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OZET

Bu c¢alismada, setil piridinyum (SP) ve hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMA) katyonik
yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis Unye bentonitler (SP- ve HDTMA-bentonitler)
kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Tartrazinin uzaklastirilmasi, adsorpsiyon islemi tizerine sicaklik, pH,
kil miktar1 ve iyonik siddetin etkileri ele alinarak incelendi. Ayrica modifiye edilmis kil-boya
kompozitlerinin termal kararlilik ve yapisal 6zellikleri X-1ginlar toz kirmim (XRD), termal analiz
(TG/DTA) ve Fourier Transform Infrared (FTIR) 6l¢iim teknikleri kullanilarak incelendi.

Ana bileseni Ca-montmorillonit olan ham Unye bentonitin XRD spektrumunda 6,10(20)
‘da doo; uzaklign 14,47A iken, SP-ve HDTMA-bentonitler icin bu dgy; uzakligs sirastyla 22,34 A ve
18,42 A degerlerine artmistir. SP- ve HDTMA-bentonit-Tartrazin kompozitlerinde ise dgo uzaklig
degerleri sirasiyla 22,74 A ve 18,69 A olarak tespit edilmistir. Ham Unye Bentonitin TG egrisinde
20-160 °C sicaklik araliginda i¢c tabaka katyonlara bagli sularin uzaklagsmasini temsil eden
toplam % 8,1’lik ve 160-800 °C sicaklik aralifinda ise yapisal hidroksil gruplari ve kil dist
bilesenlerin tasinmasina karsilik gelen toplam % 7,5°luk kiitle kayiplari tespit edilmistir. Ham Unye
bentonitten farkli olarak, SP- ve HDTMA-bentonit kompozitlerinin TG egrilerinde 160-800 °C
sicaklik araliginda organik katyonun kademeli olarak uzaklastigini gdsteren sirasiyla % 29,9 ve %
43,1 kiitle kayiplari goriildi. Ayni sekilde SP- ve HDTMA-bentonit-Tartrazin kompozitleri igin ise
organik yapilarin uzaklagmasina karsilik gelen sirasiyla % 31,9 ve % 45,5 kiitle kayiplar1 tespit
edilmistir. SP- ve HDTMA-bentonitlerin IR spektrumlarinda ise yiizey aktif katyonlarin varligini
teyit eden 2918 ve 2850 cm™ *de alkil gruplarina ait C-H gerilmeleri, 1488 ve 1470 cm™’de alkil
gruplarinin C-H diizlem i¢i egilme pikleri gozlenmistir. SP- ve HDTMA-bentonit-Tartrazin
kompozitlerinin IR spektrumlarinda, kilden gelen Si-O gerilme pikleri ve su bandlarinin
maskelemesinden 6tiirii, boyarmadde molekiillerine ait pikler tam anlamiyla gézlenememistir.

Modifiye edilmis bentonit tarafindan Tartrazin adsorpsiyonunun adsorpsiyon izotermleri ve
kinetik verileri en iyi sekilde, SP-bentonit i¢cin Langmuir adsorpsiyon izotermi ve yalanct ikinci
derece; HDTMA-bentonit i¢in ise Freundlich adsorpsiyon izotermi ve yalanci birinci derece kinetik
modelle tanimlandi.

25-55 °C sicaklik araliginda Gibbs enerjisi (AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degisimleri,
hem SP-bentonit ve hem de HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazinin adsorpsiyon isleminin
istemli oldugunu acik bir sekilde ortaya koydu. Ayrica pH ve iyonik siddet arttikga, modifiye

edilmis bentonitler tarafindan adsorplanan Tartrazin miktarinda azalma oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Organobentonit, Tartrazin, Adsorpsiyon, Termodinamik, Kinetik, XRD,
FTIR, TG/DTA



SUMMARY
INVESTIGATION of INTERACTIONS BETWEEN CATIONIC SURFACTANTS
MODIFIED UNYE BENTONITE and TARTRAZINE DYESTUFF by USING of XRD,

TG/DTA, FTIR TECHNIQUES and EVALUATION of ADSORPTION DATA

In this study, the removal of Tartrazine from aqueous solution using cetylpyridinium (CP)
and hexadecylammonium (HDTMA) cationic surfactant materials modified Unye bentonites (CP-
and HDTMA-bentonites) was investigated with particular reference to the effects of pH,
temperature, clay amount and ionic strength on adsorption process. In addition, thermal stabilities
and structural properties of modified dye-clay composites were illuminated by XRD, TG/DTA and
FTIR techniques.

The dgo; basal spacing values of CP- and HDTMA-bentonites were increased to 22.34 A
and 18.42 A, respectively, while the dgy; basal spacing value in the XRD spectrum of Unye
bentonite with major Ca-montmorillonite component was 14.47 A at 6.10 (26). In addition, those
of CP- and HDTMA-bentonite-Tartrazine composites were determined as 22.74 A and 18.69 A,
respectively. In the TG curve of raw Unye bentonite, the total mass losses by 8.1 and 7.5 % in the
temperature ranges 20-160 °C and 160-800 °C, respectively, due to thermal evolution of water
species coordinated to the interlayer cations and removal of structural OH groups and external clay
components, respectively, were determined. However, the total mass losses by 29.9 and 43.1 % in
the temperature range 160-800 °C corresponding to the gradual decomposition of the organic cation
for the TG curves of CP- and HDTMA-bentonite composites, respectively, were observed.
Similarly, the total mass losses for CP- and HDTMA-bentonite-Tartrazine composites increased
31.9 % and 45.5 %, respectively, because of organic substance decomposition. The C-H stretching
and in plane bending peaks of alky groups at 2918 and 2850 cm™; 1488 and 1470 cm™,
respectively, seen in the of FTIR spectra of CP- and HDTMA-bentonites can be attributed to the
presence of cationic surfactant species. The IR bands of dye molecules are clearly not observed for
CP- and HDTMAB-bentonite-Tartrazine complexes, which is probably due to overlapping by
water and Si-O stretching peaks of bentonite.

