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OZET

Bu caligmada, Eskisehir ydresi bentonitlerinin yag sa-
nayiinde“agartma topragi olarak kullanilabilirligi aragta-
rilmigtir. Bu amag¢la H,;SO, kullanilarak yag ve kuru akti-
vasyon olmak iizere iki farkli yontemle aktive edilen kil
orneklerinin ham pamuk gekirdegi yagi, soya yagi ve aygigek
yagini agartma kapasiteleri belirlenmeye caligilmigtir.
Aktivasyon sicaklik ve siiresi optimum degerlerde sabit tu-
tularak aktivasyondaki (Asit/kil) oranlari degigtirilmisgtir.
Spektrofotometrik yontemle her bir kil cinsi icin optimum
(asit/kil) oranlari genellikle 0.4 olarak bulunmugtur.

Caligmanin ikinci kisminda agartma mekanizmasini arag-
tirmak amaciyla, yaga renk veren biiyik molekidllid organik
~bilesiklere benzeyen "metilen mavisi"nin ham killer iizerin-
de adsorpsiyonu incelenmigtir. Deney sonug¢larinin Freundlich
ve tzellikle Langmuir izotermine uydufu saptanarak bu izo-
termlerin sabitleri hesaplanmigtir. Adsorpsiyon izotermle-
ri yardimiyla kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlarin toplam
adsorpsiyona katkilari belirlenmistir. Ayrica islenen kil-
lerin iki farkli yontemle "kétyon degigim kapasiteleri" bu-
lunmus ve sonuglarin killere gdre biiylikliik siralarinin uydu-

gu gozlenmisgtir.
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SUMMARY

In this work, utility of the bentonites obtained from
Eskigehir district was investigated as a bléggﬁihgwagent in
the o0il industry. For this purpose, ciay samples were
activated with sulphuric acid applying both wet and dry
activation methods. The bleaching capacity of the activated
clay on the cotton seed 0il, soya been 0il and sun-flower
0oil was tried to be determined. Keeping the activation
temperature and period constant at their optimum values,
acid to clay ratios (acid/clay) were changed. The optimum
value of the acid to clay ratio was generally found to be
0.4 for different type of clays.

In the second part of the work, the. adsorption of
methylene blue which is similar to large organic molecules
giving colour to oil by crude clay was investigated so that
bleaching mechanism can be explained. :Tﬁe:results of
experiment were found to be in good agreement with Freundlich
and particularly Langmuir isotherms. The constants for this
isotherms were calculated. The contributions of chemical
and physical adsorptions.to the total adsorption was determined
with the aid of the adsorption isotherms. Additionaly,
"cation exchange capacities" of the treated clay were
determined applying two different mechods. It was observed
that the results obtained from both methods are in good
agreement with each other.
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1. GIRig

Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerden elde edi-
len dogal yaglar, degisik nicelik ve nitelikte renk maddele-
ri icerirler. Yemeklik yag teknolojisinde tiiketilebilir ni-
telik kazandirmak ig¢in ham yaglarin rafinasyonu zorunlu bir
islemdir. Yaglarin rafinasyonunda "agartma" iglemi ile yag
kalitesini olumsuz yonde etkileyen dogzl renk maddeleri ve
bozunma tepkimeleri sonucu olugan iiriinler yagdan uzaklagti-
rilar.

Gintimizde yemeklik yay tilketiminde ajartma iglemi dogal -
veya aktiflestirilmig agartma topraklari kullanilarak yapil-
maktadir. Ulkemizde bu amagla en ¢ok ithal "Tonsil Optimum
FF" topragi kullanilmaktadir.

Bu caligmada Eskigehir yoresi agirlikli olmak iizere
alinan toplam alti ayci kil 6rnegi kimyasal analizleri ya-
pildiktan sonra, yas ve kuru yontem uyarinca siilfat asiti
ile aktive edilmistir.

Hazirlanan aktif killerin ham pamuk, soya ve a?gigek
yaglarini agartma kapasiteleri spektrofotometre ile belir-
lenmigtir. Her bir kil ve yag cinsi igin aktivasyondaki
optimum (asit/kil) orani saptanmis ve agartma giigleri, Ton-
sil topraginin agartma gici ile karsilagtirilmigtar.

Caligmanin ikinci kisminda killer iizerinde boyar madde
adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak izere her bir kil Orne-
gi Uzerinde "metilen mavisi" adsorpsiyonu incelenmisg, Lang-
muir ve Freundlich izotermleri gizilerek, fiziksel ve kimya-
sal olarasx tutunan metilen mavisi miktarlari belirlenmeye
caligilmisgtir. -

Ayrica caligilan killerin "katyon degigim kapasiteleri”
iki ayri ysntemle belirlenmis ve sonuglar irdelenmigtir.



2. GOZENEKLI KATILAR

Doga ve endiistride gozen2kli katilarin ieri ¢ok tnemli-
dir. Bitki ve hayvanlarin yasaminda tnemli olan dogal sivi-
larin dolagimi ve solunumu ancak kilcal yapi ile olanakladair.
. Ayrica hayvanlarain klirkleri ve kuglarin tiiyleri gozenekli
yapida olup, onlari dig ortamda 1si aligverigine kargi yali-

tirlar.

Toprak ve dogal kayalarin gogu degisen tlglilerde gvze-
neklidirler. Komirler, zeolitler, killer ve diger metal fi-
lizleri dogal olarak gozenekli yapidadarlar. Topragin hava
ve suyu tutmasi yaninda topraktan bitkilere madde aktarilma-
sinda gdzenekli yapinin ¢nemi biyuktlr.

Gozenekli maddeler endiistride adsorplayici ve‘filtre
olarak kullanilmaktadir. Gozenekli yapldaki heterogen kata-
lizbrler ise kimyasal reaksiyonlarin en az.% 70 inde yer
alirlar. _

Gvzenekli maddelerin tipleri ve orjinleri kadar igerdik-
leri gozenekler ve bu gozeneklerin boyutu da onemlidir. Ddgadaki madde~
lerin igerdifi gozeneklérin boyutlari, bir magara blyuklugi ile
yalnizca bir molekiilin girebilecegi biyikliikler arasinda bir
dagilim gostermektedir. Gozenekler silindirik, kiresel, ko-
nik ve tabaka geklinde olabilir. Gozenek Sekil ve boyutla-
r1, katinin olusum kogullaraina bagli olarak degigmektedir.
Gozenekler kati iginde birbirleriyle bagli veya bagimsiz
olabilirler. Bazi gozenekler katinin iginde kapali bir ha-
cim tegskil ederler. Bunlara tam kapali gbzenekler denir.
Bazilari ise bir ucu agik difer ucu kapali gekilde bdgluk—,
lardir, bunlara da yari kapali gdzenekler denir. Bazi gbze-
nekler birbirlerine bagli olarak bulunurlar ki, bunlar igten

© bagli gozenekleri olugtururlar. Maddelerin fiziksel 6zellik-

leri gdzeneklerin sayisina, boyutuna ve gekline bagli olmasi
yaninda gtzenekler arasi. ' baglantilarin derecesine de
baglidir. Katilarin ser: mekanik saglamli@y, gdriinen

"
4
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'”"aIUminyumun yerini tamamen

yogunlugu, i¢ yuzey alani g

(Erdik, Sarikaya, 1984).
Gozeneklilik, katinin

bu gbzenekler iginde veya y

kimyasal olaylarida etkiler.
yUzeyinde veya iginde tutun

Gaz/kati, buhar/katai,
ylzeylerinde, gaz, buhar, s
masina adsorpsiyon adi veri

Adsorpsiyon esnasinda
molekiilleri bir ortak ylizey
kati ile gaz molekiilleri bi
ler, kovalent bag kuvvetler
sebebiyle geker veya iterle
lerin biri digerine kargila

Killer dogal gbzenekli
siyon olayi ile gaz, buhar,
dik ve Sarikaya, 1Y84).

2.1, Killer Hakkinda Genel

Kil deyimi bir kayag @

tzeneklige bagli tzelliklerdir

bzelliklerini etkiledigi gibi,
Uzeyinde yUrilyen fiziksel veya

Gaz, buhar veya sivilar kati
urlar.

sivi/kati ve g¢Bzelti/kati ara
1v1 ve ¢bzinenin derigiminin art-
lir.

birbirlerine defen gaz ve kati
meydana getirirler. Bu yiizeyde
rbirlerini elektrostatik kuvvet-
1 veya Van der Waals kuvvetleri
r. Bir gok katilarda bu kuvvet-
k eksepi daha etkindir.

katilardir ve §Uzey1erinde adsorp-
sivi ve gbzeltileri tutarlar (Er-

Bilgi

erimi olarak sedimanter kayaglarain

ve topraklarin mekaniksel gnalizinde tane iriligini ifade e-

den bir terim olarak kullan

Genel olarak kil, beli
tabii, topragimsi, ince ta
d1Z1 zaman plastikligi art

Kil minerali esas itib
likatlardir. Feldspatli vo

alir. Diigik 1s1 ve basing
kompleks - silikatlarin asitfl
ri kil mineralleri olugur.

i1lmaktadair.

rli bir kristal blinyeye sahip,
eli, belirli miktarda su katil-
n bir malzemedir.

ariyle hidratlagmig aliminyum si-
lkanik kayaglarin kimyasal ve me-

‘kanik bozunmalari sonucu oflugmuglardir. Bazi minerallerde

veya kismen demir veya magnezyum
altinda teldspatlari olugturan
i ortamda bozunmasiyla kaolin ti-
Volkanik kiillerin sagladiklari




bazli gozeltilerde volkanik kayaglarin bozunmasi ise bento-

nit tird kil mineralleri olugturur.

Killer iginde kil minerallefine ilaveten kuvars, kal-
sit, teldspat ve pirit gibi mineraller kil olmayan malzeme
olarak bulunurlar. Bir ¢ok kil mineralleri de organik mad-
deleri ve suda ¢ozlinebilen tuzlari ihtiva ederler (Akinci,
1968).

Kaolin grubu mineralleri sulu aliiminyum silikatlaridair.
Yaklagik olarak A1,05. 25i0, <2H,0 seklinde ifade edilebilir.

Kaolinit en g¢ok rastlanan kaolin mineralidir.

Bentonit, ilk defa ABD'de Ford-Benton yakinlarinda go-
rilmis ve kolloidal ©zelligi kuvvetli, plastikligi fazla
olan bu kile daha sonra 1847'de Fransa'nin Montmorillan bol-
gesinde rastlanmigtir, Montmorillonit ismini buradan alir.
Daha sonra 19Y3Z yilinda Kerr, Semetit diye bilinen bir kil
mineralinin montmorillonit oldugunu gostermigtir. Genelde
bu tip killere semetit adi verilir (Uzkan ve Erkalfa, 19Y77).

Montmorillonit teorik olarak Al,0; 45SiO,H,0.nH,0 dur.
Fakat teorik formﬁlden sebeke yapisina girenvilavelerle
degigebilir. AlUminyum ¢inko ile yer degigtirdigi zaman so-
sonit, demir ile yer degigtirdigi zaman nontronit, magnez-
yum ile yer degistirdigi zaman hektorit meydana gelir. Hek-

torik ayni zamanda lityumda ihtiva eder.

Vermikiilit, eg boygtlu, genigliyebilen bir mineraldir.:
Montmorillonititen onun kadar genislememesi ve tabakalarin
istifinde daha az dizenlilik gorilmesi bakimindan ayrilair,

I1lit mikaya benzer kil minerallerine verilen genel
bir isimdir. Potasyum iyonlarinin birim tabakalar arasin-
da kopri vazifesi gormesi ve bunlari baflamalarindan dolay:
genislemezler. -Sepiolit, sulu magnezyum silikatlaradir.
Yapi bakimindan Atapuljitten ayrilirlar.

Poligorsikit, Sepiolitteki'magnezyum iyonlarinin kismen

aliminyum iyonlari ile yer degigtirmesiﬂile olugur ve sepi-

“
.



olit ile atapuljit arasindaki mineral grubuna verilen isim-
dir.

Kaolin tipi mineraller genellikle montmonillonit, 11lit
ve klorit’tipi minerallerden 5i0,/Al1,0,; oraniyla ayrilirlar,
Bu oran iyi kaolin veya kaolinit killerinde yaklasgik 2/1
olup, digerlerinde ise 3/1 dir (Akanci, 1968).

Kil minerallerinin ¢ogunun atomik oOrgiileriv iki tiir
yapil birimi igerir. Birincisi silika dortyiizliisi (tetrahe-

~dra) ikincisi ise, allimina sekizyiizlisi (oktahedra) dir.

& Aliminyum
Oksi jen veya hidroksil

O Oksijen veya hidroksil
« Silisyum

Aluitina sekizylizliisi

Kil minerallerinin olugtugu bu yapi taglarindan birin-
cisinin geometrik gekli diizgiin dortyiizli olup, merkezde si-
lisyym atomu, kOgelerde ise merkez atomundan esgit uzaklikta
oksijen veya hidroksiller yer almaktadir. Ikinci yapi, ta-
ginin geometrik gekli-diizgiin sekizyiizli olup, merkezde alii-
minyum, demir veya magnezyum atomlarindan biri, koselerde
ise merkez atomundan egit uzaklikta oksijen veYa hidroksil-
ler bulunmaktadir (Millot, 1970).

Dlizgiin sekizyﬁzlﬁ yapi taglari koselerden birbiri ile
birleserek “"Gibbsite veya alimina” adi verilen bir diizgiin
sekizylizliler tabakasi olugtururiar. Yik denkliginin korun-
masi ic¢in tabaka igindeki diizgin sekizyiizlli merkezlerinden
yalnizca 2/3 U aliminyum ile doludur. Aliiminyum yerine
merkez atomu olarak magnezvum gectiginde bu merkezlerin ti-
mini doldurur. Bu geki: +lugmug tabakaya "b:. sit" ada

verilir.



Diizgiin dortylizli yapi taglarinda, merkezdeki silisyum
atomlari bir diizgin altigen verecek gekilde kogelerden bir-’
biri ile birlegerek "silika" adi verilen bir dizgiin dortyuz-
luler tabaka31'olu§turur1ar. Tabakadaki duzgin dortytizli-
lerin tabanlari ayni dizlem iizerinde yer almaktadir. Diiz-
glin dortylizli yapi taglari kdgelerinden baglanarak ikili
bir "silika zinciri de" olugturabilmektedir.

A A A KA

® Silisyum

Q Oksijen

Sekil 2.1. (Si,05)52" dortytizld silika tabakasi

Kil yapisinda dortylizliilerin her dort oksijenden ugl
diger dortyiizlilerle paylagilair. Sekil 2.1'deki yap1i (a)
ve (b) yoniinde geligir.

Gibbsite*tabakasi ise dizgln sekizyiizlilerin birlegme-
si ile olur.

bortyizlu silika tabakasina benzeyen SekiszZIu‘gibbsi~
te tabakasi da (a) ve (b) yoniinde sonsuz bir geligmeye sa-
hiptir., Bu dortylizli tabakasi ig¢inde olugmug benzer yapi-
lar tekrarlanan altigen halkasi geklindedir. - |



® Ali;mihyum
@ Hidroksit

- -~ -- Aliiminyum atomunun iistiindeki
baglar

———— Aliminyum atomunun altindaki

baglar

gekil 2.Z. Diizgiin sekizyiizii Gibbsite tabakasi

Silika ve gibbsite tabakalarinin ig¢indeki altigen hal-
kasainin boyutlari gok benzer ve iki tabakanin beraberce yo-
gunlasmas: mimkindir. Bir dizgiin dortylizlyi tabakasi ile
bir diizgiin sekizytizld tabakasinin st Uste siralanmasaiyla
kaolin mineralinin birim tabakasi olusgur. .. Kaolin minerali-
nin yapisal formild Al,(QH).Sio, gseklindedir. Genellikle de
Al1,0,;25i0,2H,0 halinde gtsterilir. Fakat burada yazilan
(2H,0) yapida su molekiili degil hidroksil gruplaridir.

300 -3

U~

’Jl::(uU) r

10 M

a8 2 Al +6

e ©

S | 20 :10H -5

2 Si +8

§ L _3 0 -6
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Sekil 2.3, Kaolin mineralinin yapisi

Biitlin kaolin mineralleri bu basit, vapidadir ve gekilde

gorildugi gibi elektriksel olarak . nttrdir. Kaolin tabaka-

lari arasinda 2 gesgit kuvvet vardir ki bunlar tabakalara

bir arada tutar.



a)
b)

Zayif Van der Waals kuvvetleri

Gibbsite tabakasinda, hidroksil grublarindaki hid-
rojenler ile komgu birim tabakada bulunan silikanan
oﬁsijeni arasindaki zayif hidrojen baglaridir. Bu-
rada hidrojen bir koprii vazifesi gorir.

