktadir.

Tip V; birinci tabakanin adsorpsiyon i1sisinin, yogunlagma 1sisindan kiiciik

oldugu ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu durumlarda go6zlenmektedir.
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Adsorplama giicii diisiik mezo gozenekli katilar icin gegerli olan bir izoterm

tipidir [45, 50].

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda sistemin deneysel verilerini yorumlayabilmek
ve adsorpsiyon hizini belirleyebilmek amaciyla en ¢ok kullanilan modeller;
Lagergren birinci dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich kinetik ve
partikiil i¢i difiizyon modelleridir. Calismalarda bu modeller icin gegerli olan

esitlikler deneysel verilere uygulanmaktadir.

4.4.1.Lagergren birinci dereceden kinetik modeli

Lagergren’in 1898’de [51] okzalik ve malonik asitlerin komiir {izerine
adsorpsiyonunu agiklamak i¢in gelistirdigi bu esitlik (Esitlik 4.5), adsorpsiyon

kapasitesi ile adsorpsiyon derecesini iligkilendiren ilk model olarak bilinmektedir.

In(qq — q¢) = Inqq — kyt 4.5)

Burada,
qq: Dengedeki adsorplanan maksimum madde miktar (mg g ),
q.: t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg g ),

k,: Lagergren birinci dereceden hiz sabiti (dk ') dir.

Bu esitlige gore, #’ye karst In(qy — q;) grafigi ¢izildiginde, egim —k;’i ve

ordinat1 kesim noktas1 Ing,;’yi verir.

4.4.2. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik model

Ho ve arkadaglar1 tarafindan 1994’de iki degerlikli metal iyonlarinin turba
komiirii iizerine olan adsorpsiyon kinetigi arastirilmig ve yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi modeli gelistirilmistir [52-54]. Komiir ile +2 degerlikli metal
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iyonlar1 arasindaki reaksiyonun iki sekilde gergeklestigini daha dnceden Coleman

ve ark. (1956) [55] 6nermislerdir.

2P +Cu? =2 CuP,
2HP + Cu? = CuP,+ 2H"

Her iki denge icin de temel varsayim adsorpsiyonun ikinci dereceden
olabilecegidir ve buna bagli olarak ¢ aninda komiir yilizeyindeki iki degerlikli

metal iyonlart miktar1 i¢in agsagidaki Esitlik (4.6) kullanilmaktadir.

L= 4+2¢ (4.6)

Burada;
k,: Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g mg ™' dk ™),

q,: Dengede birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktaridir (mg g ),

Esitlik 4.6°dan yararlanarak #’ye kars1 t/q, grafigi ¢izilirse, egimi 1/q, ve
ordinat kesim noktas1 1/k,q5 olan bir dogru elde edilir [54].

4.4.3.Elovich Kkinetik modeli

Zeldowitsch, 1934’de mangan(IV) oksit iizerine karbon monoksit
adsorpsiyonunu incelemistir. Adsorplanan gaz miktar1 arttikca adsorpsiyonun
iissel olarak azaldigini goézlemleyen Zeldowitsch, bu durumu agiklamak amaciyla
adsorpsiyonun kinetik dengesini tanimlayan bir esitlik olusturmustur. Bu esitlik

Elovich esitligi olarak adlandirilmaktadir [57, 58].
1 1
Q=75 In (fa) + 3 Int 4.7)

Burada;

o: baslangig adsorpsiyon hizi (mg g ' dk ),
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B: desorpsiyon sabitidir (g mg ).

Bu esitlige gore, Inf’ye kars1 g, grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun
egim ve kesiminden o ve f kolaylikla hesaplanabilir.

Elovich esitligi kat1 adsorban iizerine gazlarin adsorpsiyonunu agiklamak
amaciyla kullanilmaktadir. Esitlik, son yillarda adsorpsiyon yontemi ile sulu
cozeltiden kirliliklerin uzaklagtirilmasi c¢alismalarinda da uygulanmaktadir

[59-61].
4.4.4.Partikiil ici difiizyon modeli

Adsorpsiyon difiizyon modelleri genellikle sivi-katt adsorpsiyonunu
kapsamakta ve kinetik iglemler icin bu modellerin iki tiirli yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlar film difiizyonu ve partikiil i¢i difiizyon modelleridir.

Madde, ¢ozeltiden adsorban partikiiliinii ¢evreleyen su tabakasinin sinirina
ve ardindan kat1 yiizeye (ylizeyin sinir tabakasina) tasinir. Bu olaya film difiizyonu
ad1 verilir. Sonrasinda ise, madde simir tabakasma difiize olarak adsorban
ylizeyindeki ve gozeneklerdeki baglanma noktalarina baglanir. Bu olaya ise
partikiil i¢i difiizyon ad1 verilir [41].

Partikiil i¢i diflizyonu acgiklayan Weber-Morris esitligi asagidaki gibi

verilebilir.
qe = ky t1/2 4+ Cp (4.8)

Burada,
k,: partikiil ici difiizyon hiz sabitidir (mg g ' dk ).
Bu esitlige gore; t/2’ye kars1 q, grafigi cizildiginde, elde edilen dogrunun

egimi k,, ve ordinati kesim noktasi C, sabitini verir [41, 62].
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5. KILLER

Killer dogal olarak olugsmus ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli
miktarda su ile karistiginda plastiklik 6zellik gosteren, kurumayla ve pisirmeyle
sertlesebilen maddelerdir. Kil mineralleri ise dogada bolca bulunan ayrica sentetik
olarak da elde edilebilen hidratlasmis aliimina silikatlar olarak tanimlanabilirler
[63, 64].

Kil mineralleri farkli kimyasal bilesimlerde olugsmakla birlikte kaolin, illit,
klorit, mika ve smektit gibi ana gruplara ayrilabilirler. Killer yapilarinda dogal
olarak kil mineralleri ile birlikte; kil minerali olmayan kuvars, kalsit, feldspat,
kristobalit ve amorf maddeler de igerebilirler.

Kil minerallerinin genel gosterimi, (A20)x(BO)y(C203),(S102)m(H20),
seklindedir. Burada,

A: Tek degerlikli katyonlar (Na', K', Li" vb.)

B: Cift degerlikli katyonlar (Ca*?, Mg"?, Mn"? Ni" vb.)

C: Ug degerlikli katyonlar ( AI”, Fe™ vb.)’dr [65].

5.1. Kil Minerallerinin Yapisi

Kil minerallerinin yapist iki farkli birimden olusur. Bunlardan biri
tetrahedral yapi, digeri ise oktahedral yapidir. Kristal yapi, bu ana birimlerin
olusturduklar1 6rgii tabakalarmin farkli kombinasyonlarda iist iste gelmeleri ile
olusmaktadir. Bu kombinasyonlar; oktahedral tabakanin icerdigi katyon sayis1 (iki
katyon igeriyorsa dioktahedral, {i¢ katyon igeriyorsa trioktahedral yapi),
oktahedral ve tetrahedral yapilarin birbiriyle istiflenme bi¢imi, katyon ve
katyonun izomorfik yer degistirmesinin miktar ve tipine bagl olarak degisiklik
gostermektedir [66].

Oktahedral yapida (Sekil 5.1), alt1 adet oksijen veya hidroksil grubu ile
koordine halde katyonlar vardir. Bu yapida katyon, oksijen ve hidrojenler ile
cevrelenmistir. Yapida aliiminyum varliinda, olasi bosluklarin 2/3’ii dolmakta ve
gibbsit yapist [Al(OH)s] olusmakta, magnezyum varliginda ise yapidaki

konumlarin tiimii dengelenerek brusit yapisi [Mgs;(OH)s] meydana gelmektedir.
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Sekil 5.1. Oktahedral birim hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka yapist

Diger yapi tetrahedral tabakadir (Sekil 5.2). Bu tip yapilar, iki boyutlu ve
capraz bagh SiO, gruplarindan olusurlar. Tetrahedral yapida her bir silisyum
atomu dort oksijen veya hidroksil grubu ile esit uzaklikta olacak sekilde
cevrelenmigtir. SisO¢(OH)s yapist ile tekrarlanan tabakalarin tabanlari ayni
diizleme yerlesip hekzagonal bir bosluk olusturacak sekilde siralanmistir. Boylece

oksijen, silisyum ve hidroksil katmanlarinin iist {iste dizilmesi ile yap1 olusur.

Sekil 5.2. Tetrahedral birim hiicrelerin olusturdugu yaprak tabaka yapisi

Silisyum atomu oksijenini bir diger tetrahedral tabaka ile paylagarak ona
kovalent bag ile baglanir. Bu sekilde ortak kullanilan oksijene bazal oksijen denir.
Diger katyon serisi ile paylasilan oksijene ise apikal oksijen denir. Bazal
oksijenler yap1 icerisinde paylasilirken, apikal oksijenler diger polihedraldaki
katyon ile paylasilmaktadir [65, 67, 68].

Kil minerallerinin olusumu bu tetrahedral ve oktahedral tabakalarin iist iiste

gelmesi ile gerceklesmektedir. Oktahedral yapidaki katyonlar ile tetrahedral
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yapidaki u¢ oksijenlerin ortak kullanimi sonucunda 1:1 veya 2:1 birim hiicre
yapisinda baglanma gerceklesebilmektedir.

1:1 birim hiicresi; bir oktahedral ve bir tetrahedral tabaka icerir. Bu iki
tabakanin kalmligi yaklastk 7 A’dur. Bu tipteki kil mineralleri, kaolinit ve
serpentindir. 2:1 birim hiicresi ise bir tetrahedral tabakanin iki oktahedral tabaka
arasinda yer almasiyla olusur. Kalinlig1 yaklasik 10 A’dur. Bu tipe en uygun kil

mineralleri mika ve smektit gruplaridir [65, 66].

5.2. Katyon Degisim Kapasitesi

Kil yiizeyine adsorplanmig halde bulunan katyonlar ile ¢6zeltideki katyonlar
arasinda bir denge bulunmaktadir. Kilin yiizeyinde adsorplanmis katyonlar siirekli
olarak titresim hareketi yaparlar ve bu hareketi yaparlarken kil ylizeyinden
uzaklasirlar. Bu sirada, ¢ozeltide bulunan baska bir katyon, kil ile hareket eden
tanecigin arasina girer ve kil tarafindan ¢ekilir. Boylece, ¢ozeltide bulunan katyon
kil tarafindan adsorplanirken, yilizeyden uzaklasan katyon ¢ozeltiye ge¢gmektedir
[69]. Bu yolla degiserek adsorplanan katyon miktar1 katyon degisim kapasitesi
(KDK) olarak adlandirilmaktadir. KDK, 100 g mineralin adsorpladigi katyonun
miliekivalent (mek/100 g) degeri olarak ifade edilmektedir.

Katyon degisimi; yapidaki kirik baglarin olusturdugu doymamus yiiklerin
doyurulmasiyla, orgii i¢i yer degistirme sonucu olusan negatif yiik fazlaliginin
giderilmesiyle veya yapida bulunan hidroksil iyonlarinin hidrojeninin yer
degistirmesiyle meydana gelir. Katyon degisimi, katyonlarmm 0&zellik ve
derisimine, kilin yapisina, ortamda bulunan diger iyonlara, tanecik boyutu,
sicaklik ve pH’a baglhdir.

Kil mineralleri yapilarinda bulunan negatif yiik fazlaligini, sahip olduklar
diisiik degerlikli bir katyonu, yiiksek degerlikli bir katyon ile degistirerek
giderebilirler. Ornegin; AI”, Si**iin yerine gegebilir. Bunun sonucunda meydana
gelecek pozitif yiik eksikliginden dolayi, kil negatif yiiklii hale gelir. Yik
degisikligine sebep olmayan katyon degisimleri de meydana gelebilir. Ornegin;

Fe™, Mg™* veya Ca' ile yer degistirebilir [9, 65, 70].
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5.3. Killerde Yiizey Yiikii

Yiizey yiikii kil minerallerindeki en 6nemli ozelliklerden biridir, ¢linki
ylizey ylikii modifikasyonu, katyon degisim kapasitesini ve buna benzer bir¢ok
uygulamay1 etkilemektedir. Kil ile ¢oziiclii araylizeyindeki degisimler; zeta
potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka yapist ve izoelektrik noktayr da igeren
elektrokinetik davranislar ile agiklanabilir [71].