Adsorption isotherms and kinetic data for adsorption of Tartrazine by CP-bentonite were
well described by the Langmuir and pseudo-second order kinetic model, respectively, while those
of HDTMA-bentonite fitted well the Freundlich and pseudo-first order kinetic model, respectively.

The Gibbs energy (AG), enthalpy (AH) and entropy (AS) changes observed the temperature
range 25-55 °C shows clearly that the adsorption of Tartrazine both on CP- and HDTMAB-
bentonites is a thermodynamically feasible process.

Furthermore, the decreases in the amounts of Tartrazine adsorbed by modified bentonites
(CP- and HDTMA-bentonites) with increasing pH and ionic strength were determined.

Keywords: Organobentonite, Tartrazine, Adsorption, Thermodynamics, Kinetic, XRD, FTIR, TG/DTA .
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AS°®  : Standart Entropi degisimi (kJ/mol.K)

R? : Izoterm i¢in elde edilen korelasyon sabiti degeri
CEC :Katyon Degisim Kapasitesi

S} : Kaplanan ylizeyin kesri

Ky : Adsorpsiyon denge sabiti



1. GENEL BiLGILER

1.1. Kil Nedir?

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Fakat saf kil bulmak oldukga
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle 0,002
mm’den daha kii¢lik taneli malzemeye kil ad1 verilmektedir. Kil sarimtirak, kirmizimtirak,
esmer gibi renklerde bulunur. Bu 6zelligini bilesiminde bulunan yanict maddeler verir.
Kilin yapisi itibariyla su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. Kili
meydana getiren maddeler sulu aliiminyum silikatlardir. m Al,O3, n SiO,, p H,O genel
kimyasal bilesim formiilii ile ifade edilen kil, ¢ok saf oldugu zaman hidrate Altimin Silikat

adim alir.

Kil mineralleri de, belirli sicaklik ve basinglarda iyonlar vb. gibi spesifik
jeokimyasal ve fiziksel sartlarin konfigiirasyonu sonucunda olusur. Genellikle kil
mineralleri su bes tip jeokimyasal siiregler i¢inde olusabilir; ayrigma, sedimentasyon,
gomiilme, diyajenez ve hidrotermal alterasyon. Kil mineralleri genellikle tek mineralli

yataklar olusturmazlar.

Killerin 6zellikleri; katyon degistirme kapasitesi, suyla etkilesim, organik
bilesiklerle etkilesim, plastisite, emiilsiyon vb. gibi kendilerine 6zgii olan mineralojik,
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile dogrudan veya dolayli yoldan iliskilidir. Bu 6zellikler
killeri endiistri i¢in ¢ok yonlii, kullanisli malzemeler kilar. Kil suyla karistirildiginda
plastiklik gosterir ve sekillendirilen tirliniin kurutma veya pismeden sonra bu seklini

korumasini saglar.
Bu nedenle kil seramik biinyede asagida verilen fonksiyonlar1 yerine getirir:

e Aliimina (Al,O3) ve silikanin (SiO2) ucuz bir kaynagini olusturur.
e Baglayici olarak gorev yapar.
e  Uriine yas ve kuru halde iyi mekanik mukavemet verir.

Killer tane boyutu, tane sekli ve biinyelerinde bulundurduklari sudan dolay1 plastik
karakterlidirler. Sudan bagka alkali oksitlerin yani sira karbon, kiikiirt ve karbonatlarida
igerirler. Bu nedenle pisirim esnasinda bir¢ok reaksiyon gerceklesir. Isitildiginda 200°C’ye

kadar fiziksel suyunu atar. 200°C ile 650°C arasinda karbonatlar ve siilfatlar pargalanir.

980°C ve lizerinde faz gegisleri gozlenebilir. Bu sicakliktan itibaren camlagsma baglar.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kalker
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silis
http://tr.wikipedia.org/wiki/Mika
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Demir_oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Al%C3%BCminyum_silikat&action=edit&redlink=1

1.2. Kil Mineralleri ve Yapilari

Kil, kristal yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karigimin
genel ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;
KIL = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Kil tanecik biyiikligi 0,002 mm’den kiiciik olanlarin c¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda  plastik, pisirildiginde siirekli sert kalan hidrate aliiminyum silikatlarin
olusturdugu karisimlardir.