: ;/C)/ ‘// y 7 Keolin tabakalara
Al,(OH), -(m<;;. / ‘ﬁ'<ij / : <( arasindaki zayif
ve Si,0; W\ .\<>\\ \\\\ ‘ lf hidrojen baglari ve -
tabakalari :E\ Van der Waals
~ — ,
arasinda ,4////¥i kuvvetleri
kuvvetli 0,
iyonik & / </C;// <<:
bag ‘ \\\
\\ H | ]
vars {)/ ‘
L.. /j//<<< ;S
\\\\ A

Sekil Z.4. Kaolin tabakasi

Kaolin tabakasi her zaman bire bir veya tek tabaka

minerali olarak adlandiralarlar.

Montmonillonit minerali de, bir dizglin dértylizlid taba-
kasi, bir dizglin sekizylizli tabakasi ve tekrar bir dizgiin
dortytizli tabakasinin st Uste siralanmasiyla olusur.

Diizglin dortylzlilerin tepeleri diizgiin sekizyiizlilerin

merkezinden gegen dizleme dik olarak yer‘almaktadlr.

Gibbsite merkez tabaka oldugunda, onun her iki tarafin-
daki silis tabakalari ile gu gekilde formiillenir.

Al,

(OH)..,ZSéiO.5 . veya Alz0; 4Si0, H,0 dir.



Kaolin ve montmorillonit yapisi $0yle verilebilir.

(0“)3 ‘ } 51 .0 ) .
A1,05 25105

Aly + (Si,0, )2 2(0H) + OH ,
oif) 9ilika 2,0 kao-
( 3 tabakas1i Aly linit
(0H), Si,0s
2 OH : VY8 montmorillonit
(OH), + 2(51,0)"% —— 4(oH) + &L«
silika OH
Gibbsite tabakasa
Si'zos—
30 -6 ‘
g 291 +8 © Oksijen
20'10H -5 ® Hidroksit
. 2 Al +6 @ Silisyum
5 20 10H -5: ® Aliminyum
) 281 +8
i 30 + -6
0

Sekil 2.5. Montmorillonit yapisi

Kaolinde tabakalar arasinda 2 aktif kuvvet goriilmekle
beraber, Montmorillonitte hidrojen baglari bulunmaz. Dig
taraftaki tabakalarin her ikisi de silika tabakalaridir ve
ylizeyde hidroksil grublari acgikta degildir. Montmorillonit
tabakalarini yalnizca Van der Waals kuvvetleri tutar, bunun
icin de kaolinit mineralinden daha zayifga tutulurlar. Bu
arada su molekiilleri ve degisebilen katyonlar yer alir.

Su ve organik molekiiller zayif baglarla bagli bu birim
tabakalarin arasina girerek yapinin geniglemesine neden olur-
lar. Semetit grubundaki bitiin killerde goériilen bu tzellik
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"killerin gismesi" olarak isimlendirilir (Ryan, 1978).

Tabaka yapisindaki bazi Si+4 ve A1"? iyonlarai jéolbjik
zaman iginde difer iyonlarla yer degigtirmigtir. Silika ta-
bakasindaki Si** yerine A1+3, AlUmina tabakasindaki Al"° ye-
rine de Mg+2, Fe+2, 2n+2, Li* iyonlari yer alirlar. Silika
tabakasindaki bu degigim en fazla % 1% ve Alumina tabakasin-

daki bu degigim ise 2/3 oranindadair.

Yapidaki bu iyon degigimleri yapinin elektriksel denge-
ginl bozar ve yapida bir pozitif ylk noksanlafa dogar. Bu
tip killer Udzerinde yapilan birgok kimyasal analiz her alta
aliiminyumdan birinin Magnezyum iyonu veya iki degerlikli
iyonlarla degistigini gostermigtir.

Yapidaki yiik noksanligi alkali veya toprak alkali iyon-
larin birim tabaka arasina girmesi ile'dengelenir.‘ Bu kat-
yonlar sivi ortamda degigebilir ve bunlara "degisebilen kat-
yonlar" denir (Ozkan ve Erkalfa, 1977).

2.1.1. Kil minerallerinin ozellikleri

Ayraigma olaylari ile olusan ve tane irilikleri 0.25 mm
den daha dﬁsﬁk olan parcaciklardan meydana gelen killerin
bilegiminde aliminyum, silis, organik madde, az bir miktar
demir oksit ve kum bulunur. Killer bu maddeleri degisik
oranlarda yapilarinda bulundurduklari i¢in her kil cinsinin
kendine ©zgi bir takim dzellikleri vardir. Killer ekonomik
iglerde kullanilirken ©lgiilen ve aragtirilan en Ynemli dzel-

likleri sunlardir.
a) Plastiklik
b) Su emme
¢) Biizilme
d) gigme
e) Baglama kuvveti

f) Kesilme direnci
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g) Konsalidasyon
h) Gegirgenlik

Bu Ozelliklerden bagkua her endiistri dali igin daha bag-

ka ozellikleri de aragtirilir.
2,1.2, Killerin siniflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilegimlerine, bu-
lunduklari ortamlara gore defisik yazarlar tarafindan sinif-

landirilmastairc,

R.k., Grim gegitli kil minerallerini yapisal ©zellik-

lerine dayanarak siniflandairmistir.
Bu siniflandirmaya gore;
I. Amorf olanlar
Allofon grubu
II. Kristalin olanlar,

A) Iki tabaka tipler (levhali yapilar, bir adet si-
lika dortylizlii, bir adet Alumina sekizyiizld ta-
kasindan ibarettir)

1. Esboyutlu olanlar
Kaolin grubu: Kaolinit, dikit nakgit,

2. Uzamis olanlar:
Halloyisit grubu

B) Uc tabakali tipler (levhali yapilar 2 silika
dortylizli tabakasi ile bir adet merkezi diokta-
hedral veya trioktahedral tabakadan ibarettir)

1. Genisleyen sebeke yapil:r olanlar:

a) Egboyutlu olanlar
Montmorillonit grubu: Montmorillonit, saso-

nit.
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b) Uzamig olanlar

Montmonillonit grubu: Montronit, saponit,
hektorit.

2. Geniglemeyen gebeke yapili olanlar:
f1iit grubu
C. DUzenli karigik tabakali tipler.
Klorit grubu

D. Zincir yapili tipler
Atapuljit, sepiolit, poligorsikit.

Ayrica H.Ries "Clay, Origin and Proporties and Uses"
isimli kitabinda killeri su gekilde siniflandirmigtzir.

A, Kalinta killeri.
L. Kaolinler

a) Damarlar, damarlarin ayrigmasiyla,

b) Battaniye geklinde damarlar, magmatik veya
metamorfik sahalardaki ayrigma sonucu,

c. Replasman (ornatma) yataklari,

d. Tabakalx yataklar, feldspatik kum taslarin-
dan tirerler.

Z. Kirmizi pigen killer, gesitli kayaglardan tirer-
ler.

B. Kolloidal killer, heyelan kitleleridir.

C. Tagsinma sonucu meydana gelen killer.
1. Sedimanter olanlar.
a. Denizsel
b. Golsel
c. Alivyon ovalari
d. Halig:
e. Delta ‘—*

2, Buzul killeri
3. Ruzgdr sliriiklenmesinin- meydana getirdigi killer,
los killeri.
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Bu killerden (A) grubunda olanlar bulundugu yerde te-
gekkiil ettigi igin PRIMER killeridir. (B) ve (C) grubunda-
Kiler SEKONDER killerdir (Akinci, 1968).

2.1.3. Bentonitin gigme ©zelligi

Bentonit bilinyesinde tuttugu fiziksel suyu (100-150 <)
de kaybedebilir. Kristal suyunu ise 3U0 <'nin Uzerinde ver-
meye baglar. Bentonitin diigiik derecelerde tuttugu su kilin
fiziksel ve kimyasal karekteristigini kontrol eden en bBnem-
1li faktorlerden biridir. Kilde aranan plastiklik, kolloidal
ve baglama vzelliklerini etkileyen dilgik sicakliklardaki bu

fiziksel sudur.

Terzaghi'ye 'gbre kilin yizeyinde adsorbe edilen su, su
molekiiliinlin dipol ©zelliginden gelir. Kilin ylizeyi negatif
olarak yiliklidiir. Suyun pozitif ucu kile dogru gelir ve ne-
gatif ucu da digariya dogrudur. Diger su molekiilleri de
birbirlerinin lizerinde yer alirlar.

Ayrica degigebilen katyonlarin hidrasyonu ile de kil
ylizeyinde su tutulur. Katyonlar negatit yiikli kil lizerin-
den uzaklagamiyacaklarindan suyu gekerler. |

Bentonitin suda gigme kapasitesi kilin tane iriligine
ve suya ilave edilig sekline baglidar. Bentonitin suya ya-
vag yavag ilavesi gigme olayinin tam ve daha g¢abuk olmasini
saglar,

Bentonit yaklagik kendi agirlifinin bes kati su adsor-
be edebilir. Kurutuldugu zaman eski hacmini geri alir ve

tekrar 1slatildiginda sisme olayi tekrarlanair

Genlegmeyen montmorillonit minerali igeren bentonitler
ise su ile ¢ok az gigerler ve sudaki sispansiyonlari hemen
~.dibe ¢bker. Her iki tir bentonitin kimyasal analizi kiyas-
landiginda, sodyum ve kalsiyum igeriklerinin gigme ve uzun
zaman siispansiyon halinde kalabilme dzelliklerini etkiledi-
§i anlasilmaktadir. (Sodyum/kalsiyum) orani yiiksek olanlar
genlegebilen bentonitleri, diglik olanlar ise genlegmeyen

"
4
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bentonitleri verir. Bununla birlikta arada olan bentonitle-
re de rastlanir. Bunlardan bazilari kismen gigerken, bazi-
lari genlesgebilen killere yakin olgiide gigmektedir. Genle-
sebilen béntonitlerin sulu siispansiyonlarinin pH degeri
B.5-9.5 dur. Genlesmeyen bentonitlerin ise 4-7 arasindadair
(Sarikaya vd., 1982).

2.1.4. Bentonitin kullanim alanlarai

Ozelliklerine uygun olarak pek ¢ok kullanilma alanlari
vardir. Bentonit su ile karigtirilinca kolloidal ozellik
gbsterir. Ayrica su ve bazi organik sivi ortamda hacimca
gsigmesi ve ¥Viiksek plastiklife sahip olmasa gibi bzellikler-

den dolayi bentonitlerin kullanilmasi oldukga goktur

Bentonitlerin kullanildigi yerler su gekilde siralana-

bilir.

1. Dokiim kumlari: Bentonitin en gok tiiketildigi yer do-
kim sanayidir. Bentonit kolloidal ©zelligi ve yiik-
sek plastikligi nedeniyle dtkim kumliarinag baglama
kili olarak katilir. Kalip kumlarinda % 2-50 ara-
sinda degigik oranlarda kullanilir. Bu sanayi-da-
linda bentonitte aranan en Onemli Gzellik minumum
miktardaki kille yiiksek baglama ve kum kaliplarinda

yiiksek gaz gegirgenliginin elde edilmesidir.

2. Sondaj alaninda kullanilmasi: Bentonitin en gok
kullanildigi alanlardan biri de sondajdir. Su ile
karisimi belli bir viskozitede olan bentonit sondaj
sirasinda matkap uglarini ve borularini sogutma ve
yaglama gorevini yaptigi gibi sondajdan g¢ikan par-
galanmig artik maddelerin yeryliziine ¢ikmasini saglar.

3. Saraplarin ve likorlerin aritilmasi: Bazi yabanci
maddeler sarap, liksér, meyva suyuna bulaniklik ve-
rirler. Bentonitler su ' ie bbyle ortamlarda hidra-
tize olurlar. Negatif y: 14 kil tanecilkleri bula-
nikliga sebeb olan madd. -rle birlese.. * dibe ¢o-
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kenler ve ortamin berrak1a§ma51ni saglarlar.

Jarap endiistrisinde kullanilan bentonitlerde degige-

bilen katyonun sodyum olmasi ve kil biinyesinde bulu-

nabilen demirin ¢ok az olmasi gerekir.

Yag endistrisinde kullanilmasi: Agartma topragi ola-
rak bilinen killer, bazi iglemlerle tzellikleri ge-
ligtirilmig bentonitlerdir. Agartma islemi yaga
renk veren maddelerin bentonitler tarafindan adsorp-

lanmas1i esasina dayanair.

Seramik sanayi: Bentonit seramik sanayinde hamurun
plastikligini artirmak ic¢in kullanilair. Plastisi-
tesi fazla oldugu igin seramik g¢amurunda % 1-2 den

fazla kullanilmaz.

Cimento sanayi: Portland c¢imentosuna % 1 oraninda
bentonit ilavesinin mekanik mukavemeti artirdigi ve
donma zamanini azalttigi gbrﬁlmﬁgfﬂr. Bentonit ila-
vesi beton ve harg¢larin iglenme kabiliyetini arti-
rir. Gakil ve kumun ayrilip bir yerde toplanmlsinl
bnler. .

Kdgit endistrisinde: Kagit hamuruna az bir miktarda
ilave edilen bentonit pigmentlerin homojen dagilma-
sini saglar. Ince taneli oldugundan makinalara za-
rarl dokunmadan dolgu maddesi olarak kullanilabilir.
Ayrica eski gazete kagitlarinin degerlendirilmesin-
de de kullanilir. Kagit sanayinde kullanilan bento-
nitlerin kuarssiz, ince taneli, beyaz renkli saf

bentonit olmasi istenir.

ilag sanayi: Bentonit ilag¢ sanayinde dolgu maddesi
olarak kullanilair.

Lastik sanayi: Lastik sanayinde de bentonit dolgu
maddesi olarak -kullanilir.

Sabun ve temizleme maddelerinde: Bentonitlerin de-
terjan etkisi vardir. Yaglari adsorbc rtiginden
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kumaglarin temizlenmesinde kullanilirlar. Sabunla-
rin deterjan etkisi bentonitlerle geligtirilir..
Bentonit suyun sertligini giderdiinden fazla sabun
sarfiyatini engeller. Siispansiyon haldeki bentonit
tanelerinin negatif yiikli olmasi, yaglari adsorbe
etmesi, katyon degisgsim kapasitesi gibi dzellikleri
bentonitin temizlik malzemesi olarak kullanilmasinin

nedenidir.

11. Glibre sanayiinde: Sivi giibrelerin veya silispansiyon
gseklindeki gilibrelerin yapiminda bentonit stabilize
maddesi olarak kullanilir. Burada bentonitin kol-
loidal ve katyon degisim kapasitesi dzelliginden

faydalanilar.

L2. Yangin sondiiriiciilerde: Biinyesinde tuttugu fazla mik-
tardaki su nedeniyle yangin sondiiriiclilerde kullani-
lir. Orman yanginlarinda silispansiyon haline getiri-
len bentonit piskiirtiilerek yanan btlgenin hava ile

temasinli keser.

L3. Boya endiistrisinde: Yagli boyalarin siispansiyon odzel-
ligini geligtirmek ig¢in % 5 oraninda bentonit ilave

edilir.

14. Katalizdr olarak kullanilmasi: Aktiflegtirilmig ben-
tonitler, alkilasyon, dehidrasyon ve izomerizasyon
gibi reaksiyonlarda katalizdr olarak kullanilir.
Ayrica agir petrol fraksiyonlaflnln katalitik parga-
lanmasinda kil katalizlerinin onemli bir yeri var-
dir (Ozkan ve Erkalfa, 1977). '

2.1.5. lirkiyedeki bentonit yataklarzi

Tirkiye . kil ve bentonit yataklari bakimindan olduk-
¢ca zengindir.

Onemli kaolin yataklari Marmara Bglgesinde Istanbul,

GCanakkale:, Balikesir ve Bursa'da ulunmaktadir. Tirkiyenin
en degerli kaolin yataklari Gana:. le'nin Can ve Dumankdy
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yakinlarindadir. Bu kaolin az miktarda montmorillonit iger-
diginden orta derecede plastikdir.

Istanbul, Bilecik, Zonguldak, Ankara ve Amasya'da dagi-
nik bigimde ve karigik yapida kil yataklari bulunmaktadir.
Bilecik'in Sogiit lLlgesinin Inhisar bucaginda bulunan kil ya-
taklara: refrakter dzelliginde ve plastik olup ateg tuglasi,
kiremit yapiminda kullanalair.

Onemli bentonit yataklari ise, Tokat (Regadiye), Ordu,
Gankiri, Edirne (Enez), Zonguldak, Nevgehir, Kiitahya, Bali-
kesir, Elazig ve Diyarbakir'dadir. En biiylk ve en iyi nite-
likli bentonit yatagi Tokat'dadir. GCankiri bentoniti gisen

tlirden olup petrol sondaj g¢amurunda kullanilmaya elverigli-
dir.