S1v1 igerisindeki her bir mineral partikiilii, s1v1 fazin pH veya iyonik siddeti
gibi 6zelliklerine bagl olarak bir elektrokinetik yiik tasir. Kil minerallerinin yiizey

yiikii bu duruma bagl olarak degisiklik gdsterebilir [72].
5.3.1.Yiizey gruplarinin ayrilmasi

Minerallerde genel olarak, karboksil ve hidroksil gibi farkli fonksiyonel
gruplar bulunur. Bu gruplar ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak iyonlasabilirler.
Bunun sonucunda ylizey yiiksek pH’larda negatif veya diisiik pH’larda pozitif
yiike sahip olabilirler. Kil minerallerinin i¢erdigi metal oksit ve hidroksitler yiizey

yiikiinii Sekil 5.3 deki gibi etkileyebilir [73].

%MOH; \H:’\ —MOH \o_£\ %MO' + H,0

Pozitif yizey Notral yizey Negatif yizey

(M: Yiizeydeki metal katyonu)

Sekil 5.3. Metal oksit ve hidroksitler igin yiizey gruplarinin ayrilmasi ile ylizey yiikiiniin degisimi

5.3.2.Cozeltiden iyonlarin secimli adsorpsiyonu

Secimli adsorpsiyon, bazi iyonlarin farkli fazlara karsi degisik ilgilerinin

olmasindan kaynaklanan bir durumdur. Bu spesifik iyonlar, kati yiizeyine



@) ANADOLU UNIVERSITESI

34

kuvvetle adsorplanarak partikiilleri ytiklii hale getirebilir veya yikli partikiili
yliksiiz hale getirebilir (Sekil 5.4) [74].

7

%SLOH + HY — -Si—OHS

7

i-OH + OH™ —= -Si—OHg
%SOH % (OH)

Sekil 5.4. Oksit minerallerinin iizerine H ve OH™ adsorpsiyonu ile yiizey yiikii degisimi

5.3.3.1zomorfik yer degisimi

Kristal orgideki Si™* yerine AI” veya Al” yerine Mg™ gegmesiyle
izomorfik yer degistirme gerceklesmekte ve bunun sonucunda kil katmanlarinda
bir pozitif yiik eksikligi meydana gelmektedir. Bu eksikligin giderilmesi OH  ile
O yer degistirmesi veya yapiya Na“, K™ ve Ca™ gibi degisebilir katyonlarmn
girmesi ile telafi edilmektedir [71].

5.4. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil mineralleri Grim tarafindan, amorf yapili ve kristal yapili olmak iizere
iki grupta incelenmistir. Kristal yapili kil mineralleri ise kendi icerisinde iki
tabakali, li¢ tabakali, karigik tabakali ve zincir yapili olarak siniflandirilmaktadir

[65]. Kil minerallerinin siniflandirilmasi Sekil 5.5°de sunulmaktadir.
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Sekil 5.5. Killerin smiflandirilmasi

5.4.1. Amorf yapih kil mineralleri

Amorf yapilt kil mineralleri, kristal 6zellik gostermeyen ve amorf yapili
allofon grubu minerallerinden olusmaktadir. Bu tip kil minerallerinin X-151n1
kirinimu ile kristal yapilar1 belirlenemez ve bunlar yapilarinda bol miktarda su
bulunduran  aliiminyum  silikatlardan  olusurlar. Genel  formiilleri

xAl,03ySi10,zH,0 seklinde ifade edilebilmektedir [65].

5.4.2.Kristal yapili kil mineralleri

Kristal yapili kil mineralleri tabaka yapilarma gore farkli gruplara
ayrilmaktadir. Bunlar; iki, li¢ ve karmasik tabakali ve zincir yapili kil

mineralleridir.

5.4.2.1. iki tabakal kil mineralleri

Tetrahedral ve oktahedral katmanlarin st {iste gelmesi sonucunda

olusmaktadir. En 1iyi bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir ve
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AlSi30,0(OH);6 formiilii ile gosterilir. Bu sekilde diizenlenen bir tetrahedral ve

bir oktahedral tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak 7 A’dur [65].

5.4.2.2. Uc tabakah kil mineralleri

Ug tabakali kil mineralleri, bir oktahedral tabakanin altta ve iistte iki
tetrahedral tabaka ile birlesmesi sonucu olusan kristal iinitelerin 2:1 katmani
seklinde iist iiste gelmesiyle meydana gelmektedir. Ug tabakali kil mineralleri
kendi i¢inde genisleyen ve genislemeyen kristal yapili kil mineralleri olarak iki
grupta incelenebilir. Genisleyen ve genislemeyen kristal yapili bu gruba
montmorillonit ve illit 6rnek olarak verilebilir. 1llit, K;Aly(SiscAly)O20(OH)4
seklinde olup, tabakalar trioktahedral, 2:1 seklindedir [65].

5.4.2.3. Karisik tabakal kil mineralleri

Karigik tabakali kil mineralleri birden ¢ok kil mineralinin karistmindan
meydana gelirler. Belirli bir adlart yoktur, kendisini olusan tabakalarin
belirtilmesi ile tanimlanirlar. Tabaka yapisindaki her birim farkli bir kil
mineralinden meydana gelmektedir. Iki farkli tipte karisik tabakali kil minerali
bulunmaktadir. Bunlar, tabakalarin bir eksen boyunca diizenli bir sekilde
istiflenmesiyle yapinin kendisini olusturan tabakalardan farkli 6zellik gostermesi
ve diizensiz karisik tabakalarin rastgele istiflenmesi ile olusmaktadirlar. Karigik
tabakali kil minerallerine en iyi Ornek klorittir. Kloritin  yapist
(Mgi10AL)(S1Al)O20(OH) 6 seklindedir ve tabaka istiflenmesi dioktahedral 2:1+
brusit seklindedir [65].

5.4.2.4. Zincir yapih kil mineralleri

Zincir yapili kil minerallerinin en iyi bilineni sepiyolit olup, formiili

SileggO3o(OH)4(H20)4.8H20 seklindedir [65] .
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5.5. Bentonit

Bentonit; volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal ayrigsmasi veya bozunmasi
sonucu meydana gelen c¢ok kiiciik kristallere sahip kil minerallerinden olusan bir
kayactir. Bentonitler agirlikli olarak smektit grubu minerallerden meydana
gelirler. Bunlar ¢ogunlukla Na ve Ca montmorillonitleri, bunlarin diginda da
saponit, beidellit ve hektorit gibi mineralleri igerirler [65]. Bentonitin yapisinda en
cok bulunan mineral montmorillonit olup, yapida %60-95 oraninda
bulunabilmektedir [75]. Yapisal formiili Al4SisO20(OH)4.nH,O seklindedir.
Smektit tiirii killer iki tetrahedral tabaka arasindaki bir oktahedral tabaka (2:1)
seklinde istiflenmislerdir (Sekil 5.6).

TN SN | ..
°'\:T‘.~' - . "‘;‘.\\'_,.‘--“.‘.' i '.;':"'::.‘-:\' abaka
N N L

H
R i Tabakalar
H-O O-H ‘
Degsebilir N, \, arasi
‘ —
kavonlar = 0 NO-H
Na",Ca ] ‘ |
H H /
Tetrahedral
tabaka
Oktahedral
tabaka
Tetrahedral
tabaka

Sekil 5.6. Smektit kil mineralinin yapis1 [63]

Bentonitler icerdikleri montmorillonitin 6zelliklerine bagli olarak farkli
davranislar gosterebilirler. Ornegin; Na—montmorillonit igeren bentonitler sisme

ozelligi gosterirken, Ca—montmorillonit igeren bentonitler sisme oOzelligi
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gostermezler. Bunun nedeni Na' iyonlarimin yapiya Ca' iyonlarindan daha fazla
su ¢ekmesidir [76, 77].

Bentonitlerin ticari olarak smiflandirilmas: alkali, yar1 alkali, toprak alkali
ve yart toprak alkali seklindedir. Bu siiflandirmada, bentonitin H,SO, ile olan
reaksiyonlart gézoniinde bulundurulur [78].

Bentonit endiistride oldukca yaygin kullanim alanina sahip bir kildir.
Bentonitin baglica kullanim alanlart;

¢ Su aritimi,

* Kagit enddistirisi,

* Dokiim endiistrisi,

* Ilag, kozmetik ve farmasotik endiistrisi,
* Macun, lastik, musamba, kauguk vb. malzemelerin iiretimi,
¢ Seramik endiistrisi,

* Refrakter malzeme iiretimi,

¢ Petrol endiistrisi,

* Demir paletlenmesi,

* Temizlik malzemeleri tiretimi,

* (ida endiistrisi,

* Insaat sektorii,

* Radyoaktif atiklarin aritima,

¢ Tarim ve hayvancilik seklinde siralanabilir [79].

5.6. Killerin Modifikasyonu

Killerin organik bilesikler ile olusturduklart kompleksler gecmisten
giintimiize yalnizca kuramsal degil, uygulamali bilimlerde de olduk¢a 6nemlidir.
Bu alandaki ilk caligmalar, sisebilir montmorillonit ve vermikulit gibi hibrit
kristallerin organik bilesikler ile kompleks olusturmasi tiizerinedir. Bununla
birlikte, 1960’larda sismeyen kaolin mineralinin {ire, formaldehit ve hidrazin gibi
organik bilesikler ile tepkimeye girerek kompleks olusturmasi, bu g¢alismalarin

artmasina neden olmustur [80, 81].
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Killerin organik veya anorganik maddeleri adsorplamada yetersiz kaldig1
durumlarda modifikasyon islemi ile yiizey ozellikleri degistirilerek adsorpsiyon
verimleri arttirilabilir. Modifikasyon islemi, termal, hidrotermal ve kimyasal
yollar kullanilarak gerceklestirilebilir. Modifikasyon icin; asit aktivasyonu, 1sil
aktivasyon veya iyon degisimi yontemi genellikle tercih edilen yontemlerdir [70].

Iyon degisimi ile gerceklestirilen modifikasyonlarda, kilin hidrofilik
yapisinda bulunan degisebilir katyonlar ile katyonik organik maddelerin iyon
degisimi reaksiyonu sonucunda yapiya baglanmasiyla kil hidrofobik o6zellik
kazanmaktadir. Bu degisiklik, kilin sahip oldugu degisebilen anorganik
katyonlarin (Na", K*, Ca™, Mg" gibi) uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla
yer degistirmesi ile gerceklesir. Bu sekildeki bir modifikasyonla olusan killer
organokil olarak adlandirilmaktadir. Bunun sonucunda elde edilen modifiye kil,
zararli organik bilesiklerin sudan aritilmasinda daha etkin bir hale gelmektedir.
Boylece kilin dogal haline goére organik Kkirliligi uzaklastirma kapasitesi
artmaktadir [10, 11, 70]. Organik madde ile modifiye edilmis killerin adsorpsiyon
kapasitesi, kilin ve modifiye edilen maddenin 6zelliklerine gore degismektedir.
Modifikasyon maddesinin biiytikligil, kilin katyon degisim kapasitesi ve yiizey
yiikii gibi 6zellikler bu faktorlerdendir [82].

Kil modifikasyonunda en ¢ok kullanilan organik katyonlar, genel formiili
[(CH3);NR]" veya [(CH3)NR;]" olan kuaterner amonyum iyonlaridir. Burada; R,
oktadesil, dioktadesil veya hekzadesiltrimetil gibi alkil gruplart olabilir. Sonug
olarak, killerin ara yiizeyinde gerceklesen bu etkilesimler, kilin farkli 6zellikteki
kirliliklere karsi olan ilgisini arttirmaktadir. Ozellikle son yillarda yapilan
caligmalarda killer, yapida yliksek afinite olusturacak fonksiyonel gruplar elde

edilecek sekilde modifiye edilmektedir [83—86].
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6. KILLERIN KARAKTERIZASYONU

6.1. Zeta Potansiyeli

Kil mineralleri yiiklii taneciklerdir ve yiizeylerindeki yiikten dolay1 ¢ozelti
icerisinde kolloidal o6zellik gosterirler. Cozelti igerisinde yiiklii taneciklerin
cevresini zit yiiklii iyonlar sarar ve ¢ozeltinin notralligi korunacak sekilde bir
dagilim gozlenir. Bunun sonucunda olusan sabit tabaka disindaki zit yiiklii iyonlar
bir iyon bulutu olustururlar ve bu olusuma elektriksel ¢ift tabaka adi verilir.