Eil agzresatlan 0,002mm’den kigiik ve negzatif

Sekil 1. Kil boyutlar1 ve yiizey alanlari

Kil mineralleri ¢ok kiigtik taneli oldugundan basit laboratuvar mikroskoplar1 kristal
morfolojisi calismalart i¢in yetersizdir. Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD
analizleri ve elektron mikroskoplari yardimiyla yapilir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel
modelleri yorumlanabilmekte, kimyasal bilesimleri tam olarak aydinlatilabilmekte ve kil
minerallerinin bir sinmiflandirmas: yapilabilmektedir (Yiicel, 1992).

Kili meydana getiren kil mineralinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin
ozelliklerine etkisi yoniinden son derece énemlidir. Kildeki montmorillonitin az miktar:
bile cok kuvvetli bir etki olusturur. Her kil ¢esidinin 6zellikleri bunlarin yap: ve bilesimine
baghdir. Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil malzemelerinde énemli olabilir. Ornegin,
kalsit ve pirit parcaciklari seramik killerinde, kuvars ve diger asindirma ozelligine sahip
mineraller kagit endiistrisinde kaplama boyasi olarak kullanilan kaolinlerde zararh
maddelerdir.

Organik maddeler killerin iginde bulunabilir veya kil mineralleri parcaciklarinda
adsorbe edilmis durumda olabilir. Bunlarin miktar1 DTA ile kabaca hesaplanabilir. Organik
malzemenin az miktar1 bile genis 6l¢iide boya etkisi yapabilir.

Kil malzemesinde ¢oziinebilen tuzlarin ve yer degistiren iyonlarin varligi biyiik
Olciide Killerin kullanim alanlarin: etkiler. Bazi tuzlar kil taneciklerini birbirlerine

yapistirirlar, fakat bazi endiistriyel uygulamalarda taneciklerin birbirinden ayri olmalari



istenir. Kil malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme ozellikleri kil icinde bulunan yer
degistirebilen iyonlar tarafindan degisime ugratilabilir. Kil malzemesinin ozellikleri bazi
¢oziinebilir tuzlar ve yer degistirebilen iyonlarin varligi ile agiklanabilir.

Doku da kil malzemesinin 6zelliklerine etki eden 6nemli bir faktordir. Killerde
tanecikler arasi olan iliski seklinde ifade edilebilen doku, tane iriliginin dagilisina,
tanelerin sekline ve taneciklerin yonelmesine isaret eder. Tane iriligi seramikte, kagit,
kaplamada ve dolguda o6nemlidir ve tane iriliginin dagilisindaki bir degisiklik kilin
ozelliklerine etki eder (Akinci, 1968).

Killer tabakali yapida minerallerdir. Kil minerallerinin tabakalar: tetrahedral birim

ve oktahedral birim olmak iizere iki degisik yap1 biriminin birlesmesinden olugsmaktadir.

1.2.1. Tetrahedral birim
Geometrik sekli diizgiin dort yiizlii, merkezde silisyum atomu, kdselerde ise merkez

atomundan esit uzaklikta oksijen ya da hidroksil iyonlarinin yer almasiyla olusan birimdir.

(2) Tek bir =zilika tetrahedral yapi, (b) Tetrahedral tabakadald vap
0 = Oksijen veya Hidroksil % = Silisyum

Sekil 2.Tetrahedral yap1

a) Tetrahedral birim b) Silikat tabakasi

Sekil 3. Tetrahedral yapinin {i¢ boyutlu gosterimi (URL-1).



Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda 0,55 A° g¢apinda bir
bosluk olusur. Cap1 0,50 A°olan Si atomu i¢in bu bosluk ¢ok uygun bir biiytikliiktedir.
Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedral birimler tarafindan paylasilmasindan silikat

yapilar1 olusur.

1.2.2. Oktahedral birim

Geometrik sekli diizgiin sekiz yiizlli, merkezde aliiminyum veya magnezyum
iyonlari, koselerde ise oksijen ya da hidroksil iyonlar1 bulunan yap1 birimidir.
Oktahedrallerin diger oktahedral birimler tarafindan paylasilmasi sonucu aliimina

tabakalar1 olusur.

(a) Tek bir oktahedral yaps (b) Oktahedral tabakadald vaps
0 = Oksijen veya Hidroksil # = Aliiminyum, masneryim

Sekil 4. Oktahedral yap:

a) Oktahedral birim b) Aliimina tabakasi
Sekil 5. Oktahedral yapinin ti¢ boyutlu gosterimi (URL1-)

Yukarida deginilen dortyiizlii ve sekizyiizlillerin olusturdugu diizlemler farkh
sekillerde iist tiste gelerek kil minerallerini olustururlar. Diizgiin dortyiizlillerin ayni
diizlemde olmayan dordiincii oksijeni, sekizyiizlli tabaka tarafindan ortaklanmistir. Yani bu
dordiincii oksijen atomu ayn1 zamanda sekizyiizlii tabakasina da aittir. Bunun sonucunda
da bir veya iki diizgiin dortylizlii tabaka bir sekizyiizlii tabakaya baglanir. Boylece bir
sekizyiizlii tabaka ile bir veya iki diizgiin dortylizlii tabakadan olusan yapiya birim tabaka
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denir. Kil minerallerinin ¢ogu bu birim tabakalarin birbirleriyle paralel istiflenmesi sonucu
olusur. Her birim tabakanin yana dogru tekrarlanmasiyla tam bir birim olusur. Referans
kabul edecegimiz bu birime, birim hiicre denir.