Dogu Karadeniz Bolgesinde Ordu, Giresun, Trabzon, Gi-
mighane'de ve Bursa-Gemlik'te genig illit yataklari vardar.

Eskigehir'in Mihaliggik Ilgesinde Sapdnitli kil yatak-
larai vardir. Yine Eskigehir'de Sepiyolit (liiletasi) yatak-
lari bulunmaktadir (Tez, 1977).

2.2, Killerde Iyon Degigimi

Kil mineralleri, belirli anyon ve katyonlari degigebi-
lir bir durumda alikoyma ©zelligine sahiptir.

Kil yapisi ig¢indeki katyonlarin daha diisiik degerlikli
katyonlarla yer degistirmesi sonucu yapi negatif hale gel-
mig olur. Bu negatif kil yapisai katyon adsorpsiyonu ile
doyurulur. (M) katyonunun kilde tutunmasi ile M —kil olusur.
Ayrica bagka katyonlarda (M) katyonunun yerini alabilir.

N* tuz ¢6zeltisinin M kil ile muamelesinde (N') nin (M')
yerini aldigi goriliir.

M - kil + NTA™ ——> N-kil+M' A~
gozeltide ~
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Burada (N') iyonunun M* iyonu ile yer degigtirebilmesi
her iki katyonun biiyiikligline, degerliklerine, NA ¢ozeltisi-
nin derigimine ve olugsan MA maddesinin ¢dziniirliliigiine bag-
ladar, '

Genellikle biiyiik degerlikli, kiigik katyonlar daha ko-
laylaikla adsorplanirlar. Katyonlarda adsorplanabilme sira-
s1 su gekildedir.

+ +2 +2 +

H > Mg > Ca > i > Na* > K
. + + +2 .. .
Genellikle Na , H veya Ca ile kolayca kilden uzak-
lagtirilabilir, fakat Na+, H" ve ca®® iyonlarini kolayca
kilden uzaklagtirip yerlerine gegemez,

NaCl ¢ozeltisi kullanarak kil yapisindaki Ca+z, iyonu-
nun Na' ile yer degistirmesi istenirse biiyiik derigimlerde
NaCl ¢ozeltisi kullanilmasi gerekir. Oysa daha diisiik deri-
gimlerde CaCl, ¢tzeltisi ile kildeki Na* iyonu kalsiyum kat-

“yonu ile yer degigtirebilir.

Bir katyonun yerini diger bir katyonun almasi katyon
degigimi olarak bilinir. Kildeki degisen ve adsorplanan
katyoﬁ miktari kilin katyon degigim kapasitesi (KDK) olarak
verilir. Montmorillonitte KDK degeri buyliktiir. Kaolin igin
degigim miktari daha azdir ve daha diisik KDK degeri gosterir-

ler.

Kaolinlerde katyon degisimi genellikle kirik baglardaﬁ
ileri gelir. Kil yapisainda kenar kisimda kiraik baglar doy-

mamistir, bu doymamig baglar iyonlarlar doyurulur. Doymusg-
lugu saglayan bu iyonlarda bagka iyonlarla degigebilirler.

Kristal keharlnda bag kirilmasindan pozitif ve'negatif
ylikler agiga glktlél icin kilin anyon ve katyonlarin her
‘jkisini de tutmasi beklenir ve kaolinin anyon degigimi,
montmorillonite kiyasla daha fazladir.
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o ® Al
+3

-4 ® OH
+3 o si
o4 O o0

+1

Sekil 2.6, Kaolinitte olabilecek kiraik bay adsorpsiyon
noktalari

Kirik baglarda iyon degigim mekanizmasi kaolinde 8nem-
l1idir. Montmorillonitte ise izomorfik degigim, katyon degi-~
siminin temel faktdrudir (Ryan, 1978).

Katyon degigiminin nedenleri gu gekilde siralanabilir.

1, Silika-Alimina birimlerinin kenarlarindaki_  "kirik
baglar" degisebilir katyonlarla dengelenmis olan
doyurulmamig yUkler olugturur. Tanecik boyﬁtu k-
GUkse kirik baf sayisi ve buna bagli olarak KDK
artar. Zayaf kristallenmede ayni etkileri gdstefir.
Kaolinitte kirik baglar katyon degigiminin én'Unemli
nedenidir. Montmorillonitte ise katyon degisiminin
% 20 si kairak baglardan, % 80 ise brgu igi yer de-
gistirmelerden ileri gelir. |

2. Silika tabakasinda Al*® 1n Si** ile Alumina tabaka-
sinda ise Mg+2 in A1%? ile "brgi i¢i yer degigtirme-
si" vrgl iginde dengelenmemig ylikler olugturur ve bu
yiklerin gogu adsorplanmig katyonlarla dengelenmi§~
tir.

3. Agiktaki hidroksillerin hidrojeni, degigebilir kat-
yonlarla yer degiqtirebilir. Bu etki' kaolinitte
nemlidir

Degigebilir iyonlar Silika-Alﬂmina yapi birimlerinin
dig taraflarinda tutunmuglardair. Degigim tepkimesi genel-
likle Silika-AlUmina tabakasina etki etmez. Katyon degigi-
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mi kirik baglardan ileri gelen kil minerallerinde de-
gigebilir katyonlar, ince tabakalarin kenarlari yakininda
bulunur. Orgi ici yer degistirmelerden ileri gelen kil mi-
nerallerinde ise degigebilen katyonlar, temel diiz yizeyler

izerinde bulunur.

Kaolinitte tanecik boyutu kiiciildiik¢ce KDK artar. Ginki
kirik bag sayisi artmistir. Montmorillonitte ise KDK tane-
cik boyutuyla pek degismez. Bunun nedeni ise tanecik kiglil-
dikge temel diiz ylzeylerin g¢ok az degismesidir. KDK yalniz-
ca ylizey alani biiylikliigiine bagli olmayip bundan daha gok

yizeyin tilirine ve kimyasal bilegimine baglidair.

H-killer gercekte Hidrojen-Aliminyum sistemleridir.
Tiim degisim konumlari hidrojenlerce tutulmug olan birikilin
hazirlanmasi 6zde olanaksizdir. Giinki H' ile doygunluga u-
lagmadan bnce A1+3, orgi icinden degigim konumlarina dogru

hareket eder (Tez, 1977).

Ayni kilin degisik katyonlu hallerinden birinin belir-
1i adsorplanan igin daha fazla adsorpsiyon gt&stermesi daha
gok sayidaki aktif bolgeden ziyade, daha kuvvetli aktif
bolgelerden ileri gelir. Her bir temel degisim katyonu,
kil yizeyinde bir aktif bﬁlge'olarak kabul edilebilir.

Killerdeki en yaygin degisebilir anyonlar ise bagil

gokluklari sirasiyla SOZz, c1, POZs, NO, dir.

Anyon degigimi kil minerallerinin kenar kisimlarinda
olur. Bu nedenle kaolinit gibi katyon degisimi kirik bag-
lardan ileri gelen kil minerallerinde katyon ve anyon degi-
sim kapasiteleri birbirine esit olmaktadir. Montmorillonit
gibi katyon degigimi temel diiz ylizeylerdeki Orgi yer degig-
tirmelerinden ileri gelen kil :minerallerinde ise anyon de-
gisim kapasiteleri (ADK), katyon degigim kapasitesinin (KDK)

yalnizca kiigiik bir kesri kadardir. (Tez, 1977). y

Bir kilin veya kil mineralinin "degigtirme kapasitesi”
denilen 6zelligi degigebilem katyonlarin sayisini gostermek-
te olup (mili esdeger gram/100 g kil) birimi ile ifade edi-
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lir. Bu degigtirme kapasitesi ve kil yiizeyinde mevcut sabit
negatif yliklerin degeri igin bir ©lgi niteligini tagir. Bazi
kil minerallerinin katyon degigtirme kapasiteleri soyledir.

- meg/100 .:g kil

Kaolinit 3-5

Halloysit 2H,O 5-10

Halloysit 4H,0 40 - 50
Montmorillonit 80 - 150

I11it 10 - 40

Vermiculit ‘ 100 - 150

Chlorit 10 - 40

Sepiolit 20 - 30 (Grim, 1953).

Montmorillonit ve ender bulunan vermiculit, katyon de-
gigtirme kapasitesi bakimindan en yiiksek degere sahiptir
(Engelhardt, 1970).

2.3. Adsorpsiyon

Bir kati veya sivinin sinir ylizeyindeki konsantrasyon
degismesi olayina adsorpsiyon denir. Konsantrasyonuh art-
mas1 halinde buna pozitif adsorpsiyon, azaligi halinde de
negatif adsorpsiyon denir. Yizeyde konsantrasyonu artmig
olan maddeye adsorplanmig madde, adsorplayan maddeye de
adsorban ya da adsorplayici madde adi verilir.

Adsorpsiyon olayi maddenin sinir yiizeyinde molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir.
Hemen hemen biitiin katilar az c¢ok gazlari adsorplar. En iyi
adsorbanlar gozenekli yiizeye éahip toz halinde platin, ko-
miir tozu ve silis jelidir. Diiz yiizeylerde adsorpsiyon daha

az olur (Berkem ve Baykut, 1977).

Adsdrpsiyon olayinda birbiri ile temasta bulunan kati
ve gaz molekiilleri arasainda bir ortak ylizey olugur. Bu yi-
zeyde kati ve gaz molekiilleri birbirlerini elektrostatik
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kuvvetler, kovalent bag kuvvetleri ve van der waals kuvvet-
leriyle ceker veya iterler. Bir c¢ok katilarda bu kuvvetler-
den biri digerine nazaran ekseriye daha etkindir. Sivalar-
da oldugﬁ gibi katilarda da yiizey gerilimi mevcuttur. Ciin-
ki, katinin ortasindaki molekiiller her taraftan ayni kuvvet-
lerle c¢ekildigi halde yiizeydeki molekiiller ig¢in bu stylene-
mez, Katilarin yiizey gerilimi sivininkinden daha‘bﬁyﬁktﬁr.
Kati yiizeyinde adsorplanan atom veya molekiiller yiizeydeki
dengesiz kuvvetlerin bir kismini doyurarak ylizey gerilimini
disiirlirler. Bu da serbest yilizey enerjisinin diigsmesine ve
adsorpsiyon olayinin kendiliginden olusmasina neden olur.

Adsorban ile adsorplananin temasa geldigi andan adsorp-
siyon dengesinin kurulduju ana kadar gegen zamanda olugan.

olayla "Adsorpsiyon kinetigi"” ilgilenir.

Denge halinde adsorplayicinin birim kiitlesinin adsorp-
ladigi gaz veya buhar éiktarl, son basincin, sicakligin, Oz-
giil ylizey alaninin, gdzenekliligin ve adsorplayici ile ad-
sorplananin tabiatina baglidair.

Sabit sicaklikta bir adsorplananin, bir adsdrplay1c1 da

adsorplanan miktari basincin fonksiyonudur.

(x/m)=F(P)

denkleminden elde edilen efriye adsorpsiyon izotermi denir.
Kritik sicakligin altinda bu izoterm denklemi goyle yazila-
bilir.

(x/m) =F(p/p°)

p°=Adsorplananin: doygunluk basinci

Eger adsorpsiyon olayinca basing¢ sabit tutulursa ad-

sorplanan miktar sicakligin bir fonksiyonu olur.
(x/m) =F(T)
denkleminden elde edilen efriye de adsorpsiyon izobari denir,

Adsorpsiyon 1isisi AH, Clausius-Clapeyron denklemine ben-

zeyen
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dinP _ AH
-d(1/T) R

bagintisindan bulunabilir. Burada (T) sicakligindaki (P)
basing deneysel olarak bulunabilir. (R) de ideal gaz sa-
bitidir. Adsorpsiyon isisi kalorimetrik deneylerle de tayin
edilebilir.

U¢ boyutlu hareket eden gaz molekiilleri, bir kati yii-
zeyinde tutunduklari zaman iki boyutlu hareket etmek zorun-
da kalarlar ve diizenli hale gelen gaz molekiillerinin entro-
pileri diiser. (aG) serbest entalpi ve (AS) entropi degi-
gsimlerinin daima negatif olmasi AH= AG-+TAS bagintisinda
(aAH) adsorpsiyon 1isisinin negatif olmasini saglar ve sonug-
ta adsorpsiyon 1isisi negatif, adsorpsiyon olayi da ekzoter-
mik bir olaydir (Sarikaya, 1973).

Gazlarain katilarda adsorplanmasi baglica iki sekilde
olur. Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak
ikiye ayrailair.

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis molekiilleri adsor-‘
ban ylUzeyinde bagli tutanvkuvvetler, Van der Wadals kuvvet-
leridir. Segihliligi azdir. . Katinin ylzeyini ilgilendirir.
Fiziksel adsorpsiyon isisi diisikk, cogu gazlarda yogunlasma 1sisi
degerindedir. Adsorpsiyon dengesi iki yonlidiir. Bu tir ad-
sorpsiyonda adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalin-

ligindadar.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle, adsor-
banin yilizey molekiilleri ya da atomlari arasindaki gergek
bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon ener-
jisi bir kimyasal reaksiyon enefjisi mertebesindedir. Kim-
yasal adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorplanmig taba-
ka, monomolekiiler bir tabakadir. Birgok hallerde kimyasal
adsorpsiyon katinin biitin yiizeyinde degil aktif merkezlerde
kendini gosterir. ‘

‘Birgok hallerde gaz molekil halinde adsorplanlr. Bazi
durumlarda da adsorplanan gaz molekiilleri dissosiye olur

(Berkem ve Baykut, 1977).
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Yuksek sicakliklarda olan adsorpsiyon digiik sicaklikta
olandan farklidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edil-
mig kimyqsal adsorpsiyondur. Dugik sicaklik adsorpsiyonu
ise Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapi-
da 8zel olmadigindan fiziksel adsorpsiyon blitin hallerde
olugabilir. Kimyasal adsorpsiyon ise kargilikli kimyasal
etki olanagi bulundugu zaman meydana gelir. Kimyasal ad-
sorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gbre daha bzglldir ve gaz
ile katai arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu haller-
de kendini gosterir. Fiziksel adsorpsiyon, kuvvetli kimya-
sal adsorpsiyonlarda maskelenmis olsa bile biitin hallerde
kendini gdsterir.

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktari 1le denge basinci veya derigimi arasindaki bagintiya
adsorpsiyon izotermi denilmektedir, gazlarin katilar tara-
findan adsorpsiyonuna ait beg genel izoterm tipi g¥zlenmig-
tir. Bu beg tip izotermden 1l.tipine kimyasal adsorpsiyonda
rastlanir. Oysa fiziksel adsorpsiyonda her bes tipe rast-
lanir (Berkem ve Baykut, 1977).

V

-

Brunauer'e gdre adsorpsiyon izotermleri (Sarikaya,1981)

Adsorpsiyon izotermleri agiklamak igin ¢ok sayida
aragstirma yapilmig ve birgok denklem tUretilmigtir. Bunlar-
dan bazilari sunlardir: L

rd
v
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2.3.1. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminin matematiksel ifadesi tiretilir-
ken, ylzeyde adsorpsiyon hizinin, gaz fazindaki adsorpla-
nanin kismi basinci ile yilizeyin kaplanmamig kesrinin ¢garpi-
m1 ile orantili oldugu kabul edilir. Adsorplanan (A) mole-
kiili ile kaplanmig olan yiizey kesri (OA) gosterilirse bagka
higbir maddenin adsorpsiyonu s6z konusu olmadiginda, yiize-
yin bog kalan kesri (1—6A) olacaktir. (A) maddesinin gaz

fazindaki kismi basinci P, ise adsorpsiyon hizi,

A

Laq=kP,(1-6,)

ad

k= Adsorpsiyon siireci ig¢in hiz sabiti

Desorpsiyon hizi sadece adsorplanmig olan molekil sayi-

sina baglidair.

r =k'eA

des
denge halinde

kPA(l—eA)==k'9A

o - kPA
- 1
Ak +kPA

K /k= K denge sabiti alinirsa,

KPA

0, = ———
AT T+KP,

geklini alar.

(A) molekiili ile kaplanmig olan ylizey kesri, gergek—
ten adsorplanmig olan gaz hacminin, tek tabaka olugumuna
kargilik gelen gaz hacmina (Vm) oranl olarak ifade edile-
bilir.

-V
Oy ¥
m

A

Her iki hacimda standart §art1ardé veya sabit bir referans
sicakligi ve basincinda 8lg¢ilir.
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Son iki denklem birlegtirilirse,

VmK
P

Ve
l+kPA A

(PA) degerine karsi ¢izilen (V) grafifi Langmuir adsorpsiyon

izotermini verir.