Negatif yiiklii tanecik ve onun ¢evresini saran pozitif yiiklii iyonik atmosfer
difiize tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel {iretir. Bu potansiyel yiizeyde en
yiiksektir ve yiizeyden uzaklastikca devamli olarak azalarak sifira yaklagmaktadir.
Kat1 yiizeyindeki bu ylizey potansiyeli ol¢iilememesine karsin, ylizey ile ¢ozelti
arasindaki potansiyel farki olciilebilmektedir. Elektriksel ¢ift tabakanin sinirinda
olusan ve yiiklii kolloidal tanecikler arasindaki itme—¢ekme kuvvetinin bir dl¢tisii
olan bu potansiyele zeta potansiyeli veya elektrokinetik potansiyel adi
verilmektedir. Zeta potansiyeli, tanecik {iizerindeki yiikiin ve potansiyelin
belirlenmesine ve kolloidal sistemin Ozelliklerinin anlasilmasina olanak saglar.
Zeta potansiyeli ylizey yiik yogunlugu ve ¢ift tabaka kalinlig: ile ilgilidir. Yiizey
ylik yogunlugu iyon derisimine ve pH’a baghdir. Zeta potansiyeli diisiik pH
degerleri icin pozitif, biiyilkk pH degerleri i¢in ise negatif degerler alabilir. Zeta
potansiyeli —30 mV veya +30 mV’dan daha diisiik veya biiyiik olan sistemler
kararhidir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu nokta izoelektrik nokta olarak

adlandirilmaktadir [37, 42, 71].

6.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

IR spektroskopi yontemi, maddenin kizil 6tesi (IR) 1sinlart absorplamasi ve
molekiildeki atomlarin titresimlerinin incelenmesine dayanan bir yontemdir.
Yapidaki fonksiyonel gruplarin varligi, maddenin FT-IR spektrumunu incelenerek
ve giivenilirligi yliksek olan absorpsiyon bantlarini1 degerlendirerek belirlenebilir.
Iki maddenin spektrumunun {ist iiste cakistirilmasi ile maddelerin farkliliklar:

veya benzerlikleri gozlenebilir. Bu yiizden FT-IR spektroskopisi organik-
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anorganik yapr analizlerinde Onemli bir yer tutmaktadir [87]. Ayrica, kil ile
organik madde etkilesimlerini agiklamak amaciyla da FT-IR sikca
kullanilmaktadir.

Kil minerallerinin FT-IR spektrumu, kimyasal bilesimi agiklamasinin yani
sira, izomorfik yer degistirmeler ve tabakalarin istiflenmesi hakkinda da bilgiler
vermektedir. Ayrica bentonit igerisinde bulunan kuvars, kaolinit ve kalsit gibi
mineral safsizliklarinin ~ belirlenmesinde yine FT-IR  spektroskopisinden
yararlanilmaktadir. Bu o0zelligi FT-IR spektroskopisini, fonksiyonel grup
acisindan kil minerallerinin kristal yapisint ve mineralojisini agiklamada en ¢ok
tercih edilen yontemlerden biri haline getirmektedir.

Kil minerallerinin IR 1sinin1 absorplamasinda, atomik kiitle, uzunluk,
gerilim ve atomlar arasi baglarin gilic sabiti etkilidir. Silika tabakalar1 igin
beklenen IR titresimleri; OH grubu, silikat anyonu, oktahedral katyonlar ve var ise
tabakalar arasi katyonlardir. Bunlardan OH grubunun titresimleri diger gruplara
gore daha siddetli olarak gozlenir. Tabakalar arasi katyonlarin siddeti oldukca
diisiiktiir ve uzak IR bolgesinde (50-150 cm™') gozlenirler. Bu bélge tabakalar
aras1 katyonlar1 kullanarak tabakalar arasi yapi1 hakkinda arastirma yapmak igin

uygundur [88].
6.3. X-Isinlar1 Kirimmmi Yontemi (XRD)

X-1s1nlart kristal yiizeyine belirli bir agida gonderildiginde (Sekil 6.1), 1s1nin
bir kismu1 ylizey atomlari ile etkileserek sacilir, kalan kisim ise kristal i¢ine girer,
ilk tabakadan gelen bu 1s1nin bir kismu ikinci tabaka atomlar ile etkilesir ve kalan
kismu bir alt tabakaya geger. Bu olaya X-isinlari kirinimi ad1 verilmektedir.

Kristal ylizeyine gore, gelis agis1 € olan bir 151n i¢in, kristal tabakalari
arasindaki uzaklik d ve 1s1manin dalga boyu A ile ifade edilirse, 6 ile d arasindaki

iliski Esitlik 5.1°deki gibi yazilabilir.

nA=2dsinf (6.1)

Bragg esitligi olarak bilinen bu esitlikte », bir tamsay1y1 gostermektedir [89].
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Sekil 6.1. X-1ginlarmin kristal yapida kirmimi

Killer bircok kiiciik boyutlu kristalden meydana gelmektedir [90]. ilk
gelistirilen X-151n1 kirinimi yontemi ile yalnizca tek bir mineral tipinden olusan
killerin kimyasal formiilleri ve yapilar1 belirlenebiliyordu, ancak killer genellikle
farkli minerallerin birlesmesinden meydana geldigi i¢in X-151n1 kirmiminda yeni
analiz yontemleri gelistirilmistir. Sonug¢ olarak XRD spektrumunda killer igin

karakteristik kirinimlarin gozlendigi birgok bolge bulunmaktadir [68].

6.4. X-Ism1 Floresans Spektroskopisi (XRF)

X-1ginlart floresans spektroskopisi (XRF), analizi yapilan numunede X-
isinlart kullanilarak bir i¢ kabuk boslugu olusturulmasit ve bu boslugun dis
kabuktaki elektronlar tarafindan doldurulmasi sirasinda yayilan floresans
1simasinin Olciilmesi temeline dayanan bir yontemdir. Atom numarasi oksijenden
biliylik olan elementlerin kalitatif analizinde ve kantitatif analizlerde sikca
kullanilmaktadir. XRF spektroskopisinin tercih edilme nedenlerinden birisi, drnek

iizerinde tahribat yaratmamasidir [89, 91].

6.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM), yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektron demeti kullanilarak Ornek ylizeyinin taranmasi ve bu sirada ornek
ylizeyindeki atomlar ile elektron demeti arasinda gerceklesen etkilesimlerin

toplanip sinyale doniistliriilmesi sonucunda goriintii elde edilmesi s6z konusudur.
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Boylece, diger mikroskobik yontemlerin elde edemedigi netlikte ve yakinlikta
goriintlilere ulagilmaktadir [92, 93].

Taramali elektron mikroskobu, kilin yiizey 6zellikleri ve kristal morfolojisi
hakkinda bilgiler vermektedir. Bu nedenle, yontem kil yiizeyinin karakterizasyon

caligmalarinda belirleyici bir rol oynamakta ve siklikla kullanilmaktadir [68, 90].

6.6. Yiizey Alam Ol¢iim Yontemi (BET)

Yiizey alami, genel olarak birim kiitledeki zeminin yilizey alani olarak
tanimlanmakta ve m*/g birimi ile ifade edilmektedir. BET yonteminde yiizey alani
kuru ortamda azot gazi adsorpsiyonu ile belirlenmektedir. Gaz adsorpsiyonu
yonteminde, uygulanan basing ile numune i¢ine niifuz eden gazin hacmi arasinda
iliski kurularak sonug elde edilmektedir [94]. Bu uygulamada oncelikle, safsizlik
ve nemin Ornekten uzaklastirilmasi i¢in vakum altinda 1sitma yapilir. Bu isleme
degaz ad1 verilir. Degaz islemi ardindan numune azot gazi ile sogutulur ve belirli

basinglarda adsorplanmis azot gaz1 hacmi Olgiilerek analiz gerceklestirilir [70].

6.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz, madde i¢inde bulunan 1sisal degisimlerin belirlenmesi temeline
dayanan bir yontemdir. Termal analiz yontemleri, 6l¢iilmesi istenen 6zellige bagl
olarak kendi igerisinde siniflandirilmaktadir. Kiitle, sicaklik, entalpi, mekanik,
elektrik 6zelligi, manyetik ve optik 6zelliklerin herbirinin dl¢limii i¢in farkli bir
termal analiz yontemi kullanilmaktadir [89].

Termal analiz yontemlerinden biri olan termogravimetrik analiz (TGA),
ornekteki sicaklik artisina kars1 6rnegin kiitlesinde meydana gelen degisimi Olger.
Bu yontemde kil numunesi kontrollii sicaklik artigi ile 1sitilir. Isitma sirasinda
meydana gelen, kristallenme, buharlasma, dehidratasyon, 1sisal reaksiyonlar,
yiikseltgenme reaksiyonlar1 vb. kaydedilir.

Killer 1sitildiklart zaman, 80-160°C arasinda adsorpsiyon sulari, 400-600°C
arasinda yapi1 sular1 ve 600-800°C arasinda hidroksil gruplar1 yapidan uzaklasir.
Ayrica 1sinmayla birlikte asidik 6zellik ortadan kalkar ve sertlik artar. Bundan

dolay1 yapida bir biiziilme ve gdzeneklilik meydana gelir ve ¢atlaklar olusur [70].
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7. LITERATUR OZETI

Unuabonah ve arkadaslar1 [95] tarafindan yapilan ¢alismada; Anilin Mavisi
boyarmaddesinin adsorpsiyonunda, dogal ve sodyum tetraborat (NTB) ile
modifiye edilmis kaolinit adsorban olarak kullanmistir. NTB-modifiye kaolinit
kullanimt ile adsorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ adsorpsiyon hizinin arttig1 tespit
edilmistir. Calismada, hem pH hem de baslangi¢ derisiminin arttirilmasiyla, dogal
kaolinit tizerindeki Aniline Mavisi adsorpsiyonunun arttig1 belirtilmistir. NTB-
modifiye kaolinit i¢in ise pH artis1 ile adsorpsiyon kapasitesinin degismedigi,
baslangi¢ derisiminindeki artis ile hem baslangi¢ adsorpsiyon hizinin hem de
adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 sonucuna varilmistir. Ayrica, karistirma hizinin
her iki adsorban i¢in de adsorpsiyon kapasitesini arttirdigi, dogal kaolinit i¢in
baslangi¢ adsorpsiyon hizinin ve yalanci-ikinci-derece hiz sabitinin karistirma
hizindaki artis ile azaldig1 belirlenmistir.

Khenifi ve arkadaslar1 [5], setiltrimetilamonyum katyonlar1 ile modifiye
edilmis bentonit (organobentonit) iizerine Supranol Yellow 4GL’nin
adsorpsiyonunu incelemisler. XRD ve FT-IR yontemlerini kullanarak bentonitin
modifikasyonunu kanitlamislardir. Bu ¢alismada, sicaklik, pH, etkilesim siiresi ve
boyarmadde c¢ozeltisinin baglangic derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyona
etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden modele
uydugu bulunmustur. Adsorpsiyon izoterm modellerinden ise Langmuir ve
Freundlich modelleri incelenerek, adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Ayrica,
boyarmadde adsorpsiyonuna sicakligin etkisi de c¢alisilarak, termodinamik
parametreler hesaplanmistir.

Baskaralingam ve arkadaglar1 [96] tarafindan yapilan c¢alismada,
setildimetilbenzilamonyum-bentonit (CDBA-bent) ve setilpiridinyum-bentonit
(CP-bent) modifiye bentonitleri hazirlanarak sulu ¢ozeltiden Asit Kirmizist 151
boyarmaddesinin aritimi aragtirtlmistir.  Adsorpsiyon izoterminin Langmuir
modeline ve adsorpsiyon kinetiginin ise yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele
uydugu sonucuna varilmistir.

Baskaralingam ve arkadaslarinin [97] diger bir calismasinda ise, modifiye

hektorit iizerine Asit Kirmizist 151 boyarmaddesinin adsorpsiyonu incelenmistir.
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Modifikasyon icin setildimetilbenzilamonyum kloriir ve setilpiridinyum kloriir
katyonik yiizey aktif maddeleri kullanilmigtir. Yapilan modifikasyon sonucunda
kilin, organofilik 6zellik kazandig1 ve anyonik boyarmaddelerin giderimi i¢in
kullanilabilecegi vurgulanmistir.