Birim hiicreler baslica iki tiirdiir. Bunlardan birincisi, bir sekizyiizlii tabaka ile iki
diizgiin dortyiizli tabakadan olugmus iki tabakali birim hiicredir. Digeri ise bir sekizyiizli
tabaka ile bir diizgiin dortylizlii tabakadan olusmus iki tabakali birim hiicredir. Sekil 6°da

bu birim hiicreler goriilmektedir.

T 1 .
| | |
T‘T‘T‘ o 0 o
D |III|II:I
[ I O R |
| | LT
;
T
(1 I R
L — T
0 o o 0
T °
i
| | | | ] | T
[ O R
I
(a) (b)

Birnm hiicreler (Caine ve ark. 1999)

(a) 1:1 olarak bilinen: Tetrahedral : Oktahedral (T:0)
(b) 2:1 olarak bilinen; Tetrahedral : Oktahedral : Tetrahedral (T:O:T)
Sekil 6. Birim hiicre yapilar

Tablo 1. Smektit kil minerallerinin siniflandirilmasi (Tabak A, 2003)

Tabaka Tipi Grup Alt Grup Mineral Tiirleri
2-1 Simektit | Dioktahedral simektit Montmorillonit, Beidelit, Nantronit
Trioktahedral simektit Saponit, Hektorit, Saukonit




1.2.3. Montmorillonit Minerali

Iki Si tetrahedralinin arasma Al oktahedralinin girmesiyle olusan ii¢ tabakali bir
mineraldir. Birim hiicreler birbirlerini Van der Waals baglariyla tutarlar. Bu baglarin ¢ok
zayif olmasi sonucu kolay ayrilabilir ve elde sabun gibi kaygan bir his birakirlar.
Montmorillonit iceren killer yiiksek plastiklik 6zeligi tasir. Montmorillonit mineralinin
diger Onemli bir Ozeligi de su ile sismesidir. Sigsme, suyun tabakalar arasinda
adsorplanmasindan ileri gelir. Montmorillonit grubu mineralleri, 0,05 um’den daha kiigiik

tane biiylikliigiine sahiptir.

Tabakalar aras1 katyonlar
(Na*,ca™)

1,00 nm

Sekil 7. Montmorillonit minerali

§ Silikat tabakasa
Kil

tabakas Alnmuna tabakasa

Silikat tabakasa

Tabakalar aras
balge Tabakalar aras su

molekilller:

Diefgebilir katyonlar

Sekil 8. Montmorillonitin yapisi(URL-2)

Iki silisyum tetrahedralin arasma bir aliiminyum oktahedralinin girmesi sonucu
montmorillonit minerali birim katmani olusur ve bu yap1 kisaca TOT seklinde simgelenir.
Cok sayida montmorillonit birim katmanlarmin iist {iste yerlesmesi sonucunda ise
montmorillonit tanecikleri olusur. Montmorillonit mineralinin, belirli yapisal 6zelikleri

Tablo 2. ‘de gdsterilmistir.



Tablo 2. Baz1 kil minerali tiirleri (URL-3)

Kil Mineral Tiiri Ozelikleri

Montmorillonit(smectite)
Na -montmorilonit partikiilleri olduk¢a
Silika tabakasi kiictik taneciklerdir ve genelikle tek kristal

Aliimina tabakas: | tabakast seklindedir ve kalinlig yaklagik
Silika tabakasi | Inm’dir.
e Degisebilir

katyon ve su Ca—montr‘noril‘loni‘apartikﬁllefi Na-ﬂ

montmorillonite gére daha biiyiiktiir ve
8-10 kristal tabakas1 seklindedir ve kalinlig
yaklasik 20-30 nm’dir.

Sig(Al331M0o66)O20(OH)sM™ 966nH20
M™: degisebilir katyonlar,
n: katmanlar aras1 suyun mol olarak miktari

Na- montmorilonit sisme 6zeligi gosterir.
Ca- montmorillonit az sisme 6zeligine
gosterir.

Tabakalar1 van der Waals baglariyla birarada tutulur. Birimler arasindaki baglar
cok zayif oldugundan aralarina su veya diger polar molekiiller kolaylikla girebilirler (Caine
ve ark., 1999). En genel yer degistirmeler Mg+2 ve Fe*? katyonlar ile gerceklesmekte olup;
Zn*2, Ni*?, Li* ve Cr*® vb. katyonlar ise daha az yer degistirirler. Yer degistirmeler sonucu,
Si* yerine Al*® ve AI*® yerine de Mg*™nin gegmesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik
eksikligine neden olur. Bu eksiklik, OH yerine 0*? gecmesi veya oktahedral tabakalar
icine fazla sayida katyon girmesiyle dengelenebilir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak
tutunduklar icin iyonlarla hemen yer degistirebilirler. Bu yiizden montmorillonit kil
mineralinin, iyon degisim kapasitesi oldukg¢a yiiksektir (yaklasik 0,9 mek.g™) (Erdem,
2004; Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Montmorillonitte; Al*3, Zn*? ile yer degistirirse sosonit, demir ile yer degistirirse
nontronit, Mg*? ile yer degistirirse hektorit olusur. Hektorit ayn1 zamanda lityum da
icermektedir (Kayik¢i, 1989). Bodylece montmorillonit miktart yiiksek olan killer
icerdikleri degisebilir katyonlarin dogasina bagli olarak 6nemli miktarlarda sisme veya
biiziilme gosterirler (Yalgin, 1997). Sisme 6zelligi 200°C’ye kadar korunabilir. Bentonitler,
icerdikleri montmorillonit minerallerinin 6zelligine gore su ile az veya cok siserler.
Ornegin; sodyum bentonitleri, kalsiyum bentonitlerine oranla daha fazla sisme ozelligi
gosterirler. Montmorillonitin birim tabakalari arasina polar veya iyonik yapiya sahip olan
organik bilesikler de girebilir. Organik bilesiklerin adsorpsiyonu sonucu organo-
montmorillonit kompleksi olugur. Bu komplekste diizgiin bolgelerin ve araliklarin olugsmasi,