>

i

Langmuir adsorpsiyon izotermi

VmKPA

V=

1+KP,

esitligi incelendiginde P, 'nin kiigiik degerlerinde kPA << 1
oldugundan K(PA),l yaninda ihmal edilebilir ve adsorplanan
miktar basingla dogrusal bir sekilde degigir. Yiliksek ba-
singlarda (KPA) terimi, birin yaninda biyik kalair ve yilzey
kaplanmasi hemen hemen tamamlanmistir. Bu durumda (V) dege-

ri (Vm) degerine yaklasair.
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mGPA

l+kPA

\Y

denklemi.deneysel verilerin analizinde kullanilan birgok
ifadeye doniligtliriilebilir. Fakat genellikle gu baginti ter-

cih edilir.

¢linkii bu baginti hatalarin en ¢ok olabilecegi basingli nok-

talara agirlik vermez.

Langmuir izotermi gegerli oldugu zaman (PA/V) nin PA
degerine karsgi ¢izilen grafigi dogrusal olmalidir. Bu dogru-
nun egimi (1/Vm) e egifnolacaktlr. Tek tabaka hacmi bir ke~
re bulununca bu deger, referans gartlardaki molar hacma bo-
liinip avagadro sayisi ile garpilarak adsorplanan molekil
sayisli bulunur. Adsorplanan her bir molekiiliin ylizeyde kap-
ladigi alan belirli ise 0zgiil ylzey alani hesaplanabilir.

A____NO S0 Vm

m 22400

N0==Avagadro sayisl

SO==Bir molekiil tarafindan kaplanan yilizey
m = Numunenin kiitlesi
Vm==Yﬁzeyin tek tabaka olarak kaplandigi hacmin refe-

rans sartlardaki degeri (cm3) (Satterfield, 1980).
2.3.2. Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotetmi‘

Langmuir bagintisi uniform olmayan yiizeyler, adsorplan-
m1is olan komsu komponentler arasindaki etkilegmeler veya .
birden fazla tabakali adsorpsiyon ic¢in uygun olmadiZindan,
bu faktorlerin birini veya bir kagini igerecek degigik teo-
rik yaklagimlar onerilmigtir. Bu yaklagimlar icinde en faz-
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la bilineni B.E.T. izotermidir.

B.E.T. yaklagim1 aslinda Langmuir yaklasiminin bir de-
vamidir. Esas olarak Van der Waals kuvvetlerinin rol oyna-
di1g1 kabtl edilir ve tim tabakalarin kimyasal degil fiziksel
olarak adsorplandigi varsayilir. Burada da adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlari birbirine egitlenir. Ayrica her taba-
kanin adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin ayni oldugu ka-
bul edilir. Yani bog yiizey lizerindeki yogunlagma hizi bi-
rinci tabakadaki molekiillerin buharlasma hizina egittir.
Bir diger varsayimda birinci harig¢ her tabakanin adsorpsi-
yon 1isisinin yigindaki adsorplanan maddenin yogunlagma i1si-
sina egit olusudur. Sonsuz sayida tabakanin adsorplandigi
varsayimdan hareket ederek, Brunauer, Emmett ve Teller gu
bagintiyi bulmuglardir.

cP

V=Y
M (p%-P) [1+(c-1)P/P°]

Bu B.E.T izoterm denklemidir. Bu bagintida (V), (P)
basincinda ve (T) sicakliginda adsorplénmlg olan gaz1n:
' standart kosullara gore hesaplanmis hacmidir. (P%), (T)
si1cakliginda adsorplananin doygun buhar basinci, (Vm) ylizey
monomolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis
gaz hacminin standart kosullardaki degeri, (C) verilen her-
hangi bir sicaklikta sabit olup yaklagik olarak gtyledir:

E1==Birinci tabakanin adsorpsiyon 1isisi

EL==Ga21n yogunlagma 1sisidir.

B.E.T. izotermi gbyle yazalabilir.

g = ]_ + ( C"']. ) P/PO
v(p~-P) V. C v.C

R/V(PO-P) degerine kar§1"P/PO degeri grafige gegiri--
lirse bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi C—l/VmC yi,
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ordinati kestigi noktada 1/VmC yi verir. Bu iki egitlikten
VIn bulunur.

= 1
m  Egim+ Kesisme

bulunan Vm degerinden faydalanarak adsorbanin ozgil yiizey
alani hesaplanir ki, esasen bu B.E.T. denkleminin esas uygu-

lamasini verir (Satterfield, 1980).
2.3.3. Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan deneysel sonuglardan ¢ikilarak

ampirik bir denklem ileri siiriilmigtir.

v=k pl/m

bu denklemde k ve (n > 1), adsorbana, adsorplanana . bagli
ve sicaklikla degigen sabitlerdir. Bu denklem ortili kes-
rin hizla degistigi bolgelerde iyi netice verir.

V=% p" (n < 1)

seklinde de verilebilen Freundlich denklemi, orta basing
ve derigim aralifinda gecgerli olup, yiiksek basinglarda ad-
sorlanmis hacim basinca bagli degildir.

V=% olur.

Deneysel verilerin bu denkleme uygunlugunu anlamak igin

denklem,

log V=logk + ?11— log?P

seklinde yazilir. Bu bir dogru denklemidir. Deneysel so-
nuglarin (log V) nin (log P) ye kargi ¢izilen grafigi dogru
verirse bu denkleme uygunlugu soéz konusu olur. Dogrunun
egimi (%T) den (n) sabiti, dogrunun ordinati kestigi nokta-

dan da (k) sabiti bulunur (Norris et al., 1964).
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2.4, Gozeltiilerin Kati Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢ozeltide ¢Oziinmis madde, kati tarafindan adsorpla-
nabilir.” Boyle bir ¢bzeltide ¢oziinmiis bir madde ytizey taba-
kada ve saivi iginde farkli bir dagilima sahiptir. W.Gibbs'
e gbre "ylizey gerilimi azaltan cisimlerin” sinir ylzeyinde-
ki derigimleri sivi igindekinden daha fazla,ylzey gerilimi
artiran cisimlerinki ise daha azdir. Bu iki sivinin ve bir
kati ile bir sivinin temas yilizeyinde kendini gbsterir.' Bu
adsorpsiyonda, adsorbanin birim kiitlesi tarafindan adsorp-
lanan madde miktari, ¢dziinmiis maddenin derigimine baglidair.
Ayrica adsorpsiyon iki yonlidir. Ancak adsorpsiyon sonucu
kimyasal degisme olursa olay iki yonlu degildir. Adsorpsi-
yon izotermi, gaz adsorpsiyonunkine benzer ve gaz adsorpsi—
yonu ig¢in bulunmug denklemler yaklaglk olarak burada da kul-
lanilabilir. Yalniz gazin kismi basinci yerine c¢dzlinmiig
maddenin derisimi yer alir (Berkem ve Baykut, 1977).

Freundlich izotermi

1/n

dir.

V=kP

Burada (P) kismi ba51ng'yerine, (C) ¢bzinmis maddenin
denge derigimi konur. (x/m) birim madde bagina adsorplanan

madde miktari olarnak alinirsa denklem,

nlm=k.C”n geklini alar.

bu ifadenin logaritmasi alindigi zaman’

log(x/m) =log k-*JL-log [¢ 1fades1 elde edilir ki bu
bir dogru denklemidir ve log(x/m) in log C ye karsi ¢izi-

len grafigi bir dogrm verecektir.

Langmuir esitliginde

k P
9='E::E:§' b=k ;/k,
g= bP olur.
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Adsorbanin birim kiitlesinin alani tarafindan adsorpla-
nan gaz miktarai (y), ortilen ylUzey kesri ile orantilidir.

__aP
Y=*T1+bD olur.

bu baginti Langmuir adsorpsiyon izotermidir. (a) ve (b)
incelenen sisteme ait sabit miktarlar olup, deneme ile
tayin edilirler. (y) bir grém adsorban tarafindan adsorp-
lanan gram miktaraidir.

__=.T;757.=—~-+(—79P gseklini alair.

Bunun ¢bzeltilere uygulanmasinda (P) denge basinci ye-
rine (C) g¢ozelti denge derigimi alindigmrnda,
L.}.(b

'G%F)'= =) C elde edilir.

GCozeltiden adsorpsiyondu kullanilan bu denklemde (n/m) in
(C) ve kar§1 gizilen grafigi bir dogrudur ve bu dogrunun

egimi (—m) ordinati kestigi noktada (——) dir.

Bir madde yiiksek yilizey gerilimli bir ¢oziiclide, disik
yiizey gerilimli bir ¢oziiciye oranla daha giddetli adsorpla-
nir ve adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha giddet-
le adsorplanan bir madde tarafindan adsorban yiizeyinde yer

degistirir (Berkem ve Baykut, 1977).

Katilarin ylizey alanlﬁin bulunmasinda ¢bzeltiden adsorp—'
siyondan da faydalanilir. Burada da tek tabakaya olugturan
molekiil sayisiyla tek bir molekﬁlﬁn.yHZeyde kapladigi alandan
faydalanilir. Gozeltiden adsorpsiyonda olan sakincalar gun-

lardir.

Goziinenin yaninda g¢oziiciide adsorplanlr; Ozellikle
polar kati ylizeylerde g¢bziiciinin su olmasi durumunda bu etki
snemlidir. Bu durumda gok kuvvetli adsorplanan bir g¢Oziinen
secilerek ¢oziicliniin Ustlinlugu azaltilabilir ve bu amagla da

genellikle metilen mavisi kullanaii
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2. Buylk molekiillerin adsorpsiyonunda yizey tlizerinde
farkla ydnelme durumlari olabilir ve tek bir metilen mavisi
molekiilinlin, ylizeyde kapladigi sanilan alan belirsizdir.

3. Katyonlarin kil—tiirii adsorbanlar iizerindeki adsdrp-
siyonlarinin katyon degigimi tepkimelerinin iist diste binme-
siyle karmagiklasmasidir (Tez, 1977).

2.4.1, Killerde boyar madde adsorpsiyonu

Bir ¢ok organik molekiil kati ylzeyinde seg¢imli olarak
adsorplanirlar. Killer diBer gdzenekli katilar gibi gaz ve
buhar fazlari yaninda sivi fazdan da adsorpsiyon yaparlar.

Boyar madde ¢ozeltisi ile temasta olan kati ylzeyinin
timiini ©rten bir tabaka olusur. Adsorplanmig faz olarak.
isimlendirilen bu tabaka sivi faz ile dengededir. Sivi fa-
zin bilegimi degigtikge adsorplanmig fazin bilegimi de degi-
gsir. Adsorplayici kati lzerinde gaz veja buhar fazindan
adsorpsijonda oldugu gibi ortilmemis adsorpsiyona a§1k bb1l-
geler yoktur. Kati yizeyini slirekli olarak orten tabakanin
bilegimi, sivi fazin bilegimi ve sicaklik yaninda, bu fazi
olusturan boyar maddelerin adsorplanabilme ééilimlerine de
baglidir. Belli bir sicaklikta belli bir katinin -belli bir
karigimdan adsorpsiyonu sonucu olugsan adsorplanmigs fazin bi-
legimi yalnizca karisimin b11e§1m1ne baglidar (Sarlkaya ve
Baykal, 1983).

Freundlich ve Poser biiylik pozitif iyonlarin killer iize-
rindeki adsorpsiyonunda tersinmez iyon degigim adsorpsiydnu
ile tersinir olan fiziksel adsbrpsiyonun beraberce etki et-
tiklerini nicel olarak gtstermigtir. '

Egef kil ile temasta olan boyar maddenin miktari artacak
olursa onceleri boyar maddenin her molekiili sisteme ilave
olarak tersinmez olarak adsorplanacaktir. Ve bu olay kilin
iyon degisim kapasitesi-doyuncaya kadar devam edecektir.
Boyar madde miktarinda artma devam ettifi zaman degigim ba—'
kimindan doymug kilde, fiziksel olarak adsorplanma bagliya-

caktir..
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Boyar madde adsorpsiyonu ile killerin katyon degi§1m
kapasitesinin ve yilizey alaninin hesaplanabilmesi ig¢in kul-
lanilan boyar maddenin §u Ozellikleri tasimasi gerekir:

a) Boyar maddenin katilar tarafindan adsorplanabilmesi
igin polar olmaladir. |

b) Polar olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmesi
icin hidrofobik yapida olmalidair. ‘

c) Kugik molekiillii olmalidar. Tercihan molekil ekseni-

nin yizeye dik olmasi gereklidir.

d) Fazla yiizey aktif olmamalidir. Yiizeyde misel gek-

linde olmamalidair.

e) Analizlerin kolay olabilmesi igin renkli olmaladair.

f) Suda gézﬁnebilir olmaladir.

Tim bu dzellikleri bﬁnyesinde toplayan tek bir madde
yoktur. Adsorplanan madde olarak boyér madde kullanilmasinin
boyar maddenin tek molekiiliinin 6zelliklérinin bilinmesi ve
kolayca saflagtairilabilmesi, molekil yapisinin 1nce1enmi§
olmasi ve boyar maddenin derigiminin spektrofotometrik
metotlarla kolayca hesaplanabilmesi agisindan avantajlari

vardir ({ilgencan, 1976).

_ . Metilen mavisi bitkisel yaglarda bulunmamakla beraber
molekiil bliyikliigii bakimindan, yaglara renk veren organik
maddelere. benzemektedir. : -

"Metilen mavisi katyonik (bazik) bir boyar maddédir.
Kimyasal adi "3.9-Bisdimethylamino phenazothionium chloride
olup agik formiilii su gekilde verilmektedir.

v,
T
S (CH3)2N'> S :Lt\ucn—b)z

Kimyasal b11e§1m1 C,¢s Hyg N3SC1.3H,0

Mol . kiitlesi 319.86 gramdlr. Molekulﬁn boyu 16 A° s eni
8.4‘A°, kalinligy ise 4.7 A° air. '
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Metilen mavisinin killer iizerindeki adsorpsiyonunun
sondan, yandan, ylizeyden mi oldugu hakkinda kesin bir bilgi
yoktur (Sarikaya vd., 1983).

2.5, Yaglar ve Teknolojisi

Yaglar, yag asitlerinin gliserin ile meydana getirdigi
ester olup kati ve sivi olmak lizere bitki ve hayvansal ko-
kenlidirler. Yaglar protein ve karbonhidratlarla beraber
insan besininin Ynemli kismini tegkil eder. Tiiketim bakx-
mindan yaglar, karbonhidrat ve proteinlere nazaran daha az
kullanilir., Kalori bakimindan ise bunlardan ¢ok daha zen-

gindir.

P

Yaglar bir takim ihtiya¢ maddelerinin yapimainda 44*%ﬁi
maddeyi tegkil eder. brnegin sabun, gliserin, tekstil yar-
dimci maddeleri, lak, yagli boya, mum, gres yagl.bﬁnlarln
en vnemlileridir. Yaglarin besin olarak tiiketimi, teknik
yaglara nisbetle gok daha fazladir.

Tabiattaki yaglarda ekseri yag asitleri(16-18)karbon
atomludur. Bunlardan daha kiigiik ve daha biiyiik karbon sa-
y1li yag asitlerine de rastlanir. Fakat bunlar miktarca
azdir. Bu yag asitlerinin gogu ¢ift sayil: karbon atomlu
olmakla beraber tek sayili karbon atomlularina da az mik-
tarda rastlanir. Bundan bagka diz zincirli, dallanmig,
doymug veya doymamis yani ¢ifte bagla, ic¢li bagli yag asit-

leri olabilir.

Yaglar pratik bakimdan siniflandirildiklari zaman ye-
meklik ve teknik yaglar olarak ayrilir. Yemeklik yaglar
hayvansal ve bitkisel ktkenli olarak ikiye ayrilir. Hayvan-
sal yaglar; ic¢ yaglar ?ﬁatl yag), tereyag (yumugak yag) ve
balik yaglari (sivi yag) dir. Bitkisel yaglar ise sivi bit-
kisel yaglar ve kati bitkisel yag diye ikiye ayrilir. Sivi
bitkisel yaglar; ornefin zeytinyagi, misir &zii, soya yagi,
susam, yerfistigi aygigegi, pamuk yaglaridir. Kati bitki-
sel yag, hindistan cevizi yagi bir zamanlar yemel7ik kati

yag olarak kullanilirdai.

-



Teknik yaglar;kati ve sivi olmak iizere ikiye ayrilar.
Kati yaglar; hayvansal (ig yagi), bitkisel, (koko ve pal-
mist yaglar) gibi yaglardair.

Sivi teknik yaglar; kuruyan yaglar, yari kuruyan ve ku-
rumayan yaglara ayrilir.