Organo-atapulgit iizerine Kongo Kirmizis1 adsorpsiyonu Chen ve Zhao [98]
tarafindan aragtinlmigtir. Calismada, hekzadesiltrimetilamonyum (HTMA)
bromiir ile modifiye edilen atapulgitin yapist FT-IR ve X-iginlar1 kirmimi
yontemleri ile aydinlatilmistir. Etkilesim siiresi, pH, sicaklik ve baslangi¢
derisiminin incelendigi calismada; baslangic derisimi ve sicakligin arttirilmasi ile
adsorpsiyonun arttig1, pH artisi ile ise adsorpsiyonun azaldigi bulunmustur. Sonug
olarak; elde edilen modifiye kilin dogal haline gdre, ¢ok daha iyi sonug verdigi ve
HTMA-atapulgitin Kongo Kirmizis1 anyonik boyarmaddesinin aritimi i¢in diisiik
maliyetli ve uygun bir adsorban oldugu kanisina varilmaistir.

Wang ve Wang [99]'1n calismalarinda ise, farkli yiizey aktif maddeler ile
modifiye edilmis montmorillonit, sulu ¢ozeltiden Kongo Kirmizisi
boyarmaddesinin  uzaklastirilmasinda  kullanilmistir.  Modifikasyonlar i¢in
oktiltrimetilamonyum bromiir (OTAB), dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB),
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve steariltrimetilamonyum bromiir (STAB)
ylizey aktif maddeleri kullanilmistir. Elde edilen modifiye montmorillonitlerin
ozellikleri FT-IR, XRD, SEM ve TEM yontemleriyle karakterize edilmistir.
Hazirlanan modifiye montmorillonitlerin Congo Red adsorpsiyonunda oldukca
etkili oldugu ve en yiksek adsorpsiyon kapasitesinin CTAB-modifiye
montmorillonit ile elde edildigi vurgulanmaistir.

Xia ve arkadaglart [100] tarafindan yapilan c¢aligmada, hektorit
setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve oktadesilamin (ODA) kullanilarak
modifiye edilmistir. Elde edilen modifiye hektoritler iizerine Kongo Kirmizisi’nin
adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi incelenmistir. Ayrica ¢alismada; etkilesim
siiresi, pH ve ylizey aktif madde miktarinin adsorpsiyona etkileri de aragtirilmistir.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugu sonucuna
ulagilmigtir. Hesaplanan termodinamik parametrelere gore; negatif AG degeri
adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini, pozitif AH ve AS degerleri ise

sirastyla olaym endotermik oldugunu ve adsorpsiyonun ¢dzelti-adsorban
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araylizeyindeki Kongo Kirmizist molekiillerinin diizensizligini arttirdigi kanisina
vartlmistir. Kongo Kirmizist adsorpsiyonununda kullanilan her iki modifiye
hektorit i¢in de adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline uydugu belirtilmistir.

Gok ve arkadaglart [101] tarafindan Reaktif Mavisi 19 tekstil
boyarmaddesinin sulu ¢o6zeltiden adsorpsiyonu arastirllmis ve bu g¢alismada
adsorban olarak 1,6-diamino hekzan (DAH) ile modifiye edilmis bentonit
kullanilmigtir. Modifiye edilmis bentonitin karakterizasyonu FT-IR, TGA, BET
ve elemental analiz yontemleri ile gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon kinetigi,
izotermi ve termodinamigi incelenerek, adsorpsiyona sicaklik, pH, etkilesim
siiresi ve baslangi¢ derisiminin etkileri de aragtirilmistir. Adsorpsiyonun artan
baslangi¢ derisimine bagli olarak arttigi, en yiiksek adsorpsiyonun pH=1,5de ve
20°C sicaklikta oldugu belirtilmistir.

Ozcan ve arkadaslar1 [102], bir tekstil boyarmaddesi olan Reaktif Mavisi
19°un sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu igin, bir katyonik yiizey aktif madde ile
modifiye ettikleri bentoniti kullanmiglardir. Bu caligmada;
dodesiltrimetilamonyum (DTMA) bromiir ile modifiye edilen bentonitin yapisi
FT-IR ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edilmistir. Elde edilen
deneysel verilere gore adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile daha iyi uyum
sagladigr vurgulanmigtir. Termodinamik parametreler ise adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir. Ayrica
yalanci-ikinci-dereceden kinetik model adsorpsiyon hiz sabitini ve dengedeki
adsorpsiyon miktarini belirlemek i¢in kullanilmstir.

Sarkar ve arkadaglar1 [103], oktadesiltrimetilamonyum (ODTMA) bromiir
ve  dioktadesildimetilamonyum (DODMA) bromiir ile paligorskitin
modifikasyonunu gergeklestirerek, elde edilen modifiye killer {izerine anyonik bir
boyarmadde olan Orange II'nin adsorpsiyonu incelemislerdir. Bu c¢alismada,
hazirlanan modifiye killerin adsorpsiyon kapasitelerinin birbirinden ¢ok farkl
olmadig1 ve modifiye killerin katyon degisim kapasitelerinin ise dogal haline gore
iki kati civarinda bir artig gosterdigi bulunmustur. Modifiye paligorskitin,
atiksudan anyonik boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanilabilecegi sonucuna

ulagilmistir.
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Tabak ve arkadaglarinin [104] yaptig1 bir ¢alismada, modifiye bentonit ile
sulu ¢ozeltiden Reaktif Kirmizisi 120 adsorpsiyonu arastirilmistir. Resadiye
bolgesine ait bentonit setilpiridinyum kloriir ile modifiye edilmis ve
adsorpsiyondan sonra adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesimler termal
analiz ve FT-IR yontemleri kullanilarak incelenmistir. Adsorpsiyon iizerine pH,
sicaklik ve iyonik siddet gibi etkiler incelenerek, adsorpsiyon termodinamigi ve
kinetigi de arastirilmistir.

Suda ¢oziinebilir bir boyarmadde olan Reaktif Kirmizist MF-3B
adsorpsiyonu i¢in atapulgitin modifikasyonu Huang ve arkadaglart [105]
tarafindan gerceklestirilmistir. Bir ylizey aktif ~ madde olan
oktadesiltrimetilamonyum kloriir (OTMAC) modifikasyon i¢in kullanilmistir.
Modifiye kilin karakterizasyonu i¢in; FT-IR, X-1sinlar1 ve yiizey alan1 analizleri
yapilmistir. Adsorpsiyon lizerine; pH, baslangic derisimi, etkilesim siiresi ve
sicaklik vb. gibi faktorler incelenerek, kinetik verilerden adsorpsiyonun yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modele ve denge verilerinden adsorpsiyon izoterminin
hem Langmuir hem de Freundlich modeline uydugu kanisina varilmistir. Sonug
olarak; yiizey aktif madde ile modifiye edilmis kilin uygun ve iyi bir adsorban
oldugu belirtilmistir.

Setiltrimetilamonyum bromiir kullanilarak yapilan bir baska modifikasyon
caligmasi, Zohra ve arkadaslar1 [106] tarafindan Direct Red 2 adsorpsiyonu igin
arastirilmistir. Modifikasyon ile birlikte dogal bentonitin tabakalar arasi boslugu
12 A’dan 19 A’a ve adsorpsiyon kapasitesinin de kaydadeger miktarda arttig
bulunmustur. Adsorpsiyon sisteminin 40 dk’da dengeye geldigi belirtilerek,
sicaklik ve baslangic derisimi gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri de
incelenmistir.

Tunali ve arkadaslar1 [107] tarafindan yapilan caligmada, kalsine-aliinit
kullanilarak sulu ¢6zeltiden Asit Kirmizis1 57 adsorpsiyonunun denge ve kinetik
verileri incelenmistir. Sonug¢ olarak; adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden
kinetik modele uydugu ve Langmuir izoterm modelinin diger modellere gore
deneysel verilerle daha iyi Ortiistiigii gozlenmistir.

Liu ve arkadaslar1 [108] yaptiklart c¢alismada; organo-montmorillonit

hazirlanmasinda farkli bir yontem gelistirerek, gemini ylizey aktif maddelerini
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kullanmiglardir. Hazirlanan modifiye kilin 6zellikleri XRD, FT-IR, TEM ve SEM
ile belirlenmis, termal kararliligi ise TGA yontemi ile denetlenmistir. Sonuglar
yeni modifikasyonun, setiltrimetilamonyum bromiir kullanilarak yapilan
modifikasyondan daha etkili oldugunu gostermistir. Modifiye montmorillonit
tizerine Metil Oranj’in adsorpsiyonunda kilin modifikasyonunun adsorpsiyonu
arttirdig1 gézlenmistir.

Shen ve arkadaglar1 [109] tarafindan yapilan c¢alismada; anyonik
boyarmadde olan Acid Scarlet GR (AS-GR), Acid Turquoise Blue 2G (ATB-2G)
ve Indigo Carmine (IC) icin tekli ve ¢oklu boyarmadde c¢ozeltilerinin
adsorpsiyonu arastirilmistir. Adsorban olarak polidiallildimetilamonyum ile
modifiye edilen bentonit (PDADMA-bentonite) kullanilarak, tek bir
boyarmaddenin  bulundugu c¢ozeltilerden ortalama %95°’lik  bir aritim
gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon izoterm ve kinetiginin de incelendigi bu
caligmada; izoterm verilerinin her ii¢ boyarmadde i¢in de Langmuir izoterm
modeline, kinetik verilerin ise yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugu
belirtilmistir.

Anirudhan ve arkadaglar1 [110], humik asit ile immobilize ettikleri bentoniti
etilendiamin ile modifiye etmis ve ardindan poliakrilamid kompoziti (HA-Am-
PAA-B) olusturmuslardir. Bu ¢alismada; hazirlanan kil ile sulu ¢ézeltiden Malahit
Yesili (MY), Metilen Mavisi (MM) ve Kristal Violet (KV) adsorpsiyonu
incelenmistir. pH 6,0-8,0 araliginda yaklasik %99 oraninda bir giderim
gercekleserek, kil icin adsorpsiyon kapasitesinin MY>MM>KV oldugu
bulunmugtur. Kinetik ve izoterm verilerinden yola c¢ikilarak, adospsiyonun
yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Freundlich izoterm modelleriyle uyumlu
oldugu sonucuna varilmstir.

Xue ve arkadaslar1 [111] tarafindan yapilan ¢alismada ise; 3-aminopropil
trietoksisilan (APTES) kullanilarak paligorskit modifikasyonu gerceklestirilmis ve
bu adsorbanla ii¢ farkli reaktif boyarmaddenin adsorpsiyonu arastirimistir.
Reaktif Kirmizis1 3BS, Reaktif Mavisi KE-R ve Reaktif Siyah1 GR kullanilarak
yapilan ¢aligmada, adsorpsiyon kinetik ve izotermi incelenirken ayni zamanda

adsorpsiyona baslangic derisimi, pH, sicaklik vb. etkileri de gdzoniinde
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bulundurulmustur. Arastirma sonucunda boyarmaddelerin adsorpsiyonunun,
modifiye edilmemis paligorskite oranla oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir.
Moussavi ve Mahmoudi [112], gdzenekli yapiya sahip olan MgO
sentezleyerek, bu adsorbani sulu c¢ozeltiden Reaktif Mavisi 19 ve Reaktif
Kirmizis1 198 boyarmaddelerinin adsorpsiyonunda kullanmislardir. Adsorban
miktari, pH, etkilesim siiresi ve boyarmadde derisimi gibi faktorlerin de
incelendigi bu c¢alismada, %98’in lizerinde bir verimle adsorpsiyonun
gerceklestigi belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesi Reaktif Mavisi 19 i¢in 166,7
mg g ' ve Reaktif Kirmizis1 198 igin 123,5 mg g olarak bulunmustur. Calismada
izoterm ve kinetik modelleri de inceleyen arastirmacilar, verilerin Freundlich
izoterm modeline ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik modellerine uygun

oldugunu belirtmislerdir.
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8. DENEYSEL CALISMALAR

8.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda Kiitahya yoresine ait dogal bentonit (DB)
kullanilmistir. Dogal bentonit ilk olarak ultrasaf su ile yeterli miktarda
yikandiktan sonra, Binder marka etiivde 100°C’de kurutulmus ve ardindan 63

um’lik Fritsch marka elekten elenerek modifikasyona hazir hale getirilmistir.