adsorbe edilen organik molekiillerin biiyiikliigline baglidir. Bu komplekslerin katalizor
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olarak oOnemli kullanim alanlart vardir. Montmorillonit grubu minerallerinin diger
minerallerle karisimina ve bunlarin 6zelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina
bentonit; zamanla yatak degistirerek baska yabanci maddelerle bir havzada tabakalar
halinde ¢okelmis olanlarina ise bentonitik kil denir. Kimya kaynaklarinda montmorillonit
yerine bentonit adi da kullanilmaktadir. Oysa bentonit bir kayanin adi olup kaynagi
volkanik kiillerdir. Bir bentonitin kolloidal ¢ozeltisi ile bir montmorillonitin kolloidal
¢Ozeltisi birbirinin aynidir. Ancak bentonit bir mineral ad1 degil bir kayanin adidir. Mineral

ad1 ise montmorillonittir (Zeytinbas, 2003).

1.3. Bentonit

Yapilan ¢alismada kullanilan kil ¢esidi, bentonit kili oldugundan bu bdliimde
bentonit kilinin 6nemli 6zellikleri tizerinde durulacaktir.

Bentonit, volkanik kilin kimyasal ayrismasiyla meydana gelen ve biiyiikk oranda
montmorillonit (smektit grubu) kil minerali i¢eren, kismen kolloidal silisten ibaret, su ile
olduk¢a fazla sisebilen, yumusak, sekillenebilir, sanayide, tarimda, madencilikte,
miihendislik teknolojisi ve tipta bir¢cok kullanim alani bulan kil tasidir. Bentonitin Ca-
montmorilonit (sismeyen), Na-montmorilonit (sisen) ve Na-Ca montmorilonitten (ara
bentonit) olusmasina bagl olarak jeolik dzellikleri degisir. Ornek olarak Na- ve Na-Ca
bentonitler sondaj, demir tozu peletlemesi gibi islerde kullanilirken Ca-bentonitler agartma
vb. islerde kullanilmaktadir (Tabak, 2003). Sigsme 6zelligi olan Na—bentonitler biinyelerine
yaklasik 1-15 kat su alabilme 6zelligine sahiptirler. Su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik
gostermesi, su ve bazi organik sivi ortamda hacimce sismesi bu killere genis bir kullanim
alan1 saglamaktadir. Sigsmeyen killer olarak adlandirilan Ca-bentonitlerde ise tabakalar
arasinda degisebilen iyonlarda kalsiyum mevcuttur. Bilhassa mithendislik ve sondaj gibi
kullanim alanlarinda ozellikleri gelistirilmis bentonitlere duyulan ihtiya¢ bentonitlerin
cesitli kimyasal maddelerle aktiflestirilmesini zorunlu kilmistir. Bentonitlerin asit, baz, tuz
ve ¢esitli organik maddelerle etkilestirilerek 6zelikleri daha da gelistirilebilir. Bentonitlerin
organik maddelerle etkilesimi sonucunda mineral katmanlari arasina biiyiik organik
molekiiller girmekte; katmanlar arasindaki uzaklik artmakta ve bentonitin adsorplama ve
reolojik 6zelikleri biiytik 6lgiide degismektedir.

Dogal bentonit yapisindaki degisebilir inorganik katyonlar basit iyon degisim
tepkimeleri ile birgok organik katyonla da etkilesebilir. Bunun sonucunda bentonit yiizeyi,

hidrofilikten (su sever) hidrofobige (su sevmez) doniisiir. Bundan dolay1 organobentonitler,



atik sudaki organik kirleticilerin adsorpsiyonunda, dogal bentonitlere gore daha etkilidir.
Organobentonit olusumu sirasinda organik katyonun bentonit katmanlar1 arasindaki
yerlesimi, katyonun boyutuna ve kilin KDK (Katyon Degisim Kapasitesi) 'ne bagli olarak
degismektedir. Iyon degisim tepkimesi sonucunda, kilin katmanlar1 arasindaki degisebilir
katyonlar yerine biiyiik organik katyonlar geger ve katmanlar arasi uzaklik artar (Tabak,
2007).

1.3.1. Bentonitin Ozellikleri

1.3.1.1. Sisme Ozelligi

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli 6zeliktir. Sigsme, bentonitin
bilinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapisinin genislemesi olayidir. Bentonit yaklasik
olarak kendi kiitlesinin bes kati1 kadar suyu adsorbe edebilir ve bu suyu 100- 150 °C gibi
diistik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler, kurutuldugu zaman ilk hacmine geri doner.
Bentonitin biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve kimyasal 6zeligini kontrol eden en

onemli faktordir.