Yaglarin spesifik agairlaga 0.90-0.95 arasinda olup,
suda ¢ozlinmezler. Alkolde pratik bakimdan ¢ozinmezler. Bir-
gok organik c¢oziicliler de ¢oziliniirler. Karbonsiilfiir, kloro-

form, benzen, benzin, karbontetrakloriir gibi.

Yaglar bir takim yabanci maddeleri g¢dzerler. Bunlar
reg¢ineler, vakslar, boyar maddeler vs.dir, dolayisiyla tabii
yaglar higbir zaman saf degildir. Erime noktalari 55 Cnin
altindadir. Isitildiklari vakit bozunurlar. Diger bozunma
iirini ile beraber gliserinin bozunma iirin olan akrolein olu-
gur. Onun icgin yaglarin destilasyonu vakumda yapllmalldlr.

Tamamiyle saf ya§ renksiz, kokusuz ve lezzetsizdir.
Uzun zaman bozunmadan kalabilir. Fakat igersinde yabanca
maddeler bulunursa ki, bilhassa azotlu maddeler, fermentler
bozunmayi kolay1a§t1r1r1ar. Yag yﬁksel;génir; bu esnada
aldehitler, ketonlar tegekkiil eder ayni zamanda sabunlagarak
- yag asitleri de ayrilir. Bunlarin hepsi yagin kokusu ve
lezzeti ilizerine tesir eder, genel tabirle "yag acidi" denir
(Alpar, 1973).

2,5.1. Yaglarin elde edilmesi

Yaglar bitki ve hayvan binyelerinde olusgmusg halde bu-
lunurlar. Sanayiinin gdrevi bunlari yabanci maddelerden
ayirmak ve temiz bir hale sokmaktir. Yaglari ayirmak igin

4 metot uygulanir.

1. Isitarak eritmek ve akitarak ayirmak,
2. Pres ile ayarmak,

3. Ekstraksiyon ile ayirmak,

4

. Santrifiij ile ayarmak.
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Hayvansal yaglarda ekseri eritme metodu kullanilir.
Ancak, eritme artifinda kalan yag, pres veya ekstraksiyon

ile cikarilir. Bitkisel yaglar ekseri pres ile elde edilir.
Pres artigindan geri kalan yag ise, ekstraksiyon ile ¢ika-

rilir. Galigma gekline gtvre bazen dogrudan ekstraksiyon,
bazen de ekstraksiyon ve pres birlikte uygulanir. Bitkisel -

yaglarda eritme pek nadirdir.

Yaéll hammaddelerden yagi g¢ikarmadan once bir hazirlik
gegirmesi gereklidir. Ciinkd hammadde ne kadar temiz olur-
sa, elde edilecek yagda o kadar temiz olur. Hazirlama ig-

lemi hayvansal ve bitkisel yaglarda farkli uygulanir.

Bitkisel yaglarda ilk iglem olarak temizleme uygulanir.
Temizleme gerek meyve gerekse tohum ve cgekirdek tanelerinde
yapilmaladair. Meyvelerin temizlenmesi yikama ile yapilir,.
Tohum taneleri ise depoya veya igletmeye alinirken temizle-
nirler. Bu iglemde nce taneler eleklerden elenerek biyiik
yabanci maddelerden ayrilirlar. Daha sonra aylklamé masa-
sinda ayri buyiuklik ve gekildeki tanelerin spesifik agirlik
farkindan faydalanarak ayrilmalari saglanir. Aspiratdrler-
den temin edilen hava akimi hafif ve agir kisimlaran ayril-
masina yardim eder.

Miknatisli ayiricilar ise devamli akim ile galigan
elektromiknatislardair. Yagli tohumlar tavalara gitmeden,
bnce demir pargalarindan temizlenmig olmaladar. Buylik par-
galar eleklerle ayrilabilirler. Ayrilamiyanlar preslere
kadar giderek orada tahribatlara sebep olurlar. Elektromik-
natislar genellikle eleklerden sonra monte edilirler. Elek-
lerle ayrilamiyan demir pargalara burada ayrailir. Kabuk say-
ma igleminde de bazi tohum tanelerinin kabuklari sbyulur.

Yag hiicrelerini parcalamadan, ne kadar yiiksek basing
uygulanirsa uygulansin yag ¢ikmaz. Onun igin'gerek presle-
mede, gerekse ekstraksiyonda yag elde etmek igin daima ufalt-

ma islemi uygulanir.

Hammaddeyi on hazirl.wadan gegirdikten sonra ya pres
metodu uygulanarak ya da cikstraksiyon ile ya, ‘de edilir.
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Ekstraksiyon metodunda yay bir ekstraksiyon goziicisi
ile gekilir. Fakat her ¢oziici bu amagla kullanilamaz. Za-
manimizda ekstraksiyon gdziicisd olarak en ¢ok kullanilan
benzindir. Benzan, heksan ve heptan karigimidir ve fiyati
ucuzdur., .Yagdan kolay g¢ikar. Suda ¢ozinmez. Yagi gBzme
kabiliyeti diyidir ve yagdan bagka maddeyi gbzmez. Gerekli
tnlemleri almak gartaiyla iyi bir ekstraksiyon ¢oziciisidir.

Benzinden bagka, Benzen, Etan, Propan, Metil kloriir,
Florlu hidrokarbonlar, Alkoller, Karbon sililfur, etil ase-
tat da ¢oziicl olarak kullanalabilir (Alpar, 1973).

2.5.2, Yaglarin rafinasyonu

Degigik metodlarla elde edilen yaglar, ender olarak
oldugu gibi kullanilirlar. Tereyagi ve hayvansal yemeklik
yaglarda rafinasyon yapilmaz. Diger yaglar rafinasyona ta-
bi tutulurlar. Bilhassa ekstraksiyon ile elde edilen yag
rafine edilmelidir. Rafinasyon birgok kademede yapilir.
Bunlar c¢tktirme, asit giderme, renk giderme ve koku gider-
medir. ' ‘

Coktirme: Yagda ¢ozlnmisg olan protein, regine ve fos-
fotitleri yagdan gikarmaktar.

Asit gidefme: Goktiirme igleminde kalan asidi veya ya-
gin kendi serbest yag asidini gidermek igin yapilar.

Renk giderme: “Agartma topragi" ile yapilir. 90-100 <
gsi1caklikta % 2-3 agartma topragi ilavesiyle vakum altinda
yaglaran rengi’ giderilir. Teknik yaglarda renk giderme
kimyasal yani yikseltgen maddelerle yapilir. Bu amagla,

- KyCr,0,;, KMnO,, hipokloritler ve Perkloratlar kullanilar.

Koku giderme: Vakumda su buhari ile yapilir.’ Sicaklik
etki siiresi, buhar basinci, yafin miktari ve cinsine gore
degigir (Alpar, 1973).



2.5.3. Sivi yaglarin hidrojenasyonu

Sivi yaglarin kati yaglardan farki doymamig asitleri
fazla miktarda kapsamasidir. Yaglarin hidrojenasyonu ile

bunlar doymus yaglara donliglirlir. Ornefin;

C,, H, ;COOH + II, -» C, 4 Hys COOH

Oleik asit Stearik asit

Hidrojenasyon, aktif hidrojen ile yapilir. Katalizor-
lerle gaz halinde hidrojen etki ettirilir. Widrojen su ga-

zindan veya suyun elektrolizi ile elde edilir (Giilbaran,
1975).

2.6. Yaglarain Agartilmasi

Bitkisel ve hayvansal kaynakli hammaddelerden elde
edilen yaglarin renkleri, igerdikleri pigmentlerden kaynak-
lanmaktadir. Bu renk maddeleri bitkisel yaglarda alfa ve
beta karoten, klorofil, ksantofil, gossypol ve antosiyanin-
dir. Hayvansal yaglarda rastlanan renk maddelerin ise daha
¢ok hayvanin yedigi yemlerden kaynaklandigi bildiriimekte—
dir. Ayraica hamyaglarin renklerinin sadece igerdigi dogal
renk maddelerinden ileri gelmedigi, bunlarin yaninda hammad-
de ve yagda olusan bozunma tepkimelerine bagli olarak renk

veren hammaddelerden meydana geldigi bulunmusgtur.

Ozellikle hammaddelerin ve yaglarin uygun olmayan ko-
sullarda depolanmalari, tagsinmalari ve iglenmeleri sirasin-
da, gerek yagin hemen tiimini olugturan trigliseritlerde,
gerekse yag benzeri maddelerde olugan oksidatif tepkimeler
sonucu, hidroksi ve poliketo asitleri gibi yaga degisik renk
veren maddeler olusabilmektedir.

Ayni sgeklide dogal yaglarda bulunan gamatokoferol ve

gossypol iin oksidasyon Urinleri yagda kirmizi kahve gl

bir renk olugsumuna neden olurken, yagdaki karbonhi:s - ve
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proteinli maddeler arasindaki tepkimelerde yag rengini ko-
yulagtirmaktadir. Diger taraftan yagdaki metal iyonlarindan
demir, ortamda serbest asitlerin bulunmasi halinde saridan
kahverengiye kadar bir renk defigimine neden olurken, eser
diizeydeki bakair tiirevleri yagin rengini yesile doniistirir
(Kayahan, 1982).

Bu gibi nedenlerden dolayi yaglarda renk agma iglemi
uygulanir. Ayrica renk maddelerinin hidrojenasyon sirasin-
da katalizor lzerine zehir etkisi gostermesi onlenir.

Yaglarda agartma igleminin tek olumsuz yagi iglem si-
rasinda beslenme fizyolojisi bakimindan degeri olan baza
maddelerinde yagdan uzaklagmis olmasidar.

Eskiden renk agma iglemi oksidasyon ve rediksiyon mad-
deleri yardimaiyla, renk veren maddeleri parcalayarak yapi-
"lirdi. Bugiin ise bu iglem afartma topraklari ile yapilmak-
tadir. Boylece yagin ana bilesiklerindeki muhtemel kimya-
sal - donigimler ileri derecede dnlenmis olur. Bugiin ililke-
mizde yemeklik yag sanayinde agartma topraklari kullanilmak-
tadir (Kayahan, 1982).

Agartma topraklari asit aktive montmorillonittir. Bun-
lar gegitli pigmentlerin adsorplanmasinda uzunca bir siiredir
kullanilirlar. Montmorillonitin yapisindaki partikiil taba-
kasi ve yilizeyin asitligi adsorpsiyon isleminde ana faktorii

olugturur (Taylor, 1987).

Yaglarin agartma topraklariyla agartilmasinda Yagdaki
renk veren maddeler giderilmekle birlikte rafinasyon igle-
minden arta kalan yapiskan maddeler, metal bulagiklari ve
oksidatif tepkimeler sonucu yagda olugan oksipolimerizasyon

{irtinleri de yagdan alinmaktadir (Kayahan, 1982).

Agartma kili, sivi ve kati yaglarda istenmeyen madde-
leri almak igin kullanilan c¢ok yonli bir topraktir. Saf-
sizliklarin ayrilabilmesi igin kil tipi ve agartma iglemi-
nin optimizasyonu gereklidir. Topraktaki basit de¢  imler
istenmeyen maddelerin daha rahat adsorplanmasini : ar
(Zschau, 1987).



40

Yaglarin renginin ac¢ilmasinda kullanilan agartma toprak-
larinin etkileri tam olarak agiklanamamaktadir. Bir grup
aragtiricilar ya@lardaki rengin agartma topraklarayla agal-
masini, sddece bu topraklarin adsorpsiyon giiciine dayali fi-
ziksel bir olay olarak nitelemektedir. Bazi arasgtiricailar
da, renk agma isleminde hem fiziksel hem de kimyasal olayla—"
rin etkili olmasi nedeniyle bu olayi kimyasal olay olarak
tanimliyorlar. Bu aragtiricilar daha dnceden yagda olugan
oksidatif tepkimelerin diizeyine bagli olarak afartma toprak-
larinin dehidratize edici etkisi ile yagda konjugén yapinin
olugtugunu belirterek olayda kimyasal tepkimelerin de yer

aldigini belirtiyorlar.

Bununla birlikte renk agma igleminden sonra agartma
topraklarinda kalan koyu renkli yaglarain, toprak yapisini
bozmadan fiziksel yontemlerle geri kazanilarak, topraklarain
tekrar kullanilabilmeleri, olayin fiziksel nitelikte olma-
sina agirlik kazandirmaktadair.

Brimberg tarafindan agartma topraklariyla yapilan renk
agma isleminin mekanizmasi incelenmig ve ulagilan sonuca go-
re, yagdaki renk maddeleri ortama kolloidal cisimcikler ha-
linde dagilmig olup, yaga katilan toprak once bu kolloidle-
rin dengesini kirmakta, daha sonra da toprak zerrecikleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu olugumda siire onemli bir fak-

tordir.

Ney : .. 100 ¢'nin altinda dogal ve éktiflegtirilmis
topraklarda yaptigi renk agma denemelerinde gliserit. mole-
kiillerinde yer alan doymamis yapidaki yag asitlerinde geo-
metrik izomeri doniisliminiin olmadigini ayrica daha once sa-
vunuldugu gibi zincir tizerindeki ¢ift baglarin yoni belli
olmamak kaydiyla yer degistirmedigini, ancak galigma sicak-
l11ginin 200-240 C'ye yiikkseltildiginde aktif topraklarin
% 35-52 oraninda trans yag asitlerinin olugumuna ve zincir
izerindeki c¢ift baglarin yer degigsimine neden oldugu fakat
dogal topraklarda bdyle bir etkinin stz konusu olmadigint

saptamigtir.(Ney \1964)
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Bugiin ozellikle yemeklik yaglarin agartilmasinda kulla—
nilan dogal ve aktiflegtirilmisg topraklarin gegitleri, bile-
gimleri, kristal yapilari ve liretim gekiller;ne iligkin ye-
terli bifgiler bulunmaktadir. Bu bilgilere gire agartma
topraklari, dogal olarak aktif yapida olabildikleri gibi,
anorganik asit g¢ozeltileriyle de aktiflegtirilebilir. Dogal-
aktif yapida olanlar Altapuljit, Montmorillonit, Bedelit,
Hektoritdir. Bunlar kurutma ve GQUtme“gibi fiziksel iglem-
lerle kullanilabilecek hale gpetirilebilirler. Kurjgz.ve |
Pardun tarafindan bildirildigine gdre, aktivasyonda
dogada bulunan bentonitler iginde %Z 60-90 oraninda yer alan
montmorillonit kristallerindeki, Ca, Mg ve Na iyonlari sai-
cak ve seyreltik HCl asit g¢ozeltisi kullanarak hidrojen
iyonlariyla yer degigtirip aktive edilmektedir. Bu gsekilde
topragin ig ve iist yiizeyinde gergeklegtirilen degisim onun
agartma kapasitesini artirmaktadar.

~ Aktif topraklar, elde edilig yontemine bagli olarak
degigik oranlarda mineral asitleri igerirler. Bunlardan
H,S50, kullanilarak aktifleétirilen topraklar daha sonra
yaglarin agartilmasi sirasinda yagda silfurik asit ester-
leri olusumuna neden oldugundan ve yagdan gok zor uzaklaga-
bildiginden yagin tad ve kokusunu bozarlar. Hidroklorik
asitin seyreltik ¢ozeltileri ile aktiflegtirilen topraklar-
da kalan mineral asit orani ancak % 0.1 oranina degin yiik-
selebilir (Kaufmann ve Mukherjee, 1968) ve kalan bu asidin
topragin pH derecesini diiglirerek etkinligini artirmasi di-
ginda herhangi bir olumsuz etkisi saptanamamlgtlr.

Agartma topraklarinin degerlendirilmesinde topragin
renk agma gici, yagin _topraktan filtre edilebilme hizi ve
toprak tarafindan tutulan yag miktari Onem tagimaktadir.
ABartma giici adsorpsiyon ilkeleriyle sinirlidar. '

Naudet ve Drap .- topraktaki mineral asitin top-
ragin renk agma glicli lizerine etkili olmadlglnlvyaptlgl de-
nemelerde saptamigtir. Ulagtiklari sonuca gdre de aktif
topraklarda saptanan agartma gicii farkliliginin, rengiagilan
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yagdaki sabun kalintisindan kaynaklandigini ve pH degeri diu-
siik topraklarin, adsorplamayi engelleyen sabunu daha fazla
parcalamalari sonucu, daha etkili bir renk acilimi sagladik-

larini belirtmiglerdir.

Yaglarin renginin agartma topraklariyla agllma31nda,
islem sicaklifi ve siiresi islemde vakum uygulanip, uygulan-
mamasi katilan toprak miktari ve rengi acgilan yagin niteligi
gibi degisik kosullar etkilidir (Kayahan, 1982).