8.2. Bentonitin Modifiye Edilmesi

Dogal bentonitin modifikasyonu bir ylizey aktif madde olan
didodesildimetilamonyum bromiir (DDDAB) kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kullanilan yiizey aktif maddenin ChemDraw 3D programi kullanilarak cizilen
molekiil yapist ve boyutlar1 Sekil 8.1°de gosterilmektedir. Bu amagla, dogal
bentonitin KDK’sinin 1 kati kadar DDDAB’nin 800 ml ultrasaf suda ¢oziilmesiyle
hazirlanan ¢ozeltiye, 30 g dogal bentonit eklenerek, karigim 24 saat boyunca
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Bu siire sonunda karigim adi siizgeg
kagidindan siiziilmiis, elde edilen didodesildimetilamonyum modifiye bentonit
(MB) ultrasaf su ile yikanmis ve yikama islemine brom testinden negatif sonug
alinana kadar devam edilmistir. Daha sonra MB 70°C’deki etiivde kurutulmus,
150 pm’lik elekten elenmis ve etiivde yeniden kurutularak kullanima hazir hale

getirilmigtir.

Sekil 8.1. Didodesildimetilamonyum bromiir’iin (DDDAB) ii¢ boyutlu kimyasal yapis1
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8.3. Killerin Karakterizasyonu

Dogal bentonitin katyon degisim kapasitesini (KDK) belirlemek amaciyla
amonyum asetat yontemi kullanilmistir. Buna gore, 0,5 g dogal bentonit, 25 mL
0,1 M CH3COONH; ile manyetik karistirict yardimiyla 24 saat karistirilmistir. Bu
siire sonunda karistm 9000 rpm’de santrifiijlenmis (Hettich, Universal) ve kil
dekantasyonla ayrilmistir. Daha sonra bu islem ayni kil ile ii¢ kez tekrarlanarak
elde edilen siiziintiiler birlestirilmistir. Son olarak kil 10 mL su ile yikanarak,
stiziintiiler 100 mL’ye tamamlanmis ve atomik adsorpsiyon spektrofotometresinde
(Perkin Elmer, AAnalyst 800) analiz edilmistir. Bu yonteme gore dogal bentonitin
KDK’s1 1,30 mek g ' olarak hesaplanmustir.

DB ve MB’nin 6zgiil yiizey alanlari, BET yiizey alan1 (Quantachrome, Nova
2200E) cihazi ile belirlenmistir. Killerin 6zgiil ylizey alanlar1 77 K’de N, gazi
adsorpsiyonu ile tayin edilmistir. Ornekler analizden dnce 70°C’deki etiivde 12
saat bekletilmis, daha sonra DB i¢in 150°C’de ve MB i¢in ise ayni sicaklikta 2
saat siireyle degaz islemi uygulanmistir. Analizler sonucunda killerin 6zgiil yiizey
alanlar1 belirlenmistir.

Kil partikiillerinin yilizey yiikii zetametre (Malvern, ZEN 3600 Model
Zetasizer Nano Z-S) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Analiz i¢in 0,05 g DB ve
MB’nin 50 mL ultrasaf su ve MB’nin RM19 ¢ozeltisi igerisinde ayri1 ayri
siispansiyonlar1 hazirlanmis ve 10 dk ultrasonik banyoda tutulmuslardir. Daha
sonra siispansiyonlarin igerisindeki biiylik partikiillerin ¢okmesi i¢in 5 dk
beklenmis ve siispansiyon igerisinden g¢ekilen 10 mL 6rnek analizde
kullanilmistir. Otomatik titratér yardimiyla farkli derisimlerdeki HCl ve NaOH
cozeltileri kullanilarak her bir 6rnek i¢in pH 2-10 araligindaki zeta potansiyel
Ol¢iimleri gergeklestirilmistir.

Deneylerde kullanilan DB’nin yapisinda bulunan metal oksit bilesimi XRF ile
belirlenmistir. DB ve MB’nin XRD desenlerinin elde edilmesi i¢in CuK, 1s1masini
iceren X-1ginlar1 difraktometresi (XRD—Bruker D8 Advance) kullanilmistir.

Modifikasyonun gergeklesip gergeklesmedigini denetlemek amaciyla DB,
MB ve RMI19 adsorplanmis MB, KBr ile disk haline getirilerek FT-IR
spektrumlar (PerkinElmer Spektrum 100 FT-IR Spektrofotometre) alinmistir.
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Ayrica, killerin ylizey morfolojisi Zeiss marka Ultra Plus model taramali
elektron mikroskobunda, 5 kV’luk gerilimde 1 dk boyunca altin kaplanmis ve
daha sonra farkli biiylitmelerde SEM goriintiileri elde edilmistir.

DB ve MB’in termogravimetrik analizleri termal analiz (Setaram, LAB SYS)
cihazinda gerceklestirilmistir. Termal analiz deneyleri N, atmosferinde, yaklasik
20 mg ornekler kullanilarak, 10°C dk' 1sitma hizinda ve 30-1000°C sicaklik

araliginda yapilmigstir.
8.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon deneylerinde bir tekstil endiistrisi boyarmaddesi olan ve
kirlilige neden olan Reaktif Mavisi 19 (Remazol Brillant Blue R, RM19)

kullanilmis ve bu boyarmadde Bursa’daki bir tekstil firmasindan temin edilmistir.

+
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// \/\O
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2

Sekil 8.2. Reaktif Mavisi 19 (RM19) boyarmaddesinin kimyasal yapis1

Deneylerde ilk olarak, RM19 adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyonun
gerceklestigi pH’in belirlenmesi i¢in pH taramasi deneyleri gerceklestirilmistir.
Bu amagla, farkli pH’larda deneyler yapilmis ve elde edilen sonuglar
karsilagtirilarak, adsorpsiyon i¢in optimum pH belirlenmistir. Deneyler, 50 mL
250 mg L' RM19 ¢ozeltisinden alinarak, iizerinde 0,03 g DB veya MB eklenerek
yapilmistir. pH ayarlamasi1 farkli derisim ve miktarlardaki HCI veya NaOH
cozeltileri kullanilarak ve pH 6l¢iimleri ise bir pH metre (Radiometer Analytical
MeterLab pHM 220) yardimiyla gerceklestirilmistir. Karisim 20°C’deki bir su

banyosunda, bir manyetik karistirict kullanilarak bir saat boyunca karistirilmistir.
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Bu siire sonunda karisim adi siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide
adsorpsiyondan sonra kalan boyarmadde miktar1 UV spektrofotometresi
(Shimadzu UV-1201V) yardimiyla belirlenmistir. Bu amagla cihazda oncelikle
RMI19 igin maksimum dalga boyu 592 nm olarak tespit edilmis ve bu dalga
boyunda olusturulan kalibrasyon grafigi yardimiyla uygun oranlarda seyreltilen
bilinmeyen siizlintiilerin absorbans degeri Olciilerek bunlarin  derisimleri
hesaplanmustir.

Kullanilacak adsorban miktarinin belirlenmesi i¢in farkli miktarlardaki MB,
50 mL 250 mg L' RMI19 ¢ozeltisi ile 20°C’de bir saat boyunca pH=1,5"da
karistirlmistir. Kullamlan kil miktarlari 0,2-0,7 g L™ araligmdadir. Elde edilen
sonuglardan daha sonraki deneylerde kullanilacak uygun kil miktar1 bulunmustur.

Kinetik ¢alismalarda, 1 L, 250 mg L' RM19 ¢ozeltisi bir erlen igerisine
alinmis, tizerine 0,6 g DB veya MB eklenmis ve karisim pH=1,5a ayarlanmis ve
120 dk boyunca bir manyetik karistirict yardimiyla karistirilmigtir. Bu siire
icerisinde farkli zaman araliklarinda karisimdan alinan Ornekler siiziilmiis ve
sliziintiiler uygun oranlarda seyreltilerek UV spektrofotometresinde analiz
edilmigtir. Kinetik ¢caligmalardaki sicakligin etkisini incelemek i¢in deneyler MB
ile farkli sicakliklarda ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir.

Izoterm ¢alismalari, farkli derisimlerdeki 50 mL RM19 ¢ozeltilerine, 0,03 g
MB eklenerek, karigim pH=1,5’a ayarlanmis ve 20°C’deki bir su banyosunda bir
saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra karisimlar siiziilerek siiziintli analizleri
UV  spektrofotometresinde gergeklestirilmistir. Calismada 150-350 mg L
arasinda derisimler kullanilmigtir. Sonuglar UV spektrofotometresinde alinan

adsorbans verilerine gore degerlendirilmistir.

8.5. Gercek ve Laboratuvarda Hazirlanmis Atiksu Ornekleri ile

Adsorpsiyon Calismalari

Deneyde kullanilan gercek atiksu ornegi, Tiirkiye’de iiretim yapan bir tekstil
firmasindan temin edilmis ve steril kaplarda depolanarak (4°C’de) saklanmustir.
Atiksu, indigo boyarmaddelerini, farkli tipteki kimyasallar1 ve ylizey aktif

maddeleri, hipokloriti vb.’yi icermektedir. Deney icin atiksu Ornegi igerisine,
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derisimi 250 mg L' olacak sekilde RM19 boyarmaddesi eklenerek ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden 50 mL bir erlene alinarak iizerine 0,03 g
MB eklenmis ve karisgtmin pH’s1 derisik HCI ile 1,5’a ayarlanarak bir saat
boyunca manyetik karistiricida karistirtlmistir.

Laboratuvarda hazirlanan yapay atiksu; 0,25 g glukoz, 0,1 g KH,POy4, 0,05 g
MgS0s, 0,1 g CaCl,.2H,0, 0,05 g Na,SOs4, 0,1 g Na,COs, 0,01 g NiCl,.6H-0,
0,01 g FeS04.7H,0, 0,0025 g CoCl,.6H,0, 0,003 g CuS04.5H,0, 0,006 g ZnCl,
katkt maddelerinin ve 0,0625 g RM19 karisiminin ¢esme suyu ile 250 ml’ye
tamamlanmasi ile hazirlanmistir. Deney i¢in, 50 mL yapay atiksu iizerine 0,03 g
MB eklenmis ve derisik HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH=1,5"a ayarlandiktan sonra
bir saat boyunca manyetik karistiricida karigtirilmastr.

Her iki sekilde de elde edilen karisimlar bir saat sonra silizge¢ kagidindan

sliziilmiis ve siiziintii analizleri UV spektrofotometresinde analiz edilmistir.
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9. SONUCLAR VE TARTISMA

9.1. Adsorbanin Karakterizasyonu

9.1.1. Dogal bentonitin XRF analizi

DB’nin XRF analiz sonucunda elde edilen metal oksit bilesimi Cizelge

9.1’de verilmektedir.

Cizelge 9.1. DB’nin metal oksit bilesimi

Bilesen % Bilesim
Si0, 60,56
Al O3 11,09
MgO 2,97
CaO 1,21
K,O 0,76
Fe,0; 0,67
Na,O 0,15
Ates Kaybi 14,38

Bilesim incelendiginde DB’yi olusturan temel bilesenlerin silika ve altimina
oldugu goriilmektedir. Diger bilesenlerin oranlar1 oldukca diisiikk oldugu igin

bunlar safsizlik olarak diisiiniilebilir.

9.1.2. XRD analizleri

DB ve MB i¢in yapilan XRD analizleri sonucunda elde edilen spektrumlar

Sekil 9.1 ve Sekil 9.2°de sunulmaktadir.
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Sekil 9.1. DB’nin XRD spektrumu (m= montmorillonit, kr=kristobalit, k=kuvars)
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Sekil 9.2. MB’nin XRD spektrumu (m= montmorillonit, kr=kristobalit, k=kuvars)

DB’nin XRD spektrumu incelendiginde, yapidaki ana bilesenin
montmorillonit oldugu ve bunun yanisira yapinin kuvars ve kristobalit icerdigi de
goriilmektedir.

DB ve DB’nin DDDAB ile modifikasyonundan (MB) sonra elde edilen
XRD spektrumlar1 (Sekil 9.1 ve Sekil 9.2) kiyaslandiginda, spektrumlarda bazi

farklilagmalarin oldugu yani modifikasyonun gerceklestigi kanisina varilabilir.
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XRD analizlerine gére montmorillonitin 20 degerinin 6.545°’den (d=13,49 A),
4.277°ye (d=20,89 A) degistigi gozlenmektedir. Bu verilerden hesaplanan
tabakalar arast uzaklik farki 7,4 A’dur.