1.3.1.2. Katyon Degisim Kapasitesi ( KDK))

Katyon degisimi ilk kez Thompson ve Roy (1850) tarafindan incelenmistir.
Arastirmacilar ¢alismalarinda, topraklarin amonyakla karistirilip su ile 6ziitlendikten sonra
amonyagm biliyik bir kismmin geride kaldigini bulmuslar ve topraklarda katyon
degisiminin silikat bilesikleriyle iliskili oldugunu gostermislerdir.

Izomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik degerlikli
bir katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yapi negatif yiiklidiir ve bu yiik
eksikligi, bazi M" katyonlarmin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanmaktadir. M™ tipi
katyonlar1 adsorplamis kil, M-kil seklinde gosterilebilir. Kil suda asagidaki gibi bir miktar
iyonlagir:

M - kil M* + kil

M™ katyonunun, N* gibi diger baz1 katyonlarla yer degistirmesi olasidir. Kilin, NA

gibi bir N tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.
M — kil + N" A" (aq) <>N — kil + M"A™(aq)



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

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyon denetimlidir. Hemen
hemen biitiin iyon degisim siirecleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun esliginde yiiriir. Her
katyon ayni oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek bir yer degistirme dizisi
verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona ve kilin 6zelliklerine baglidir.
Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklagik bir siralama asagidaki gibi verilebilir.
H*>AI">Ba**>Sr**>Ca**>Mg"™?>NH, >K**>Na">Li"

Buna gore; H' veya Ca™, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi
kolayca gergeklesemez. Eger kil {izerinde adsorplanmis Ca™®nin NaCl cozeltisi
kullanilarak Na® ile yer degistirmesi istenirse, olduk¢a derisik bir NaCl c¢ozeltisi
kullanilmas:1 gerekir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na® adsorplanmissa, seyreltik bir
CaCl, kullamlarak Na“’nin Ca*? ile yer degistirmesi saglanabilir. Killerde en yaygm
degisebilir katyonlar; Ca*?, Mg*?, H*, K*, NH," ve Na*, anyonlar ise; SO, 2, CI", PO, > ve
NOs; ’dir.

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

KDK, 100 g mineralin adsorpladigi katyonun miliekivalent grami (mek/100 g)
olarak ifade edilir. Killerde katyon degisimin nedenleri s6yle 6zetlenebilir:

1) Silika-alimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar. Tanecik boyutu kiictildiik¢e kirik bag
say1s1 ve buna bagli olarak KDK artar.

2) Orgii ici yer degistirme ile orgii icinde dengelenmemis yiiklerin ¢ogu adsorplanmig
katyonlarla dengelenmistir.

3) Aciktaki hidroksitlerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir (Sabah ve
Celik, 1998). Katyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin 6zellik ve derisimine, ortamda
bulunan anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicaklifa ve ortamin
pH’sina baghdir.

Iyonun degerligi arttik¢a yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen iyonunun,

+2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigap:1 biiylidiikce yer degistirmesi kolaylasir.

10



Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler. Eger anyon kil
tarafindan kolayca tutulursa, katyonun da kil tarafindan tutulmasinin artacagi beklenir.

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

Katyon degisim kapasitesi, Si** iyonunun ii¢ degerlikli katyonlarla yer degistirmesi
sonucu agiga ¢ikan ve bliylik dlgiide kristal i¢i yer degistirmelerle dengelenmeye ¢alisilan
elektriksel yiikiin telafi edilmesi gereksinimine ve lif kenarlarindaki kirilmis baglarin
varligina dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristalin

formlar gosteren sepiyolitlerde, KDK’nin en 6nemli etkenidir.

1.3.1.3. Plastiklik Ozelligi
Kilin su igerigindeki degisim ile kazandigi bir 6zeliktir. Kildeki su miktarinin

azalmasi kilin katilagmasi, kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik 6zelligi kazandirir.

1.3.1.4. Reolojik Ozelligi

Bentonitler akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi reolojik ozellige sahiptir. Bu
ozellik kilin su igerigi ile degisir. Bentonitlerin birgok kullaniminin temelinde, katki
maddelerinin eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi ( goriiniir viskozitenin belli bir kayma

hizinda zamanla degismesi ) 6zelliklerindeki degisim gelmektedir.

1.3.1.5. Adsorplama Ozelligi
Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine gore daha yiiksek ylizey alanina
sahiptir (=800 m2/g ). Yiizey alaninin biiyiik kismini mikro ve mezo gbézenek duvarlari

olusturmaktadir. Bu 6zelliginden dolay1 adsorplama kapasitesi oldukca yiiksektir.
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Tablo 3. Bentonitin 6zelliklerine gore kullanim alanlari

Ozellikler Kullanim Alanlari

Sisme Ozelligi Insaat Miihendisligi ( temel ve baraj yapilarinda su ve
s1v1 sizdirmazliginda)

Katyon Degistirme Kapasitesi | Har¢ yapimi, Yapistiricilar, Seramik

Plastiklik Ozelligi Boya Sanayii, Seramik, Sondajda sondaj camuru
jellestirmede

Reolojik Ozelligi Giibre Yapimi, Agartma topragi Hazirlanmasi

Adsorplama Ozelligi Yemeklik ve Sivi yaglarin agartilmasinda, Berraklastirma

Islemle{inde(sargp ve meyve sular1), Kagit Sanayii,
Sabun Uretimi, Ila¢ Sanayii, Atik Sularin
Temizlenmesi