Asit aktivasyonu, bentonitin morfolojik ozellikleri ya-
ninda, yapisinda ve kimyasal ozelliklerinde degigikliklere
sebep olur. Aktivasyon,?asitin derigimine, sicakiga ve za-
mana-bagli olarak degiégm gosterir. Bentonit lizerinde asit
etkisi, agartma giiclinin ylzey alanina baglilig: kadar, mikro-
por hacmina da baglidir (Fahn, 1973). '

iyon degistirme yetenekleri yiiksek olan montmorillonit-
leri biiyiik oranda igeren topraklarin sicak ve seyreltik asit
¢bzeltileri ile iglenmeleri bentonitlerin fiziksel ve kimya-
sal Vzelliklerini degistirerek agartma gliglerini artairir.

Asit aktivasyonu sirasinda motmorillonit kristallerine
(H+) iyonlarinin baglanmasi, su akig ig¢inde meydana gelmek-
tedir.(Kogler, 1963).

(K1) (51)s 0,0 (OH),+6 BY —— (2H"....A1,)S1, 0,,+2A1 % 4HO

bu egitlie gore aktivasyon isleminin ilk agamasinda kristal

yapidaki Aliminyum iyonlarinin yarisi ¢oziilmektedir.
- N
(2H'. .. A1,)Siy 0s0#3H —— (H'...A1)SisHy020+AL "

Aktivasyon iglemine devam edilmesi halinde kristal yapi-
daki Aluminyum iyonlarindan bir kismi daha ¢ozlilerek kristal

yapidan ayrilmaktadir.
+ . - . o 4 F3
(H ..-Al)S13 H;. Ozo+3H - SluHs Oz.l)t;'-Al

Son egitliklerde goriildiigu gibi asit aktivasyonu sira-
sinda ortamdaki asit fazlaliBinin kristal yapidaki Aliminyumu
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rblimiyle ¢tzdigli ve buna bagli olarak da topragin renk agma
gliciinin tiimiiyle yok olmasina neden oldugu anlagilmaktadair.
Bu nedeqle asitle aktiflestirilen agartma topraklarinin iire-
timinde; her bir hammadde ig¢in uygun aktivasyon kosullarinin

ayri ayri belirlenmesi bir wzorunluluktur.

Aktivasyona yarayigli topraklarin asit ile aktiflegti-
rilmelerinde iglemin etkinligini; kullanilan asit ¢ozeltisi-
nin konsantrasyonu, asit/toprak orani, iglem sicakligi ve
siiresi etkilemektedir (Grim, Guillaumin ve Pertuisot, 1968).

Aktiflegtirme iglemiyle, kullanilan asit g¢bzeltisinin
konsantrasyonuna, asit/toprak oranina bagli olarak topragan
kimyasal yapisi yaninda fiziksel ozelliklerinde de degisme-
ler meydana gelmektedir. Fahn (1973) tarafindan da belir-
tildigi gibi aktivasyon islemi sonucu topragin spesifik yii-
zeyi artmakta, kiigiik partikiillerin olusmasi sonucu hacim
agirligi dismekte, topragin gozenekliligi de artmaktadar.

Asit ile aktiﬁ1e§tirme iglemi, mineralde zaten bulunan
tzelliklerin, mineralin tabakali kristal yapisini bozmadan,
arttirilmasi islemidi¥. Bentonit kilini olusturan basglica
mineral olan montmorillonitin, yapisindaki Aliminyum ve Si-
lisyum iyonlarinin bazilari demir, kalsiyum, magnezyum ve
aliiminyum ile yer degistirir. Bu dogal yer degistirme sonu-
cu ¢ikan yiik dengesizligi, birim tabakalar arasindaki kalsi-
yum, magnezyum, potasyum ve hidrojen gibi degigebilir kat-
yonlar ile dengelenir. Bu yizden degigik yataklardan gikari-
lan montmorillonit mineralleri farkli fiziksel ve kimyasal
tzellikler gosterirler. Bu farklalaklar elde edilecek ak-
tiflestirilmis topragin da zelliklerini etkiler.

Montmorillonitin inorganik asitlerle tepkimesi sonucu,
kalsit gibi safsizliklar c¢oziniir, degigebilir katyondar hid-

rojen iyonu ile yer defi  irir ve tetrahedral tabakadaki ba-
z1 aliiminyum iyonlari i , oktahedral tabakadaki bazi demir,
aluminyum ve magnezyuw - -onlari ¢dzinir (Saygin ve Kayahan,

1984).
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Agartma topraklari yilizyildan daha fazla siiredir yagla-
rin rafinasyonunda kullanilmaktadir. 1970 yilindan itiba-
ren onemi hizla artmaktadir. Bugiin agartma topragi, sabun
kalintiYarini, oksidasyon iiriinlerini, renk veren pigment-

leri ve agir metalleri adsorplayan olarak kullanilir
(Zschau, 1985).
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3. DENEYSEL GALISMALAR

Deneysel galigsmada Eskigehir ydresinden temin edilen
dort cegit kil Srnegi ile Ankara ydresinden Karakaya kili
ve M.T.A.'dan alinan Madak kili olmak Uzere alti gegit kil
lizerinde c¢aligsalmigtir. Kil drneklerinih'aﬁartma deneylé-
rinde kullanilabilmeleri icgin ©nce iki degisik yontemle
aktivasyonlari yapailmigtir. Ham killerin yine iki degigik
yontemle katyon degisim kapasiteleri tayin edilmistir.

Ayrica ayni killerin ham hallerinin, boyar madde ola-
rak metilen mavisi kullanilarak, boyar madde adsorpsiyonuna
bakilmig, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
gizilmigtir. Her iki izotermin sabit degerleri hesaplan-

mistir.
" 3.1. Kullanilan Ham Killerin Ozellikleri

Kullanilan ham killerin yapisini belirlemek igin kil-
lerin kimyasal analizi yapilmig ve DTA egrileri g¢izilmig-

tir.

Opiitiiliip 200 mesh elekten elenmig kil ornekleri 105 <'
de 2 saat sUre ile kurugalarak kimyasal analize hazairlanmig-
tir. Killerdeki SiO,, Al,0,;, Fe,0,; ve CaO kiitlesel yontem-
le, MgO hacimsal yontemle, Na,0, K,0 ise alev fotometresi
ile yiizde miktar olarak bulunmugtur. 1000 «¢'de killerin
kizdirma kayiplari (¥XK) tayin edilmistir. ‘Analiz sonuglarl

Cizelge 3.1'de verilmigtir.

Ham kil orneklerinin NETZSCH marka diferansiyel termal
analiz cihazai kullanilarak 10 C/dak 1sitma hizi ile geki-
len DTAegrileri Sekil 3.1'de verilmigtir. Sekilde Eskigehir
Demirliksy (ED), Eskigehir Ahiler (EA), Eskigehir Kalabak
(EK), Eskigehir Mihaliggik (EM}Y, NMadak (M), Ankara Karaka-
ya (AK) harfleri ile gtsterilmigtir.
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(izelge 3.1. Killerin kimyasal analiz sonugiari

kilin temin

edildigi Si0, Al,05 Fe,0 CaO MgO K,0 Na,0 KK
bolge : ‘

Eskisgehir 62 20.02 —0.98 5.00 1.76 1.92 0.55 8
Demirlikoy

Egkigehir |
Ahiler 66 16.80. 0.02 0.00 0.05 0.41 0.75 16

Eskigehir |
Kalabak 55 20.00 2,40 4.30 0.89 6.00 .1.80‘ 8.66

Egkigehir . .
Mihalicotk 16.04 241 2.35 0.0l 1.98 10.50 13
Madak 57 20.27  8.20° 0.52 0.50 0.72 0.68 11.90

Ankara

Karakaya 50 14.100 5.20 4.15 1.72 2.70 11.70 10.40

3.2, Asit Ile Aktivasyon Deneyleri

Kil ornekleri aktivasyon deneylerinden ©nce oGgiitiilerek
200 mesh elekten elenmig ve 105 ¢c'de kurutularak aktivasyo-
na hazairlanmigtir. Aktivasyon iglemi yag aktivasyon ve ku-
ru aktivasyon olarak iki gsekilde yapilmistair. '

3.2,1, Yag yontemle aktivasyon

Elenip kurutularak hazirlanan kil ornekleri agirlikga
Asit/kil orani 0.25 0.3 0.4 ;0.5 ,0.6 olacak gekilde
H,S0+ ile karaigtarilmigtair. Bu karigaima su ilave edilmig
ve silispansiyon haline getirilen karigim geri sofutucu al-
tinda alti saat kaynatilmigtir. Aktiflegtirme i§1emi tamam-
lanan killer vakumda Whatman 42 siizgeg¢ kdgidindan siiziilerek
yikanmigtir. Yikama iglemine siiziinti So:2 iyonu icermiyene
kadar devam edilmigtir. Daha sonra 90 <'de 14 saat slire
ile kurutulmug, Kurumus kil srnekleri yenidei. 200 meshy
elekden elenerek gigelenmigtir (Yalgin, 1978:.



3.2.2. Kuru ytntemle aktivasyon

Hazirlanan kil drneklerinden beger gramlik tartimlar
alinmigtir. Bu tartimlarin Uzerine 2M H,SO., gUzeltisinden
agiclikga Asit/kll oruny 0.230.3530.4430.5 50,0 50.7 ola-
cak gekilde ilave edilmisgtir.

Katilan asit gUzeltisi 1le kil brneginin pasta haline
gelmesine dikkat edilmigtir. DBu kivami sagliyabilmek igin-
de gerektigi zamanda bir miktar su ilave edilmigtir. Daha
sonra karigim bir bagetle iyice karigtirilmig, homojen bir
karigim saglandiktan sonra etiivde 150 ¢'de 4 saat siire ile
tutularak aktivasyon iglemi yapilmigtir. Etivden alinan ak-
tif topraklar az bir miktar su ile behere alinip lizerine
egit hacimde su ilave edilmigtir. Karaigtairilarak hazirla-
nan silispansiyonlar vakumda Whatman- 42 slizgeg¢ kagidindan
stzilmlg ve sﬁzUntU’SOZ2 iyonu igermiyene kadar yikanmig-
tir. Aktif kil 105 «¢'de 14 saat siire ile”kurutulup 200 mesh
elekten elenip gigelenmigtir (Cakicioglu vd., 1985).

3.3. Agartma Deneyleri

Agartma deneylerinde li¢ ¢egit ham yag kullanlimlstlr.

Bu yaglar Izmir Turyag Fabrikasindan alinan nttr pamuk yaga,
soya yagi ve aygigek yagidir. Degigik asit/kil oranlarinda
yag ve kuru ybntem aktivasyonu ile hazirlanan kil Srnekleri
bu ili¢ ¢egit yag ile tek tek égartmaya tabi tutulmugtur.
Agartma sonrasl renk degigimi ithal agartma topragi olan ve
halen yag sanayinde agartma toprag:i olarak kullanilan Tonsil
Optimum FF in kullanilan Yaglarla agartma sonucu vérdigi
renk degigimi ile kiyaslanmigtair.

o Deneylerde renk degigimi spektrofotometrede absorbans
‘0olarak 8lgiilmig spektrofotometre olarak da PERKIN-ELMER
(Coleman 124) cihazi kullanilmistar. | ,

Agartma deneylerinde agiriikga kil/yag oranini 0,02
olarak sagliyabilmek igin 50 g yag, 1 g kil ile oda sicakli-
ginda agartma kabinda karigtirilmigtir. Ka;13un:s1t1c111,nmnye-

g
f
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tik karigtiricida vakum altinda i1sitilmis ve karigimin sicak-
1181 on dakikada 90 ¢ 'ye ulagacak gsekilde elektrikli isitica
ayarlanmigtair. 90 «¢'de 20 dakika stire ile karaigtirilarak
1sitmaya‘devam edilmigtir. 50°¢-60 %fye“kadar vakum altainda
soguyan karigim, vakum uygulanarak siziilmiig ve kil yagdan
ayrilmigtir. Agartilmis yagin rengi spektrofotometrede ta-
yin edilmisgtir (Caklclpélu vd., 1985).

3.3.1., Ham pamuk yaginin agartilmasi

Pamuk yagi ic¢in spektrofotometrede yapilan taramada
absorbsiyonun en fazla oldugu dalga boyu 408 nm olarak bu-
lunmugtur ve tiim Glgiimler bu dalga boyunda alinmigtair.

Ham pamuk yaginin 408 nm de absorbans degeri 1.58, Ton-
sil optimum FF ile pamuk yagi agartilmasindan sonra ayni dal-
ga boyunda yagin olgiilen absorbans degeri ise 0.49 olarak
bulunmusgtur,

Cizelge 3.2. Pamuk yaginin aktif killerle agartilmasindan
sonra, agartilmis yagin 408 nm deki
Absorbans degerleri

Eskigehir Demirlikoy kili

Kuru yontemle aktivasyon Yag yontemle aktivasyon
Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.50 , 0.2:1 0.51
0.3:1 0.46 0.3:1 0.51 .
0.4:1 0.45 0.4:1 0.48
0.5:1 . 0.475 0.5:1 0.50
0.6:1 - 0.495 0.6:1 - 0.65

0.7:1 0.51



Eskigehir Ahiler Kili

Kuru yontemle aktivasyon Yag yontemle aktivasyon

Asit/kil A . Asit/kil A
0.271 0.58 0.2:1 0.65
0.3:1 0.54 0.3:1 0.60
0.4:1 0.53 0.4:1 -0.61
0.5:1 0.57 0.5:1 0.64
0.6:1 0.61 0.6:1 0.72.
0.7:1 0.73

Eskigehir Kalabak Kili

Kuru yontemle aktivasyon Yas yontemle aktivasyon
Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.65 0.2:1 0.69

0.3:1 0.50 0.3:1 0.68
0.4:1 0.48 0.4:1 0.68
0.5:1 0.44 ' 0.5:1 0.58
0.6:1 0.51 0.6:1 0.71
0.7:1 0.53 '

Eskigsehir Mihalagg¢ik Kili

Kuru yontemle aktivasyon Yas yﬁntemle aktivasyon

Asit/kil A ' Asit/kil A
0.2:1 0.70 0.2:1 0.66 .
0.3:1 0.64 —- 0.3:1 0.62
0.4:1 0.595 0.4:1 0.50
0.5:1 0.615 0.5:1 0.52
0.6:1 0.64 0.6:1 0.53
0.7:1 0.64



Madak ¥ili

Kuru yontemle aktivasyon - Yasg ydntemle aktivasyon

Asit/Kil A Asit/kil A

0.2:1 0.52 0.2:1 0.64
0.3:1 0.51 0.3:1 0.63
0.4:1 0.54 0.4:1 0.63
0.5:1 0.56 ‘ 0.5:1 0.66
0.6:1 0.55 0.6: 0.67
0.7:1 0.52

Ankara Karakaya kili

Kuru yontemle aktivasyorr~ Yag yontemle aktivasyon

Asit/kil A © Asit/kil A
0.2:1 0.68 0.2:1 0.72
0.3:1 0.50 | 0.3:1 0.64
0.4:1 0.49 0.4:1 0.59 .
0.5:1 0.62 | 0.5:1 0.64
0.6:1 0.59 . 0.6:1  0.61
0.7:1 0.59
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Sekil 3.7. Ankara Karakaya kili ile agartilmig pamuk

yagi absorbans degerinin .sit/kil oranina
bagliliga



3.3.2, Soya yaginin agartllma31

Soya yagi igin yapilan spektofotometrik taramada en
uygun dalga boyu 453 nm olarak bulunmugtur. Bu deneyde
kullanilan ham yagin renk giddetinin gok fazla olmasi ne-
deniyle benzen ile seyreltme yoluna gidilmigtir.  Hacmen
yag/benzer orani 1/5 olacak gekilde benzen ile seyreltilmig
ve bulunan tuw degerler ¢ozelti halindeki yag ornekleri lize-
rinden verilmigtir. Bu seyreltme sonucunda ham soya yaginin’
Absorbansi 1,18 olarak olgiilmiistir. Tonsil optimum FF in
ise soya yagini agartma degeri yine ayni oranda'seyreltme
sonucu 0,08 olarak bulunmustur. Ayrica killerin ham halle-

rinin de agartma degerleri bulunmugtur.

.
»

Cizelge 3.3. Soya yaginin aktif killerle agartilmasindan
sonra, agartilmig yagin 453 nm deki
Absorbans degerleri

Eskigehir Demirlikdy kili

Ham kil kullanilarak yapilan agartma sonucu 453 nm de,
agartilmig yagin absorbang degeri 0.67'dir.