Modifikasyon sonrasinda tabakalar arasi uzakligin artmasi, uzun zincirli
ylizey aktif maddenin tabakalar arasinda girmesi sonucunda yapinin genislemesi

seklinde yorumlanabilir.

9.1.3. FT-IR analizi

DB, MB, RM adsorplanmis MB ve RMI19 boyarmaddesinin FT-IR
spektrumlart sirastyla Sekil 9.3-9.6°da gosterilmektedir.

Relatif gegirgenlik
L9v—

T — 7T —T 7T 77T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm ™)

Sekil 9.3. DB’nin FT-IR spektrumu
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Relatif gegirgenlik

T — T — T — T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm ™)

Sekil 9.6. RM19’un FT-IR spektrumu

Sekil 9.3 ve Sekil 9.4 incelendiginde, her iki spektrumda da bentonitin
yapisindan kaynaklanan benzer pikler goriilmektedir. -OH™ gerilmesine ait pikler
DB’de 3624 cm ’de ve MB’de 3623 cm ’de, -OH  biikiilmesine ait pikler ise
DB’de 846 cm "de ve 916 cm ’de, MB’de ise 840 cm ’de ve 913 cm de
gozlenmektedir. Sudaki OH ’in deformasyonu sonucunda gdzlenen bantlar ise
DB’de 1640 cm ’de, MB’de ise 1645 cm '*de ortaya ¢ikmustir.

DB’de 3436 cm de ve MB’de 3403 cm "’de gorilen pik simetrik
minerallerin tiimiinde bulunan oktahedral tabakadaki Al’dan kaynaklanmaktadir.
Yine bentonitin oktahedral yapisinda bulunan Al,OH grubuna ait pik DB’de 916
cm ’de ve MB’de 913 cm ’de; AIMgOH grubuna ait pik ise DB’de 846 cm de,
MB’de 840 cm "’de gozlenmistir.

Bentonitin yapisinda bulunan Si—O ve Si—O-Si gruplarinin gerilme bantlari

DB’de 1040, MB’de 1041 cm "de goriilmektedir. O-Si-O biikiilme band: ise
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spektrumlarda 467 cm ’de ve 520 cm™' dolaylarinda goriilmektedir. Yine ayni
gruplara ait 1088 cm "’de gorilen pik ise kuvars ve kristobalitten
kaynaklanmaktadir. Kuvars ve kristobalitten kaynaklanan bir diger pik ise 795
cm ' civarinda cakismis halde bulunmaktadir. Bu verilere dayanarak yapida
kuvars ve kristobalitin safsizlik olarak bulundugu sdylenebilir. Bu durum kilin
XRD analizinden elde edilen sonuglar1 da desteklemektedir.

DB ve MB’nin spektrumlar1 karsilastirildiginda  farkli  pikler
gozlenmektedir. MB’de 2958, 2924 ve 2854 cm '’de gozlenen piklere DB’nin
spektrumunda rastlanmamistir. Bu pikler hidrokarbon zinciri igceren modifiye
edici yiizey aktif maddenin yapisinda bulunan metil ve metilen gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Ayni gruplarin biikiilmelerine ait bantlar 1379 cm ', 1469
cm ' ve 1487 cm™"de gbzlenmektedir. Modifiye edici maddenin diiz zincirindeki
C atomu sayis1 7°den fazladir ve bu nedenle 723 cm "’de buna iliskin rocking
band1 ortaya ¢ikmustir.

RM19 adsorplanmig MB’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 9.5)
MB’nin spektrumu ile bir¢ok ortak pike rastlanmaktadir. Sekil 9.5’de farkli olan
pikler ise boyarmaddenin yapisindan gelen ve Sekil 9.6’da gosterilen gruplari
temsil etmektedir. S=O grubuna ait simetrik gerilme bandi 1204 cm "’de,
asimetrik gerilme band1 ise 1420 cm ’de goriilmektedir. 1400-1600 civarinda
goriilen pikler yapidaki aromatik halkalarin C=C gerilme bantlarmin varligimn
isaret etmektedir. 3040 cm ""deki bant aromatik —C—H gruplar igin
karakteristiktir. 3259 cm "’de zayif siddette olusan pik ise yapidaki —NH,
gerilmesine aittir. Goriilen bu pikler, boyarmaddeye ait olup, kil yiizeyine

boyarmaddeye ait fonksiyonel gruplarin tutundugunu kanitlamaktadir.

9.1.4. SEM goriintiileri

DB, MB ve RM19 adsorplanmis MB’nin SEM goriintiileri sirastyla Sekil
9.7- 9.9’da gosterilmektedir.
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Sekil 9.7. DB’nin SEM goriintiisii
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Sekil 9.8. MB’nin SEM goriintiisii
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Sekil 9.9. RM19 adsorplanmig MB’nin SEM goriintiisii

Sekil 9.7 ve Sekil 9.8 incelendiginde, modifikasyon sonrasinda kilin ylizey
morfolojisinin degisime ugradigi, modifikasyonla birlikte tabakalar arasinin
acilarak yiizey seklinin yapraks:t bir hal aldigi ve yilizeyin boyarmadde
adsorpsiyonuna daha uygun hale geldigi agikca goriilmektedir. Bu degisim
modifikasyonun gergeklestiginin de bir kanitidir.

MB iizerine adsorplanmis RM19’un (Sekil 9.9) SEM goriintiisii
incelendiginde ise, modifikasyon sonrasinda olusan yapraksi yapinin aralarinin
doldugu, yani boyarmaddenin tabakalar arasina girecek sekilde yiizeye tutundugu

goriilmektedir.

9.1.5. SEM-EDX analizleri

DB ve MB’nin elementel bilesimi SEM cihazina bagli EDAX dedektdrii ile

belirlenmistir. Elde edilen veriler Cizelge 9.2’de verilmektedir.
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Cizelge 9.2. DB ve MB’nin SEM-EDX analiz sonuglar1

Element ad1 DB (%) MB (%) | RM19 adsorplanmis
MB (%)
C 3,91 40,33 45,25
(0] 35,77 25,46 24,24
Si 47,29 21,72 20,51
Al 10,42 9,08 4,61
Mg 2,62 1,14 0,89
N -- 2,28 4,50

64

Elde edilen verilerden modifikasyon sonrasinda DB’nin elementel
bilesiminin degistigi acikca goriilmektedir. Cizelge 9.2 incelendiginde,
modifikasyon sonrasinda dogal bentonitin igerisinde safsizlik olarak yer alan C
miktarinin %3,91°den %40,31°e arttig1 ve bunun yanisira yilizey aktif maddenin
yapisinda bulunan N’dan dolay1 modifikasyon sonucu yapida N da belirlenmistir.
RM19 adsorplanmis MB’nin analizinden sonra ise yapidaki C ve N yiizdelerinin
daha da arttig1 goriilmektedir. Bu sonuglar da modifikasyonun ve adsorpsiyonun

olduguna dair birer kanittir.

9.1.6. Zeta potansiyeli analizleri

DB, MB, RMI19 varliginda DB ve RMI19 varliginda MB’nin zeta
potansiyellerinin pH ile degisimleri sirasiyla Sekil 9.10-9.13°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.10. DB’nin zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Zeta potansiyeli (mV)

Sekil 9.11.

Zeta potansiyeli (mV)
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Sekil 9.12.

RM19 varliginda DB’nin zeta potansiyelinin pH ile degisimi
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Sekil 9.13. RM19 varliginda MB’nin zeta potansiyelinin pH ile degisimi

Sekil 9.10 incelendiginde tiim pH degerlerinde zeta potansiyelinin negatif
deger aldig1 goriilmektedir. Buna gore, DB’nin bir izoelektrik noktaya sahip
olmadig kolaylikla sdylenebilir.

Modifikasyon sonrasinda zeta potansiyelinin negatif degerlerden pozitif
degerlere degistigi Sekil 9.11°da acik¢a goriilmektedir. Bu verilerden MB’nin
izoelektrik noktas1 pH=9,43 olarak belirlenmistir. Diisiik pH’lardaki ylizey
yiikiiniin pozitif degerler almasi bir anyonik boyarmaddenin bu bolgelerdeki
adsorpsiyonu i¢in bir avantajdir.

RM19 boyarmaddesi varliginda DB ve MB’nin zeta potansiyellerinin pH ile
degisimleri (Sekil 9.12 ve Sekil 9.13) incelendiginde, RB19 ¢ozeltisi igerisindeki
DB’nin zeta potansiyelinin pH ile degisimi DB’nin saf su igindeki zeta
potansiyelinin pH ile degisiminden (Sekil 9.10) ¢ok farkli degildir. Buna karsin,
MB’nin RB19 ¢ozeltisi i¢indeki zeta potansiyelinin pH ile degisimi (Sekil 9.13),
MB’nin saf su igerisindeki zeta potansiyelinin pH ile degisiminden (Sekil 9.11)
oldukga farklidir.

RMI19 varliginda MB’nin yiizey yikiiniin pH ile degisimi (Sekil 9.13)
incelendiginde, yaklasik pH=2’de modifiye adsorbanin yilizey yiikii pozitif
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degerler alirken, asidik bolgedeki zeta potansiyelindeki degisim daha fazla oldugu
icin bu bolgedeki adsorpsiyonun daha kararli olabilecegi diisiiniilebilir. Negatif
yiklii boyarmaddenin ylizeye tutunmasiyla ylizeydeki eksi yikiin arttig
goriilmektedir. Ayni sekilde, zeta potansiyelindeki degisim (pH~4-7) c¢ok fazla
degildir. Sekil 9.13’e gore pH=8’den sonra negatif yiikiin tekrar az da olsa

azaldig1 goriilmektedir.

9.1.7. Killerin ozgiil yiizey alaninin belirlenmesi

DB ve MB’nin ylizey alan1t BET yontemi kullanilarak belirlenmis ve elde

edilen sonugclar Cizelge 9.3’de verilmektedir.

Cizelge 9.3. DB ve MB’nin 6zgiil yiizey alanlar1

Adsorban ad1 Ozgiil yiizey alam
(m’ g™

DB 67,49

MB 3,546

DB ve MB’nin 6zgiil yiizey alanlar1 kiyaslandiginda, modifikasyon ile
bentonitin yiizey alaninin azaldigi goriilmektedir. Bunun nedeni ylizey aktif
maddenin hem tabakalar arasina girmesi hem de gdzeneklerin etrafini sararak
kullanilabilir yiizey alanini sinirlandirmasi olarak diistintilebilir. Parcaciklarin
topaklanarak gozenekleri veya gozenek kanallarmi tikamasi da bir baska neden

olarak degerlendirilebilir.

9.1.8. Termogravimetrik analizler

DB, MB ve DDDAB i¢in 30-1000°C 1sitma araliginda gerceklestirilen
termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termogravimetrik —analizlerin
termogramlar1 sirasiyla Sekil 9.14-9.16°da gosterilmektedir. Analizlerde, artan
sicaklik ile meydana gelen kiitle kayb1 incelenerek, DB, MB ve DDDAB ig¢in 1s1l
dayaniklilik arastirilmis ve modifikasyonda kullanilan yiizey aktif maddenin kil

yilizeyinden ayrilma veya yanma sicakligi da belirlenmistir.
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Sekil 9.15. MB i¢in TG-dTG termogramlari
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Figure: Experiment: Saf DIDO Crucible: Al203 100 pl
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Sekil 9.16. DDDAB i¢in TG-dTG termogramlari

DB i¢cin TG—dTG termogramlar1 incelendiginde 100-200°C araliinda,
tabakalar arasinda bulunan serbest haldeki suyun uzaklastigi goriilmektedir. Bu
uzaklasmadan kaynaklanan kiitle kayb1 % 2,57 olarak belirlenmistir. 550-700°C
araliginda gerceklesen goriilen 9%2,21°1lik kiitle kaybi ise yapidaki —OH
gruplarinin kopmastyla gerceklesen dehidroksilasyon ile ilgilidir.

Sekil 8.15’de MB igin gosterilen TG-dTG termogramlari incelendiginde,
200°C’nin altindaki bolgede adsorplanmis suyun uzaklastigi goriilmektedir ve
kiitle kaybt 93,87 olarak hesaplanmistir. Ardindan; 200-450°C araliginda,
yapidaki organik maddenin bozunmasindan meydana gelen kiitle kaybinin miktar1
%26,12 olarak tespit edilmistir. Son olarak da 550-700°C’nin iizerindeki
sicakliklarda yapida baghh olan —OH gruplarinin uzaklagmasiyla %9,75°1ik bir
kiitle kayb1 meydana gelmistir.