1.3.2. Bentonitin Kullanim Alanlari

Bentonit endiistride cesitli kullanim alanlar1 olan birgok ticari triintin bilesenidir.
Bentonitin baslica kullanim alanlar1 kisaca sunlardir:
1) Dokiim endiistrisi: Bentonitin Kkolloidal ozelligi ve yiiksek plastisitesi nedeniyle
katildigi kuma baglayici 6zellik kazandirmasindan dolayr en ¢ok kullanildigi yerlerden
birisi dokiim endustrisidir.
2) Petrol endiistrisi: Bentonitin en ¢ok kullanildig: bir diger endstri alanidir. Bu alanda
bentonit baslica sondaj ¢camuru, alkilleme ve izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katalizor
ve agartict adsorban olarak kullanilmaktadir. Ayrica kikiirtiin, katalizor zehiri olabilecek
zararh elementlerin, istenmeyen asfaltitlerin ve reginemsi maddelerin petrol diriinlerinden
uzaklastirilmasinda, petrol stoklarinda kalan asitin notralize edilmesinde ve aritim
islemlerinde suyun giderilmesinde de bentonit kullaniimaktadr.
3) Gida endiistrisi: Sarap, likor, bira, meyva sular1 ve sirkeye bulaniklik veren bazi
yabanci maddelerin giderilmesinde bentonitler kullaniimaktadir. Ayrica bentonitler sarapta
bulunan demir igerigini de dusiiriir. Negatif yiikli kil tanecikleri bulaniklik veren
maddelerle birleserek ¢oker ve c¢ozelti berraklasir. Sarap endiistrisinde kullanilan
bentonitin sodyum bentoniti olmas1 ve yapisinda demirin ¢ok az olmasi gerekir. Seker
kamiginin renginin giderilmesinde, saflastirilmasinda ve berraklastirilmasinda, yaglarin
agartilmasinda, notrallestirilmesinde, su ve kokularinin giderilmesinde yine bentonitler

kullaniimaktadir.
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4) Seramik endiistrisi: Bentonit seramik hamurunun plastisitesini arttirarak c¢alisma
kolayligi saglamaktadir. Seramik c¢amurunun homojen karismasint saglar, kuruma
catlamalarini ve seramigin pistikten sonraki kirilganhigini azaltir.

5) Cimento iiretimi: Portland ¢imentosuna %1-2 oraninda bentonit eklenmesi, beton ve
¢imento harglarinin ¢aligilabilme 6zelligini arttirarak, homojenligi saglar, hava ve su
gecirme ozelligini ve betonun dayanimini arttirir ve donma zamanini azaltir.

6) Boya ve miirekkep iiretimi: Bentonitler inert dolgu maddesi olarak hem yag esash
hem de su-esashi boyalarda kullanilmaktadir. Bu amagla bentonitin siispansiyon,
koyulastirici ve emiilsiyon yapici etkisinden yararlaniimaktadir.

7) Kagit endiistrisi: Bu alanda dolgu maddesi olarak kaolinit kullanilmakla birlikte kagit
hamuru harcina %21 bentonit katilmasi, zift, katran, yaglar ve reginemsi maddelerin
toplanmasini onleyici etki yapmaktadir. Ayrica eski gazete kagitlarinin miirekkeplerinin
giderilmesinde, bentonit adsorban olarak kullaniimaktadir.

8) ilac, farmasotik ve kozmetik endiistrisi: Bentonitler; morfin, kokain ve nikotin
toksisitesinde antidotal etki gosterirler, radyolojik ol¢iimler icin kullanilan BaSO,
siispansiyonlarint iyilestirirler ve vitamin derisimlerinin  hazirlanmasinda  ve
saflastirilmasinda kullanilirlar. Ayrica bazi antibiyotiklerin kararlihgini arttirmada, dis
macunlarinda, mantar ilaglarinda ve pestisitlerde bentonit etkindir.

9) Temizlik malzemeleri iiretimi: Bentonitler, karbon partikiillerine olan ilgileri,
emiilsiyon ve dispersiyon yapici olmalart ve deterjan etkileri nedeniyle sabunlarda
kullaniimaktadirlar.

10) Lastik ve kaucuk iiretimi: Bentonitik Killer kalinlastirma ve stabilize etme amaciyla
latekse katki maddesi olarak katilmalarinin yan sira kauguk esasl boyalarda ve kauguk
yapistiricilarda emiilsiyon stabilizatorii olarak kullaniimaktadirlar.

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

12) Yapistina iiretimi: Bentonitler yiiksek dispersiyon ve siispansiyon ozellikleri
nedeniyle lateks ve asfaltit gibi maddeler igin iiretilen baz1 yapistiricilarda kullaniimaktadr.
13) Su artim: Bentonitler dispersiyon ve sorpsiyon 6zellikleri nedeniyle endiistriyel atik
sularin aritiminda kullaniimaktadir.