Kuru yontemle aktivasyon Yas yontemle aktiﬁasyon

Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.44 0.2:1 0.49
0.3:1 0.41 0.3:1 0.42
0.4:1 0.40 0.4:1 0.39
0.5:1 0.36 0.5:1 0.43
0.6:1 0.36 0.6:1 0.45
0.7:1 0.40
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" Eskigehir Ahiler Kili

Ham kil kullanilarak yapilan agartma sonucu 453 nm de,
agartilmig yagin absorbans degeri 0.57 dir.

Kuru yontemle aktivasyon ‘ Yas yontemle aktivasyon

Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.35 . 0.2:1 0.29
0.3:1 0.24 0.3:1 0.20
0.4:1 0.25 0.4:1 0.19
0.5:1 0.34 0.5:1 0.22
0.6:1 0.50 ' | 0.6:1 0.28
0.7:1 0.52

Eskigehir Kalabak kili

Ham kil kullanilarak yapilan agartmada yagin absorban-

s1 0.74 olarak Glgilmiigtiir.
L}

Kuru yontemle aktivasyon Yas ydnteﬁle aktivasvyon

Asit/kil A ' Asit/kil A
0.2:1 0.42 | 0.2:1 0.59
0.3:1 0.31 0.3:1 0.56
0.4:1 0.29 ' S 0.4:1 0.56
0.5:1 0.26 0.5:1 0.55
0.6:1 0.28 ' 0.6:1 0.58
0.7:1 0.28
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Eskigehir Mihaliggik kili

Ham kil kullanilarak yapilan soya yagi agartilmasinda
absorbans 0.66 olarak ©lgiilmistiir.

Kuru yvontemle aktivasyon Yag yontemle aktivasyon

Asit/kil A Asit/kil A

0.2:1 0.39 0.2:1 0.16
0.3:1 0.20 0.3:1 0.15
0.4:1 0.20 0.4:1 0.10
0.5:1 0.28 S 0.5:1 0.13
0.6:1 0.29 0.6:1 0.14
0.7:1 0.33 ' '

Madak kili

Ham kil kullanilarak yapilan soya yagl aratmasinda ab-
sorbans 0.46 olarak bulunmugtur.

Kuru yontemle aktivasyon ° Yag yvorntemle aktivasyon

Asit/kil A : - Asit/kil A
0.2:1 0.20 0.2:1 0.48
0.3:1 0.15 0.3:1 0.35
0.4:1 . 0.14 . 0.4:1 0.32
0.5:1 : 0.18 ‘ 0.5:1 0.38
0.6:1 0.19 0.6:1 0.41
0.7:1 0.27 ]



Ankara karakaya kili

Ham kil kullanilarak yapilan soya yagi agartilmasinda

absorbang 0.72 olarak bulunmugtur.

Kuru yontemle aktivasyon Yas yontemle aktivasyon

- Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.32 - 0.2:1 0.34
0.3:1 0.22 0.3:1 0.24
0.4:1 0.16 0.4:1 ©0.15
0.5:1 0.18 0.5:1 0.08
0.6:1 0.28 0.6:1 0.11
0.7:1 0.29 '
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Sekil 3.12. Madak kili ile agartilmig soya yag:
absorbans degerlerinin asit/kil oranina
bagliliga
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Sekil 3.13. Ankara Karakaya kili ile agartilmis soya

yag1 absorbans deferlerinin asit/kil
oranina baglal: .
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3.3.3. Aycgigek yaginin agartilmasi

Aycigek yagi igin yapilan spektrofotometredeki tara-
mada bulunan en uygun dalga boyu 456 nm dir. Bu dalga bo-
yunda ham yagin tlgiilen absorbans degeri 0.57 dir. Ham ya-
gin Tonsil optimum FF ile yapilan agartilmasinda ise absor-
bans degeri 0.09 olarak bulunmugtur. Ayraca kil Ornekleri-
.nin ham hallerinde agartma sonuglari absorbans olarak bu-

lunmusgtur.

Gizelge 3.4. Aycigek yaginin aktif killerlé
' agartilmasindan sonra agartilmig yagin
456 nm deki absorbans degerleri

Eskisehir Demirliksy kili

Ham kil kullanidarak yapilan ayg¢icek yaginin
agartilmasinda absorbans 0.25 olarak olglilmiigtir.

Kuru yontemle aktivasyon Yag yontemle aktivasyon
Asit/kil. A Asit/kil A
0.2:1 “0.13 : 0.2:1 0.11
0.3:1 0.12 0.3:1 0.10
0.4:1 0.09 0.4:1 0.09
0.5:1 0.12 0.5:1 0.12
0.6:1 0.13 ' 0.6:1 0.18
0.7:1 0.15



Eskigehir Ahiler kili

Ham kil kullanilarak yapilan aygigek yagi agapvtirl-
masinda absorbans 0.2l olarak bulunmusgtur. |

Kuru yontemle aktivasyo;‘ Yas yontemle aktivasyon

Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 013 0.2:1 0.10
0.3:1 0.12 0.3:1 0.07
0.4:1 0.08 0.4:1 0.05
0.5:1 0.09 0.5:1 0.09
0.6:1 0.12 0.6:1 0.12
0.7:1 0.20

Eskigehir kalabak kili

Ham kil kullanilarak yapilan aygicek yagi afartilma-
gsinda absorbans 0.26 bulunmusgtur,

Kuru ydntemle aktivasyon Yas ybntemle aktivasyon

Asit/kil A Asit/kil A
0.2:1 0.26 o 0.2:1 0.12
0.3:1 0.13 0.3:1 0.11
0.4:1 0.11. . Al 0.09
0.5:1 0.10 0.5:1 0.12
0.6:1 0.1t 0.6:1 0.13
0.7:1 0.12
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Eskigsehir Mihaliggik kili

Ham kil kullanilarak yapilan aygigek yaga égartllma—

sinda absorban 0.57 6aiunmu§tur.

Kuru yontemle aktivasyon Yas yvontemle aktivasyon

Asit/kil A Asit/kil A

0.2:1 0.17 0.2:1 0.12
0.3:1 0.16 0.3:1 0.10
0.4:1 0.10 0.4:1 0.08
0.5:1 0.12 0.5:1 0.07
0.6:1 0.14 0.6:1 0.10
0.7:1 0.18

Mqdak kili

Ham kil kullanilarak yapilan aygigek yagi agartilma-

sinda absorbans 0.12 bulunmustur.

Kuru yontemle aktivasyon Yag yﬁntemie aktivasyon

Asit/kil A © Asit/kil A
0.2:1 0.18 | 0.2:1  0.13
0.3:1 0.14 - 0.3:1 0.10
0.4:1 0 0.09 : 0.4:1 0.08
0.5:1 0.10 0.5:1 0.11
0.6:1 0.14 0.6:1 - 0.13
0.7:1 0.15



Ankara karakaya kili
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Ham kil kullanilarak yapilan aygicek yagi agartilma-

sinda absorbans 0.48 olarak bulunmugtur.

Kuru yontemle aktivasyon

Yas yontemle aktivasyon

Asit/kil

A

0.

o O o O O

~N oy W

el i

0.18
.11
.11

C O O C O
o
O

Asit/kil A
0.2:1 0.09
0.3:1 0.07
0.4:1 0.05
0.5:1 0.10
0.6:1

0.14
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$ekil 3.14. Eskigehir Demirliksy kili ile agartilmig

aycicek yagi absorbans degerlerinin asit/kil
oranina bagliligi
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Sekil 3.15. Eskigehir Ahiler kili ile agartllmlg
aycicek yagi absorbans deferlerinin asit/kil

oranina bagliliZi
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Sekil 3.16. Eskisehir Kalabak kili ile agartilmis

aygicek yagi absorbans deferlerinin asit/kil
oranina bagliligi

061

- ‘ o asit.
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Sekil 3.17. Eskigéhir'Mih£7zqg1k kili ile”ééartllmlg

aycicek yagi abiorbans degerl inin asit/kil
oranina baglii:fiz1
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Sekil 3.18. Madak kili ile agartilmis aycicek yaga
absorbans degerlerinin asit/kil oranina
bagliliga

A f

0.6
051
0.4

0.3
0Z -
01 -

T __, asit

} hY
+ Y ) ¥ ¥ T ¥ 7 .
0 02 03 04 05 06 07 ° kil
Sekil 3.19. Ankara Karakaya kili ile'égért11m1§
aycicek yagi absorbans dege "~ rinin asit/kil
oranina bagliliga
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3.4. Killerde Boyar Madde Adsorpsiyonu

Deneyde boyar madde olarak metilen mavisi sec¢ilmigtir.
Ham kil Ornekleri kullanilarak metilen mavisinin adsorpsiyo-
nu incelénmigtir. Kil ornegi 110 €'de sabit tartima kadar
kurutulmus ve 0,05 gramdan 0,40 grama kadar cesitli agirlik-
ta Ornekler alinmistir. Bu tartim miktarlarai polipropilen
gigelere konup her biri Uzerine CO=466 mg/lt 1lik stok meti-
len mavisi ¢dzeltisinden 50 ml ilave edilmigtir. Kil ve bo-
yar madde karaisaimi iki saat kadar karistiricida calkalanmig
daha sonra da santrifiijlenmistir. Cozelti, spektrofotomet-
rede okuyabilmek ig¢in 1 mg/lt -3 mg 1lt derigim aralifina
kargilik gelecek gsekilde seyreltilmigtir. Seyreltilen ¢0-
zeltilerin 665 nm dalga boyunda adsorbanslari olgiilmigtir

(Moo-Young and Farquhar, 1979).

Stok ¢8zeltiden scyreltme ydntemd ile hazirlanan
kalibrasyon dogrusundan faydalanarak kil iizerinde adsorp-

lanan metilen mavisi mikbart ve ¢dzeltideki metilen mavi-
si miktari bulunur.

Ham kil ornekleri tizerinde yapilan metilen mavisi
adsorpsiyon deneylerinde adsorplanan metilen mavisi su
sekilde hesaplanmistir. '

Ornegin; kil numunesi 0,05 gram tartimda alindigainda
adsorpsiyon deneyi sonucunda metilen mavisi seyreltme fak-
tori de hesaba girerek kalibrasyondan ¢ozeltideki metilen
mavisi 336 ppm olarak okunmustur. Bu degerlerden faydala-
narak adsorplanan metilenmavisi miktari asagidaki gibi he-

saplanmigtir.
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1) 0.05 g kil tizerine ilave edilen stok metilen mavi-
visi hacmi 50 ml olduguna gbre, adsorpsiyondan on-

ce 50 ml ¢ozeltideki metilen mavisi miktarz

“466x50 23,3
~3665——=23‘3 mg=-35% meg=0,0728125 meg

(Metilen mavisi mol agirligi=320)

0,05 g kil ic¢in 0.0728125 meg metilen mavisi kullani-

lirsa 100 g kil igin ise

0:0728129x100 11457625 meg/100 g kil(C)

2) Adsorpsiyondan sonra gtzeltideki denge derisimi
336 ppm olarak dlglilmiigtiir. Denge derigimini
(meg/100 g kil) olarak ifade edersek

336x50x100 _ .
1000x320x0.05 ~10° meg/100 g kil(Cy)

3) Adsorplanan metilen mavisi miktari ise (C—Cd)

145.625-105=40.625 meg/100 g kil(x/m) olur.

Adsorpsiyon Oncesi ¢ozeldekd metilen mavisi miktari
C(meg/1l00 gkil) olarak, adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltideki
metilen mavisi miktari (denge derigimi), Cd.(meglloo gkil)
olarak,adsorplanan metilen mavisi miktari da ﬁ%(megllOO gkil)

olarak verilmigtir.



.Gbzeltiye katilmig olan metilen mavisi miktari ile
adsorplanan metilen mavisi miktari arasinda gizilen gra-
fikten kgtyon.degisim kapasitésine gecilmigtir. Ayraca
yine bu deneylerden faydalanarak Langmuir ve Freundlich

izotermleri ¢izilip, her iki izoterm sabitleri bulunmug-

tur.
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Cizelge 3.5. Eskigehir Demirlikdy kili lzerinde metilen mavisi
adsorpsiyon verileri

c Cq n/m gd[(n[m) logCy log(x/m)

18.20 - 18.20

20.80 - 20.80

24.20 - 24.20

29.10 - 29.10

36.40 | - 36.40

48.54 0.04 48.50

58.24 0.62 57.62 0.011

70.00 1.00 69.00 0.014

72.80 2.65 70.15 0.038 0.423 1.846
80.60 6.60 74.00 0.081 0.819 1.869
97.08  20.83  76.25 0.273 1.318 1.880
$0.00 3%.00  79.00 0.392 1.490 1.897
145.63  64.07 81.56 0.785 1.806 1.911



18.20

20.80
22. 40
24.20
29.12
36.40
41.60
48.54
58. 24
72.80
97.08

145.63

Cizelge 3.6. Eskigsehir Ahiler kili iizerinde metilen mavisi
adsorpsiyon verileri

1105

.79
.40
.20
.02
.20
.20
.34
14
.40
.98
.03

% /m

18.
.01
22.

19

23

20

00

.00
25.
30.
33.
36.
37.
38.
42.
40.

10
20
40
20
10
40
10
60

N PO O O C O O O O O

JICTLY

.041
.018
.052
.160
.205
. 245
.340
.569
.895-
.305
.586

N = =0 O O O

1ong

.079
.604
.792
.913
.09%
.325
.536
740
.020

log(»/m)

P I = R = R R S R

.361
.399
.480
.523
.558
.569
.584
.624
. 608

¢l



18.
20.
24,
29.
38.
42.
48.
56.
66.
80.

95

125
145

20
80
20
12
32
80
54
00
19
90

.00
104.

00

.00
.63

Gizelge 3.7. Eskigehir Kalabak kili lizerinde metilen mavisi

.12
.20
.04
.80
.19

= O O O O

12700
21.86
40.00
59.38

x/m

18.20
20.80
24.20
29.12
38.20
42.60
48i:50
55.20
65.00
79.10
83.00

82.14

85.00
86.25

-adsorpsiyon verileri

[N

C O O 0O O O 0o o O

Cd/(%/m)

.003
.005
.001
.014
.018
.022
144
.266
470
.688

ilong 10g(u/m)
0.075 1.812
0.255 1.893
1.079 1.919
1.339 1.914
1.602 1.929
1.773 1.935

L



Cizelge 3.8. Eskigehir Mihalig¢gik kili {izerinde metilen mavisi

C C
18.20 -
20.80 -
26.40 -
32.35 0.04
36.40 0.39
41.60 1.34
48.54 4.17
55.00 7.00
66.19  16.49
72.80  20.12
80.90  29.52
97.08  40.42

adsorpsiyon vériteri

n/mi

18.
20.
26.
32.

36

20

80

40
31

.01
40.
4,
48.
49.
52.
51.
56.