DDDAB igin elde edilen TG-dTG termogramlarina (Sekil 9.16) gore yiizey
aktif maddenin 200-450°C araliginda bozundugu kolaylikla sdylenebilir. Buna
gore DDDAB katyonu, yapisinin kompleks 06zelliginden dolayr farkli
sicakliklarda bozunmaktadir. Benzer dTG piklerine Sekil 9.15°de de
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rastlanmaktadir. TGA analizlerinden de yine modifikasyonun basarili bir sekilde

gerceklestigini soylemek miimkiindiir.

9.2. Adsorpsiyon Deneyleri

9.2.1. Adsorpsiyonun pH ile degisimi

DB ve MB iizerine RM19 adsorpsiyonunda 20°C’de adsorplanan RM19
miktarlarinin pH ile degisimi Sekil 9.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.17. DB ve MB iizerine RM19 adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Yiizey aktif madde ile modifikasyondan sonra yiizeyin pozitif ylike sahip
oldugu zeta potansiyeli analizinde belirlenmisti ve bu durumun negatif yiiklii olan
RMI19 boyarmaddesinin adsorpsiyonu i¢in uygun olacagi Bolim 9.1.6°da
belirtilmisti. Sekil 9.17°den de bu durumun gecerli oldugu acik¢a goriilmektedir.
MB veya DB iizerine RM19 adsorpsiyonunun pH=2 civarinda en yiiksek oldugu

belirlenmis ve bundan sonraki adsorpsiyon deneyleri bu pH degerinde
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gerceklestirilmistir. Diisiik pH degerlerinde DB’nin yiizeyinde bulunan OH™
iyonlari, ¢ozeltideki H' iyonlar1 ile nétralize olarak, kilin yiizeyindeki negatif yiik
yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir. Bdylece DB’nin nagatif yiikli
boyarmadde ile etkilesimi artmaktadir. MB’nin yiizey yiikii ise diisiik pH’larda
daha fazla pozitif degere sahip oldugundan benzer etkilesimlerden dolay1
adsorpsiyon artmaktadir. Bununla birlikte ortamin pH’s1 arttikca, OH™ gruplarinin
etkinligi artacak ve ylizeydeki pozitif yikiin adsorpsiyon iizerindeki etkisi
azalacak ve DB i¢in ise nagatif yiik yogunlugu artacaktir. Sonug olarak, ortamdaki
OH" iyonlart ile negatif yiiklii boyarmadde arasinda olusan itme kuvvetleri
adsorpsiyonun  azalmasina neden olacaktir. Adsorpsiyon deneylerinin

gerceklestirilecegi optimum pH degeri 1,5 olarak belirlenmistir.

9.2.2. Adsorban miktarinin belirlenmesi

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilacak en uygun adsorban miktarinin
belirlenmesi i¢in 20°C sicaklikta ve farkli miktarlarda MB ile 250 mg L' RM19
cozeltilerinin adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.18°de

gosterilmektedir.
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Sekil 9.18. Farkli MB miktarlarinin adsorplanan RM19 ile degisimi
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MB {izerine RMI19 adsorpsiyonunun, adsorban miktar1 ile degisimi

incelendiginde, adsorpsiyon kapasitesinin artan adsorban miktar1 ile orantili

olarak arttig1 goriilmektedir. Bununla birlikte adsorpsiyon deneylerinde 0,7 g L™

ve daha fazla adsorban kullanildiginda, ¢6zeltiden kalan RM19 miktar1 ¢ok diisiik

derisimde oldugundan bundan sonraki ¢alismalarda kullanilacak adsorban miktari

0,6 g L™ olarak belirlenmistir.

9.2.3.Kinetik ¢calismalar

DB ve MB iizerinde RM19 adsorpsiyonunun 20°C’de denge zamanini

belirlemek amaciyla yapilan ¢alismadan elde edilen verilerden adsorplanan RM19

miktarlarinin zaman ile degisimi Sekil 9.19°da goriilmektedir.

q(mgg ")
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Sekil 9.19. DB ve MB iizerine RM19 adsorpsiyonunun zamana baglh degisimi

Sekil 9.19’dan adsorpsiyonun DB i¢in 40 dk ve MB i¢in 60 dk’ya kadar

artis gosterdigi sonrasinda ise sabit kalarak dengeye geldigi goriilmektedir.

Farkli sicakliklarda, MB {izerinde RM19 adsorpsiyonunun zamana ile

degisimi Sekil 9.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.20. Farkli sicakliklarda MB {izerinde RM 19 adsorpsiyonunun zamana bagli degisimi

Sekil 9.20 incelendiginde, MB iizerine RM19 adsorpsiyonunun sicaklik
artis1 ile az da olsa azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuca gére MB iizerine RM19
adsorpsiyonunun ekzotermik bir siire¢ oldugu sdylenebilir.

MB iizerine RM 19 adsorpsiyonu hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek i¢in
deneysel caligmalar sonucu elde edilen bu veriler farkli kinetik modellere
uygulanmis ve her bir kinetik model i¢in kinetik parametreler hesaplanmaistir.
Buna gore; Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich
modellerine ait kinetik ve partikiil ici diflizyon parametrelerinin ¢ikartilabilmesi
icin sirastyla Esitlik 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’den yararlanilmistir. Bu esitliklerden yola
cikilarak ¢izilen, Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadesine gore ¢izilen #’ye karsi
In(g.-q;) grafigi Sekil 9.21°de, yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadesine gore
cizilen ’ye kars1 t/q, grafigi Sekil 9.22°de, Elovich modeline gore ¢izilen Inf’ye
kars1 g, grafigi Sekil 9.23’de, partikiil ici diflizyon modeli icin ¢izilen t/?’ye
kars1 g, grafigi ise Sekil 9.24°de gosterilmektedir.
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Sekil 9.21. Farkli sicakliklarda MB iizerine RM 19 adsorpsiyonu i¢in Lagergren-birinci-dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 9.22. RM19’un MB iizerine adsorpsiyonunun farkl: sicakliklarda yalanci-ikinci-dereceden
kinetik grafigi
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Sekil 9.23. Farkl sicakliklarda MB iizerine RM19 adsorpsiyonu igin partikiil i¢i diflizyon grafigi

380

360 -

340 A

320 A

300 A

280 A

q,(mgg")

260 -

240 A

Int

Sekil 9.24. Farkli sicakliklarda MB {izerine RM19 adsorpsiyonu igin Elovich kinetik grafigi
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Her bir model i¢in ¢izilen grafiklerin dogrularindan elde edilen egim ve
kesim noktalar1 kullanilarak, hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 9.4’de
verilmektedir.

Cizelge 9.4’deki  yalanci-ikinci-dereceden  kinetik  model  i¢in
normallestirilmis standart sapma degerlerini (%Ag) hesaplamak icin asagida

verilen Esitlik 9.1 kullanilmistir.

E [(qden eysel — D hesaplanan ) /q deneyselJz

n-1

(9.1)

%Aq = 100\/
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Cizelge 9.4. Farkli sicakliklarda MB lizerine RM 19 adsorpsiyonu i¢in farkh kinetik modellerinden hesaplanan kinetik parametreler

Lagergren-birinci-derece

Yalanci-ikinci-derece

Hovich kinetik modeli

Partikiil ici difiizyon

t ql kl r22 q ) k 2 T22 %Aq a ﬂ TEZ C k p TPZ
-1 -1 q,-1/2 -1 -1 412

co | mggh | @D (mg gty | @mg k™) (mg g*) (Mg g dk™)

20 116,08 532x1072 0,984 366,56 1,23x10°° 0,999 2,811 6,94x10* 3,39x1072 0,975 258,88 11,1 0,847

30 100,21 5,63x1072 0,994 340,78 1,68x10°° 0,999 2,098 1,33x10* 3,85x1072 0,953 249,81 9,57 0,798

40 163,73 4,68x1072 0,882 326,84 1,77x10°° 0,999 2,057 3,62x10* 3,56x1072 0,938 237,57 9,48 0,758

50 96,08 3,90x1072 0,959 322,88 179x10°3 0,999 2,227 1,90x10* 3,38x1072 0,920 224,74 10,60 0,729

Ll
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Cizelge 9.4 incelendiginde MB {izerine RM19 adsorpsiyonunda en yiiksek
korelasyon katsayis1 (7%) degerinin yalanci-ikinci-dereceden kinetik model ile elde
edildigi goriilmektedir. Buna bagli olarak adsorpsiyonun bu modele uydugu
sOylenebilir.

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen dengedeki adsorplanan RM19
miktarlar1 20°C’de 357,80 (£2,20) mg g_l, 30°C’de 334,61 (£1,32) mg g_l,
40°C’de 320,97 (£0,63) mg g' ve 50°C’de 316,60 (£0,65) mg g ' olarak
bulunmustur. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore hesaplanan MB
iizerine adsorplanan maksimum RM19 miktarlar1 deneysel verilerdeki gibi
sicaklik artis1 ile azalmaktadir (20°C’de 366,56 mg g ', 30°C’de 340,78 mg g ',
40°C’de 326,84 mg g ' ve 50°C’de 322,88 mg g ') ve RM19 adsorpsiyonunda
ulastlan en yiiksek deger 20°C’de, 366,56 mg g olarak belirlenmistir. Deneysel
olarak adsorplanan madde miktar1 ile modelden de hesaplanan adsorplanan
maksimum madde miktarlarinin birbirine yakin degerler olmast da MB {izerine
RM19 adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugunun bir
diger kanitidir.

Sicakligin artmasi ile RB19 adsorpsiyonun azalmasi, ¢ozelti igerisindeki
adsorplanan maddenin sicakliktaki artig ile hareketliligi artmast ve dolayisiyla
adsorplanan maddenin yiizeyde tutunmasinin daha da zor olmasindan
kaynaklanmaktadir. Buna karsin, yalanci-ikinci-dereceden hesaplanan hiz sabitleri
degerleri ise sicaklik arttik¢a artmaktadir.

Esitlik 9.1°den bulunan %Agq degerleri Cizelge 9.4’de verilmistir. Buna gore
%Aq degerleri %2,812°den diisiik olup, RM19’un MB iizerine adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci-dereceden ~ kinetik  modele  uygun  oldugu  sonucunu

desteklemektedir.

9.2.4. izoterm cahsmalar

[zoterm calismalar1 igin farkli derisimlerdeki (150, 175, 200, 225, 250, 275,
300 ve 350 mg L") RM19’un farkl sicakliklardaki MB iizerine adsorpsiyonu
arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore ¢ozeltide kalan madde miktarlarina karsi

adsorplanan madde miktarlar1 grafigi Sekil 9.25’de gosterilmektedir.
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Sekil 9.25. Farkli sicakliklarda MB iizerine RM19 adsorpsiyonunun derisim ve sicaklik ile

degisimi

Sekil 9.25’de goriildiigii gibi derisim arttik¢ca adsorplanan madde miktar1 da
artmaktadir. Bunun nedeni ise derigimi artan RM19 ile MB arasindaki etkilesimin
artmasidir.  Ayrica sicaklik arttitkga, RMI19 adsorpsiyonunun azaldigi
goriilmektedir.

Izoterm sabitlerinin bulunmasi ve adsorpsiyonun hangi izoterm modeline
uydugunun belirlenmesi icin Esitlik 4.1 ve 4.3’den yararlanilarak Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine ait ¢izilen grafikler Sekil 9.26 ve Sekil 9.27°de

gosterilmektedir.
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Sekil 9.26. MB iizerine RM19 adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi

Ing,
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Sekil 9.27. MB iizerine RM19 adsorpsiyonu i¢in Freundlich adsorpsiyon izotermi

@) ANADOLU UN

80



@» ANADOLU UNIVERSITESI

81

Sekil 9.26 ve 9.27°de verilmis olan grafiklerden elde edilen dogrularin egim
ve kesim noktalar1 kullanilarak, her bir model i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Cizelge 9.5’de verilmektedir.

Cizelge 9.5. MB iizerine RM19 adsorpsiyonu i¢in hesaplanan izoterm sabitleri

Langmuir izoterm modeli Freundlich izoterm modeli
t(°C)
2 2
qm KL r KF n r
(mgg™) | (dm’mg™) (dm’g™)

20 407,73 0,314 0,999 251,43 9,831 0,993
30 393,90 0,290 0,999 250,34 10,83 0,999
40 385,60 0,262 0,999 239,22 10,33 0,993
50 372,58 0,256 0,999 235,66 10,94 | 0,991

Cizelge 9.5 incelendiginde, Langmuir izoterm modeli i¢in hesaplanan
korelasyon katsayisi degerlerinin Freundlich izoterm modeli i¢in hesaplanan
degerlerden yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore adsorpsiyonun
Langmuir modeline uygun oldugu sdylenebilir. Ayrica Langmuir modeli i¢in
hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitelerinin sicaklik arttik¢ca azalmasi,
adsorpsiyon kinetik calismalardan elde edilen degerler ile uyumluluk gdstermesi,
adsorpsiyonun bu izoterme uyduguna dair bir kanit olarak sayilabilir.

Freundlich izoterm modelinde bulunan 7 sabitinin aldig1 deger
adsorpsiyonun tiirii hakkinda bilgi vermektedir. Bu deger 1’den kiiciik ise
adsorpsiyon kimyasal, biiyilk ise fiziksel olarak gergceklesmistir denilebilir.
Cizelge 9.5’e gore hesaplanan n degerleri adsorpsiyonun fiziksel olarak
gerceklestigini gostermektedir.

Literatlir aragtirmast sonucunda daha Onceden RMI19 boyarmaddesi
kullanilarak gergeklestirilen adsorpsiyon c¢aligmalari ve kullanilan parametreler ve

adsorpsiyon kapasitesi degerleri Cizelge 9.6’da 6zetlenmektedir.



@D ANADOLU UNIVERSITES|

Cizelge 9.6.RM19 boyarmaddesi ile yapilan adsorpsiyon ¢ahgmalarina ait maksimum adsorpsiyon kapasiteleri ve ¢calisma kosullar

Adsorban Adsorpsiyon pH t Derisim aralig1 | Adsorban Miktar: Referans
kapasitesi (mg g™%) °C) (mg dm™) (g dm™®)

Soya kiispesi 380,2 2,0 40 325-500 10 113

Bugday kepegi 117,7 15 60 50-150 05 114

Mycellium pellets (Penicillium oxalicum) 160,0 2,0 20 100 0,25 115

HDTMA-—zeolite 25,8 75 60 100 10 116

Talas —aktif karbon 368,5 2,0-10,7 25 500 0,1 117

Yer fist1§1 kabugu aktif karbonu 149,3 20 25-300 0,5 118

Duman kiilii 135,7 6,0 20 100-500 6,0 119

Cinko oksit tozu (Z300) 89,3 4,0 25 50-500 0,2 120

Cinko oksit tozu (Z075) 389 4,0 25 50-500 0,2 120

Atik metal hidroksit tortusu 275,0 40 25 -- 1,0 121

Yesil alg-aljinat jel parcaciklart 95,2 2,0 30 25-200 0,51 122

icerisinde 1s1 inaktivasyonu ile modifiye

edilmis (THISq)

Yesil alg-aljinat jel pargaciklar 68,0 2,0 30 25-200 0,53 122

icerisinde 1s1 aktivasyonu ile modifiye

edilmis (IASq)

Bazik oksijen firm ciirufu (BOF) 60,0 2,0 25 25-500 50 123

Gozenekli MgO tozu 166,7 8,0 25 50-300 2,0 112

Chitosan/palm yag1 kiilii kompozit 416,7 6,0 30 50-500 2,0 124

parcaciklar

DAH-bentonit 134,6 50 20 62,6-219 0,5 101

DTMA-bentonit 206,6 15 20 125-282 0,6 102

HDTMA-bentonit 502,0 15 20 200-550 0,5 125

DDDAB-bentonit (MB) 407,7 15 20 150-350 0,6 Bu ¢aligma

8
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Cizelge 9.6 dikkatlice incelendiginde, kullanilan adsorban miktarlar1 da
kiyaslandiginda bu calisma ile olduk¢a yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi elde

edilmisgtir.

9.2.5. Ger¢ek ve Laboratuvarda Hazirlanan Atiksu Ornekleri ile

Adsorpsiyon Calismalari

Gergek ve laboratuvarda hazirlanan atiksu ortamindan MB iizerine

RM19’un adsorplanmasina ait veriler Cizelge 9.7°de verilmektedir.

Cizelge 9.7. Ger¢ek ve laboratuvarda hazirlanan atiksu Ornekleri ile yapilan adsorpsiyon

caligmalarindan elde edilen sonuglar

Atiksu ornegi q(mgg) % giderim
Gergek atiksu 396,38 + 2,806 95,21
Laboratuvarda hazirlanan atiksu | 377,36 + 3,622 90,57

Cizelge 9.7 dikkatlice incelendiginde, atiksu Ornekleri icin elde edilen
verimin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. 20°C’de, dengedeki adsorplanan
RM19 miktar1 gergek ve laboratuvarda hazirlanan atiksu 6rnekleri i¢in hesaplanan
standart sapma degerleri kabul edilebilir orandadir.

Ortamda bulunan katki maddelerinin UV spektrofotometresinde RB19’un
analizi sirasinda olumsuz bir etkisinin olmadigi Sekil 9.28’den kolaylikla
goriilmektedir. Bu sonug, ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyon iizerine
olumsuz bir etkisinin olmadigin1 géstermektedir ve calismada kullanilan modifiye

adsorbanin uygulanabilirligi acisindan biiyiik bir avantaj saglamaktadir.
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Sekil 9.28. RM19, katki maddeleri (KM) ve RM19 varligindaki katki maddelerinin (RM19+KM)

cozeltilerinin absorbans degerlerinin dalga boyu ile degisimi

9.3. Sonug

Bu calismada, ¢evre kirliligine neden olmasinin yanisira olumsuz etkileriyle
de canlilarin yagamini tehlikeye sokabilen bir tekstil boyarmaddesi olan Reaktif
Mavisi 19’un sulu ortamdan adsorpsiyon yontemi ile giderimi incelenmistir.
Deneysel calismalarda adsorban olarak didodesildimetilamonyum bromiir yiizey
aktif maddesi ile modifiye edilmis bentonit kullanilmistir. Bu calismadan elde

edilen sonuclar agagidaki gibi 6zetlenebilir:

> Oncelikle dogal bentonit ve didodesildimetilamonyum bromiir ile
modifiye edilmis bentonitin karakterizasyon deneyleri yapilmis; bunlarin
yapt ve Ozellikleri aydinlatilmaya ¢alisiimistir. Karakterizasyon

calismalarindan elde edilen sonuglar asagidaki gibi ifade edilebilir.
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v Dogal bentonitin kimyasal bilesimi XRF spektrometresi kullanilarak
belirlenmistir. Bentonitin yapisini olusturan ana bilesenlerin silika
(Si0y) ve aliimina (Al,O3) oldugu, yapida safsizlik olarak ise ¢ok
diisilk oranlarda MgO, CaO, K,O, Fe,Os; ve NayO oldugu tespit
edilmisgtir.

v DB ve MB’nin mineralojik bilesimi ve tabakalar arasi uzakliklart
XRD cihazi kullanilarak belirlenmigtir. XRD sonuglarina gore yapinin
cogunlugunu montmorillonitin olusturdugu az miktarda ise kuvars ve
kristobalit icerdigi bulunmustur. Tabakalar arasi uzaklik DB ig¢in
13,49 A, MB icin ise 20,89 A olarak tespit edilmistir. 7,4 A’luk bu
genislemenin nedeni olarak, uzun alkil zincirli modifiye edicinin
tabakalar arasina girmesi diigiiniilm{istir.

v' DB ve MB’nin FT-IR spektrumlart kargilastirildiginda bentonite ait
ortak piklerin yanisira, modifiye ediciden kaynaklanan farkli piklerle
de karsilagilmistir. Bu durum fonksiyonel gruplar ydniiyle
modifikasyonun gerceklestigini  gostermektedir. Ayrica RMI19
adsorplanmis  MB’nin  FT-IR  spektrumu  incelendiginde
boyarmaddeye ait piklerin goriilmesi adsorpsiyonun gerceklestigini
ispatlamaktadir.

v' DB, MB ve RM19 adsorplanmig MB’nin SEM cihazi kullanilarak elde
edilmis goriintiileri incelendiginde, modifikasyon sonrasinda DB’nin
yiizey morfolojisinin degistigi ve MB’de yapragims1 bir yapiya sahip
oldugu goriilmiistiir. RM19 adsorpsiyonunun ardindan ise MB’nin
yapragimsi goriintiisiic kaybolmus, RM19’un bu yapimin arasindaki
bosluklar1 doldurdugu goriilmiistiir.

v' SEM-baglantili enerji ayirmali X—iginlar1 spektrometresi kullanilarak
yapilan EDX analizinde DB, MB ve RM19 adsorplanmis MB’nin
kimyasal bilesimi aydmlatilmistir. Analiz sonucunda DB’nin
elementel bilesiminin modifikasyon sonrasinda degistigi ve ylizey
aktif maddenin yapisinda bulunan N’un yapiya girdigi goriilmiistiir.

RM19 adsorpsiyonunun ardindan ise yapidaki C ve N yiizdelerinin
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artmast  modifikasyonun  ve  adsorpsiyonun  gerceklestigini
dogrulamistir.

v’ pH’a baglh zeta potansiyeli incelendiginde, DB i¢in izoelektrik nokta
gozlenmemis ve tiim pH’larda yiizey yiikiiniin negatif degerler aldig:
tespit edilmistir. Modifikasyon sonrasinda ise yiizey yiikii degiserek
pH=9.,43 olan izoelektrik noktasindan dnceki pH’larda ylizeyin pozitif
degerler aldig1 gézlenmistir.

v' DB ve MB’nin yiizey alanlart BET cihazinda N, adsorpsiyon yontemi
kullanilarak tespit edilmistir. Modifikasyon sonrasinda DB’nin ylizey
alanimnin azaldigr goriilmiistiir. Bunun nedeninin, modifikasyon
maddesinin tabakalar arasinda girmesiyle veya gozenek yollarin
tikamasiyla N, gegisine izin vermemesi oldugu diistiniilmiistiir.

v' DB, MB ve DDDAB’nin artan sicaklik ile meydana gelen kiitle kayb1
incelenmis ve 1s1l dayanikliliklar: arastirilmistir. TG analiz sonuglarina
gore, modifiye edicinin 200-450°C aralifinda bozundugu tespit
edilmistir. MB’nin termogrami incelendiginde ise organik yapili
modifiye edicinin bozunma sicaklifinda %26,12°1ik bir kiitle kaybi
goriilmiistiir.

» RM19’un MB iizerine adsorpsiyonu pH, adsorban miktari, etkilesim
stiresi ve sicakliga bagli olarak incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler
kullanilarak kinetik ve izoterm parametreleri ¢ikartilmistir. Bu amagla;
Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden ve Elovich kinetik
modelleri, partikiil i¢i diflizyon modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri incelenmistir.

v' MB ilizerine RM19 adsorpsiyonunun maksimum oldugu pH degeri 1,5
olarak belirlenmistir. MB’nin RM19 adsorpsiyonundan sonraki zeta
analizi sonuglar1 incelendiginde yiizey yiikii degerlerinin bu pH
civarinda negatif degerlere diistiigli goriilmiistiir.

v  MB izerine RMI19 adsorpsiyonunun farkli sicakliklar altinda
incelenmesi sonucunda, adsorpsiyonun sicaklik artis1 ile azaldigi tespit

bulunmugtur. Adsorpsiyonun dengeye 60 dk sonunda ulastigi ve
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calisilan biitiin sicakliklarda adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden
kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

v' Adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeli ile en iyi uyumu sagladigi
bulunmustur.

v Kinetik ve izoterm sonuglart adsorpsiyonun fiziksel oldugunu ve

ekzotermik olarak gerceklestigini gostermistir.

Sonug¢ olarak; g¢evre kirliligine neden olan, suda yasayan canlilar basta
olmak tizere yasamsal tehdit olusturan ve gorsel kirlilige neden olan RM19
boyarmaddesinin gideriminde kolay uygulanabilir, diisiik maliyetli ve yiiksek

giderim kapasitesine sahip bu adsorbanin kullanilabilecegi kanisina varilmistir.
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