26
37
00
70
68
38
66

¢q/ (x/m)

0.001
0.011
0.033
0.Q93
0.145
0.331
- 0.381
0.574
0.713

1ogCd

0.127
0.620
0.845
1.217
1.303
1.470
1.6Q06

1og(n/m;

T = = = T S

.604
.647
.681
.696
.721
.710
.750

GL



Cizelge 3.9. Madak kili iizerinde metilen mavisi
adsorpsiyon veriler

C Cd x/m ' _Cd/(n/m) long log(n/@)

18.20 - 18720

20.80Q - 20.80

24.20 - 24,20

31.80 - 3:.60

34.67  0.13 34.54 0.003

38.32 0.16 38.16 | 0.004

42.80 0.40 42 .40 0.009

48.54 3.13 45,41 0.068 0.495 1.657

56.00 3.72  52.28 0.071 0.570 1.718

72.80 8.74 64 .06 Q.%36 0.941 1.806

80.90 13.20 67.70 0.194 1.120 1.830
04,00 37.93 66.07 0.574 1.578 1.820
115.00  46.00 69.00 0.666 1.662 1.838

1.026 1.867 1.856

145.63 73.73 71.90

9L



Cizelge 3.10. Ankara Karakaya kili Uzerinde metilen mavisi
adsorpsiyon verileri

.20
.80
.20
.12
.35
.40
.64
.54
.24
.80
.08
.63

Cq x/m Cd/ (%/m) logCy log(x/m)
- 18.20

- 20.80

- 24.20

0.02 29310

0.01 32.34 :

0.07 36.33 0.002

0.23 41 .41 0.005

1.94 46.60 0.041 0.287 1.668
7.49 50.75 Q.147 0.874 1.705
19.52 53.28 0.366 1.290 1.726
47.92 49.16 0.974 1.680 1.691
95.29 50.34 1.894 1.979 1.701

LL
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3.4.1. Metilen mavisi adsorpsiyonu ile katyon degigsim

kapasitesinin belirlenmesi

Gozeltideki metilen mavisi miktariC(meg/100 gkil) ile
adsorplanan metilen mavisi miktara (meg/100 gkil) arasinda
¢izilen egrinini ¢ozelti derigiminin disik degerlerinde
ag¢l ortay izerinde kaldifa poridlmigtir. Bu da agrortay
tizerinde bulunan noktalarda c¢ozeltideki tim metilen mavi-
sinin adsorplandigini gosterir ki; bu adsorpsiyon, kilin
adsorpladigi boyar madde miktarainda doygunluk noktasina ka-
dar devam eder. Doygunluk noktasindan sonra deneysel veri-
ler agiortay ﬁzerinden sapmaya bdslar. Aglortay izerinden
sapan egri, metilen mavisi derisimi artirildikga absise pa-
ralel kalmaya baglar. Egrinin absise paralel kaldigi deger
ise katyon degisim kapasitesi olarak allnm1§t1t (Moo-Young
and Farquhar 1979},

Gizelge 3.11. Metilen mavisi adsorpsiyonu ile bulunan
katyon degisim kapasiteleri

Eskigehir Demirvlikoy kili : 78 meg/lOO gkil
Eskigehir Ahiler "kili : 40 meg/100 gkil
Eskigehir Kalabak kili " : 84 meg/1l00 gkil
Eskigehir Mihaliggik kili : 52 meg/100 gkil
Madak kili . 70 meg/100 gkil

Ankara Karakaya kili : 50 meg/100 gkil
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Sekil 3.20. Eskisehir Demirlikoy kili igin C; »/m
grafigi
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$ekil 3.21. Eskisehir Ahiler kili igin C; »/m grafigi



80

/m

i
\
*-
i
i
\
i
i
¢
i
b1
i
i
|
%
1
i
i
1
1
l

o X
“

<L

A\

™~

60 3 ' /

401 4 :

2 O ) A—‘*{

20 40 60 80 100 120 140 C
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Sekil 3.23. Eskisehir Mihalicgik kili igin C; #/m
grafigi




81

\E/‘\
>
1001
301 |
60 ,;?/Afkﬂvﬁ |
i

20 40 60 g0 100 120 140 C
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Sekil 3.25. AnKara Karakaya kili igin C; */m grafifgi
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3.4.2. Metilen mavisi adsorpsiyonuna Langmuir izoterminin

uygulanmasi

ﬁu deneysel galigma sonucu bulunan Langmuir adsorpsi-
yon izotermi iki pargaya ayrilarak incelenmistir. 100 gkil.
bagina meg olarak adsorplanan metilen mavisi miktarinin,
yine 100 g: kil bagina meg olaragnverilen "denge" derigimine
baglayan adsorpsiyon izotermlerindeki, birinci parca deri-
gimden bagimsiz, ikinci parga ise derigime:-baglidir. Guglu
bir etkilegsme sonucu olan kimyasal tutunma derigimden bagim-
sizdir. Zayif bir etkilesme sonucu olan fiziksel tutunma
ise derigime baglidir. Izotermler iizerinde gbrﬁlen(ﬁ=0 iken
tutunan maksimum metilen mavisi miktari kimyasal adsorpsiyo-
nu, Cd> 0 iken tutunan maksimum miktar ise fiziksel adsorp-
siyon olarak alinmigtir. Kimyasal adsorpsiyon miktari ile
fizlksel adsorpsiyon miktara toplami ise toplam adsorpsiyon

‘miktarini vermektedir (Sarikaya vd., 1983).

Cizelge 3.12. Killerin olgililen kimyasal, fiziksel ve
toplam adsorpsiyon miktarlara

Kim.ad.mik. Fiz.ad.mik. Toplam ad.mik.

(meg/100 gkil) (meg/100 gkil) (meg/100 gkil)
E.Demirlikby kili: 47.98 32.02 80.00
E.Ahiler kiii ¢ 21.00 20.00 41.00
E.Kalabak kili : 55.96 31.36 87.32
EJMihallqglk kili: 35.00 21.00 56.00
Madak kili : 40.00 31.97 71.97
A.Karakaya kili : 40,00 12,30 52.30

Yine Langmuir izoterminin uygulanmasinda Langmuir sabit--
leri de bulunmusgtur. d/(n/m) ile Cd arasinda g¢izilen grafik
bir dogru verir. Dogrunun egimi~§-—) ordinati kesim noktasi
ige (—~) gabitini vermigtic.



Sekil 3.13. Killerde metilen mavigi adsorpsiyonu ile
bulunan Langmuir sabitleri

a b
Eskigehir Demirlikoy kili: 40..00 . 0.51
Eskigehir Ahiler kili : 16.66 0.40
Egskigehir Kalabak kili ! 100.00 . 1.18
Eskigehir Mihaliggak kili: 66.66 1.26
Madak kili T 66.66 0.94 -

Ankara Karakaya kili : 100.00 1.93
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Sekil 3.26. Eskigehir Demirliksy kilinin metilen mavisi
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.27. Eskisehir Ahiler kilinin met- : mavisi
'sorpsiyon izotermi
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Sekil 3.28. Eskigehir Kalabak kilinin metilen mavisi
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.29. Eskisehir Mihali. kilinin m- len
mavisi adsorpsi: tzotermi
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Sekil 3.30. Madak kilinin metilen mavisi adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 3.31. Ankara Karakaya Kilinin metil~ n mavisi
adsorpsiven izotermi
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Sekil 3.32. Eskigehir Demirlikoy kili i¢in Langmuir
izotermi
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Sekil 3.33. Eskisehir Ahiler ¥ili igin Langmuir
izotermi
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Sekil 3.34. Eskigehir Kalabak kili igin Langmuir
izotermi
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Sekil 3.35. Eskigehir Mihaliggik kili igin Langmuir
izotermi
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Sekil 3.36. Madak kili ig¢in Langmuir izotermi
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Sekil 3.37. Ankara Karakaya ! igin Léngmuir
' izotermi
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3.4.3. Metilen mavisi adsorpsiyonuna Freundlich

izoterminin uygulanmasi

Freundlich izoterminin dogrusal ifadesi olan"’
logf% =1ogk+nlong metilen mavisi adsorpsiybnuna uygulanmis
ve 1ogﬁ%'ile 1ong arasinda c¢izilen grafikten faydalanarak
Freundlich sabitleri bulunmugtur. Deneysel caligma sonucun-
da Madak kili ve Ankara Karakaya kili igin ideal bir Freund-

lich dogrusu vermedigi gorilmiigtir.

Gizelge 3.14. Freundlich sabitleri

K n
Eskigehir Demirlikoy kili: 67.40 0.046
Eskigehir Ahiler kili : 32.21 0.050
Eskigehir Kalabak kili : 77.26 0.026

Eskigehir Mihaliggik kili: 37.59 0.111
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o

04 0.8 12 16 20 logCd

Sekil 3.,38. Eskigehir Demirlikdy kili igin Freundlich
izotermi :

(7 R —— .

WA 12 16 20logCd

<o

v

Sekil 3.39. Eskigehir Ahiler kili icin Freundlich
izotermi ‘
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Sekil 3.40.
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Eskisehir Kalabak kili icin Freundlich
izotepmi '
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Sekil 3.41.

08 12 15  20logCd

92

Eskigehir Mihallggik kili ic¢cin Freundlich R

izotermi
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3.5. Killerde, Amonyum Asetat Ekstraksiyon Yontemi Ilc

Katyon Degigim Kapasitesinin Belirlenmesi

Killerde katyon degigim kapasitesi iki degigik yontemle
tayin edilmigtir. Ilk degerler metilen mavisi adsorpsiyonu
ile bulunmusg olup, diger degerler ise amonyum asetat ydntemi
uygulanarak hesaplanmigtir. Amonyum asetat yonteminde, de-
neysel caligma su gekilde yapilmigtir; 105 «€'de sabit tar-
tima kadar kurutulmug kil orneginden 1 gram alinmig, bir
beherde 50 ml 1 N CH;COONH, ¢ozeltisi ile karigtirilmistir,
Karigim 48 saat bekletilerek katyon degigimi saglanmagtar.
Karigim 48 saat sonra siiziilmig, siiziilen kilde kalan amonyum
asetat fazlasi, metil alkolle yikanarak giderilmistir. Bu
defa kil 50 m1 0.1 N HCl ¢ozeltisi ile muamele edilerek
yine 48 saat bekletilmis ve bdylece

NH,-kil + B ———— H- kil + NHy

doniigiimii saélanmlgtlr. Stiziinti Kjeldahl balonuna alinip
tizerine (0.3-0.4) gram kati NaOH ilavesiyle isitilmistar.
Olusan amonyak gazi, 50 cc 0.1 N H,S0, ¢ozeltisi ig¢ine da-
mitilmistir. Bu ¢dzeltideki asit fazlasa 0.1 N NaOH cbzel-
tisi ile metil kirmizisi indikatdri kullanilarak geri tit-

rasyon yapilmistir (Tez, 1977).

Deney sonucunda katyon degigim kapasitesi (KDK) ..
meg/100 gkil olarak su gekilde hesaplanmigtir.

(K6r denemede harcanan _Ornek igin harcanan .)TNaOH norma-- 44
0.1 N NaOH miktari(ml) 0.1N NaOH miktari(ml)’ litesi '

KK »
Ornek tartimi
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Cizelge 3.15. Amonyum asetat yontemi ile bulunan katyon
degisim kapasitesi degerleri

Eskigehir Demirlikoy kili:

liskigehlr Ahiler kili
Eskigehir Kalabak kili

Eskigehir Mihalaiggik kili:
- Modak kili

Ankara Karakaya kili

82.
42.
90.
80.
88.
72,

84 meg/100 gkil
51 "
L "
90 .
54 "
12 "

Katyon degisim kapasitesi tayininde uygulanan her iki

yontemde, mutlak degerler olarak ayni sonug¢lar bulunamamig,

fakat killerin birbirleri ile olan kiyaslamada tamamen bir

paralellik olugtugu gozlenmistir.
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Killer Uzerinde yapilan aktivasyon iglemlerinde etkili
olan parametrelerden aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi
ve aktivasyondaki asit derigimi optimum degerlerde sabit tu-
tulmus, (asit/kil) oranlari 0.2 ile 0.7 arasinda degistiril-

migtir,

Aktivasyondaki (asit/kil) orani ile absorbans degerleri
arasinda ¢izilen gekillerden gbrulecefi Uzere, (asit/kil)
orani arttikca absorbans degerleri Once dﬁgmekte: ve bir
minimumdan gegtikten sonra yikselmektedir. Minimum nokta
aktif kilin agartma giiciinin en yiksek oldugu degerdir. Bu
degigimin nedeni belirli bir (asit/kil) oranina kadar gbze-
nekliligin artmasi, sonrada gtzeneklerin etkinliklerinin
azalmasi ylizindendir. Glinkii killerin anorganik bir asitle
aktivasyonun da odncelikle kil katmanlari arasinda bulunan,

K+, Na+, ca’? gibi yer degistirebilen katyonlar, daha son-

ra da kristal drgiisiinde yer alan Al*a, Fe+g, Mg+2 katyonla-
r1 H iyonlari ile yer degigtirerek uzaklagir. Uzaklasgan
katyonlarin yerleri mikro gbzenek'(r < 2nm) olarak ortaya
gikar. Asit aktivasyonu ileriedikge mikro gtzenekler arasi

duvarlarin ortadan kalkmasi ile mezo gozenekler (2nm <t <:50nm)
olugur. Asit aktivasyonunun daha da artmasiyla gozenekler
arasi duvarlar yikilarak makro gozenekler olusur. Boylece
boyutlari genigleyen gvzeneklerin etkinliklerir azalmaya baslar,

Bu yiizden aktivasyon islemi "aliimina" yapisini ayakta tuta-
cak minimum miktarda A1"° iyonunun yapida kalma51n1'sa§15—

mak icin kontrol edilmelidir.

Pamuk ¢gekirdegi yagini agartmada, Mihalig¢gik kili di-
ginda tim killerde kuru-aktivasyonun daha etkin oldugu goz-
lenmigtir. Xuru aktivasyon igin optimum (asit/kil) oranla-
ri1, Madak kili igin 0.3, Kalabak kili igin 0.5, digerleri
icin ise 0.4 olarak saptanmistir. Yag yontemde ise bu oran-
lar Ahiler, kili igin 0.3, Kalabak kili igin 0.5, digerlerin-
de 0.4 olarak belirlenmigtir. Ayrica Kalabak (kuru aktivas-

yon) ve Demirliksy (Yas ve Kuru aktivasyon) kiileri ile

-
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Tonsil optimum FF den daha etkin bir agartma séglanmlgtlr.

Soya yagini agartmada, Madak, Kalabak ve Demirlikdsy
killeri igin kuru aktivasyon, digerleri ig¢in yas aktivasyon
daha etkin olmustur., Her bir kil ig¢in yas (y) ve kuru (k)

aktivasyonlarda saptanan optimum (asit/kil) oranlari gbyle-

dir.
E.Demirlikdy |{0.5(k).0.4(y)]|
E.Ahiler  ]0.3(k).0.4(y)|
E.Kalabak |0.5(k).0.5(y)]|
E.Mihaliggik |0.4(k).0.4(y)]|
Madak |0.4(k).0ua(y)|

A.Karakaya  |0.4(k).0.5(y)|

Karakaya (yag aktivasyon) ve Mihaligg¢ik (yas aktivas-
yon) killeri ile Tonsil optimum FF'nin verdigi agartmaya
egdeger bir agartma saglanabilmigtir.

Aycigek yagini agartmada ise tim kil Srnekleri icin
yag aktivasyonun, kuru aktivasyona gore 'daha etkin oldugu
gozlenmigtir. Bulunan optimum (asit/kil) oranlari ;gdyle-

dir.
E.Demirlikoy |0.4(k).0.4(y)|
E.Ahiler 10.4(K).0.4(y)|
E.Kalabak 10.5(k).0.4(y)|
E.Mihaliggik ]0.4(k).0.5(y)]|
Madak |0.4(k).0.4(k)|
A.Karakaya |0.5(k).0.4(y) |

Madak (kuru aktivasyon), Karakaya (kuru aktivasyon),
Kalabak (yas aktivasyon), Demirlikdy (yas ve kuru aktivas-
yon) killeri ile Tonsil optimum FF e esdefer afartma sag-—
landigi gbzlenmistir. |

Gortildiigli gibi kullanilan kil ve agartilacak yaga gore
yag ve kuru aktivasyondan biri daha etkili olabilmektedir.
Ornegin pamuk yagr -igin kuru yoOntemle, ayclgek yapr igin yas
yontemle aktive edilmis killer daha- etkin olmuglardir.
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Galigmanin ikinci kisminda ham kil Srnekleri lizerinde
metilen mavisinin 298 K deki adsorpsiyonu spektrofotometre
yardaimiyla belirlenmigtir. Deney sonuglari“Freundlich ve
Langmuir -izotermlerine uygulanmig ve elde edilen adsorpsi-
yon izotermlerinin genellikle Langmuir tipinde oldugu:goz-
lenmigtir. 100 g:kilde adsorplanan metilen mavisinin
(mili egdeger gram) olarak kiitlesini "denge" derigimine
baglayan adsorpsiyon izotermleri iki parcaya ayrilarak in-
celenmigtir., Kimyasal adsorpsiyonun derigimden bagimsiz
fiziksel adsorpsiyonun ise derisime bagli olacagi varsayimin
dan hareketle izotermler iizerinde kimyasal ve fiziksel tu-
tunmalarla adsorplanan metilen mavisi miktarlafl belirlen«
migtir. Izoterm egrilerinde Cd=0 iken tutunan maksimum mik-
tar kimyasal adsorpsiyon, Cq > 0 oldugunda tutunan maksimum
miktar ise fiziksel adsorpsiyon olarak alinmigtar.

Metilen mavisinin kimyasal ve fiziksel olarak kil ylze-
yinde tutunmasi, ham yaglardaki renk veren biiyiik molekillii
organik bilegiklerinde benzer gekilde tutunacagini goster-
mektedir. '

Kil orneklerinin "katyon degisim kapasiteleri" metilen
mavisi adsorpsiyon verilerinden -ve ayrica "Amonyum asetat
ekstraksiyonu" yontemi ile ayri ayri belirlenmisgtir. Fark-
11 yvntemlerle belirlenen katyon degigim kapasiteleri fark- -
11 olmakla beraber, her iki‘ydntemde agsagidaki siraya uyguh

h

olarak azalmaktadir.

E.Kalabak > E.Demirlikoy > Madak > E.Mihaliggik > A.Karakaya >
Kili Kili Kili Kili Kili

E.Ahiler”
Kili

_Ayrica killer tarafindan adsorplanan toplam boyar mad-

de miktari da bu siraya uygun olarak degigméktedir.
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