14) Tarim ve hayvancilikta: Bentonitler adsorplama, su tutma ve bitki besinlerini tutma
ozellikleri bakimindan bitkiler icin kullanilan topraklarda tercih edilirler. Ayrica

bentonitler peletlenmis hayvan besinlerinde baglayict ve 1slak-lapa tipi hayvan
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yiyeceklerinde siispansiyon yapict madde olarak ve ayrica hayvan altligi ve koku giderici
olarak da kullaniimaktadir.

15) Radyoaktif atiklarin aritimi: Yiksek katyon degisim kapasitelerinden dolay:
bentonitik killer bir deri hastaligina sebep olan **'Cs ve siitiin bozulmasina yol agan, kemik
ve dokularda birikmeye yol acan *°Sr izotoplarinin uzaklastirilmasinda kullaniimaktadirlar
(Albayrak, 1990).

1.3.3. Tiirkiyedeki Bentonit yataklari

Tiirkiye bentonit yataklar1 agisindan %1’°lik dilimle 6nemli bir yere sahiptir.
Ulkemizde bulunan bentonit yataklari, I¢ Anadolu, Marmara, Karadeniz ve Ege
bolgelerine dagilmis durumdadir (Sekil 9) Ulkemizde kalsiyum bentonit (Ca-B) yataklar:

acisindan, sodyum bentonit (Na-B) yataklarina gore daha zengindir.
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Sekil 9. Tirkiye’deki kil yataklar: haritasi.

1.4. Killerin Modifikasyonu

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

Modifikasyon, c¢esitli yollarla adsorban vyiizeyinin 6zelliklerinin degistirilmesi
olarak tanimlanabilir. Yiizey modifikasyonu termal (isil islem), hidrotermal ve kimyasal
yolla olmak {izere ii¢ grupta incelenebilir. Adsorbent yiizeyinin kimyasal bilesiminde

meydana gelen degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir.
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Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler icin etkili adsorban
degildirler. Dogal killerin Na*, K*, Ca*? ve Mg*? gibi degisebilen inorganik katyonlar: suda
kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar.
Inorganik katyonlarin uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla yer degistirmesi,
organofilik karakterli organo-killeri olusturur. Organik katyonun alkil gruplar: tabakalar
arasina baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil
amonyum ve tetrametilfenil amonyum bilesikleridir (Jaynes ve Vance, 1999).

Hidratize alkil katyonlarinin yer degistirmesi kil tabakalarinin yiizey ozelliklerini
hidrofilikten hidrofobige donistirmekte ve bunlari nétral hidrofobik bilesikler igin
miikemmel adsorban haline getirmektedir (Jiang ve Zeng, 2003; Bonczek vd., 2002).

Organokiller, polimer-kil nanokompozitleri, yeralt: sularindaki organik Kirliliklerin
adsorbanlari, kaplamalar ve boyalar gibi son zamanlardaki uygulamalarla daha ¢ok dikkat
¢ekmektedir (Fu ve Qutubuddin, 2005).

1.4.1. Organobentonitler

Dogal bentonitlerin yapisindaki degisebilir inorganik katyonlarin su ile giicli
hidrasyonu sonucu, bentonitlerin yiizeyi hidrofilik (su sever) 6zelik gdsterir. Bu nedenle
dogal bentonitler, atik sulardaki organik kirleticilerin gideriminde etkili degildirler.
Bentonitlerin  adsorplama  kapasitelerini  artirmak  amaciyla  organobentonitler
sentezlenmektedir. Dogal bentonitin yapisindaki degisebilir inorganik katyonlar basit iyon
degisim tepkimeleri ile birgok organik katyon ile yer degistirebilir. Bunun sonucunda
yiizey, hidrofilikten organofilige doniisiir. Bu islemde alkil amonyum tuzlar
kullanilmaktadir (Sekil 10).

T —— . T
A 1R)

R} EIR
\ %{{'ﬁ#.u

-

Sekil 10. Alkil amonyum tuzlar ile sentezlenmis organobentonitin yapisi, a) kil yiizeyi
b) Alkil amonyum tuzlari ile modifiye edilmis kil yiizeyi (Wibulswas, 2004 )
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Organobentonit sentezinde genellikle alkil amonyum tuzlari kullanilmaktadir. Bu
tuzlarin Ustlinliikleri, farkli R grubuna sahip arti ylik icermeleri, ucuz olarak
saglanabilmeleri, bir¢ok alkil amonyum katyonunun olmasi ve bunlarin kullanima ile farkli
yiizey Ozelikli organobentonitleri sentezlenmesi seklinde siralanabilir. Organobentonitler,
dogal bentonitin alkil amonyum tuzu (=yiizey aktif madde) ile iyon degisim tepkimesine
girmesi sonucu elde edilebilecegi gibi, alkil amonyum tuzu yerine iyonik olmayan organik
maddeler kullanilarak da sentezlenebilir. Organobentonitler, organofilik ylizey o6zeligi
kazandigindan, su igerisindeki polar ve iyonik olmayan organik Kirleticilerin
adsorpsiyonunda dogal bentonitlere gore daha etkilidir. ( Boyd vd.,1988; Mortland vd.,
1986)

(CHs-N-R)* + M*-B — (CHs-N-R)*-B + M*

Burada;

M™ : Degisebilir inorganik katyonlar

R : Alkil grup

Organobentonit olusumu sirasinda organik katyonun bentonit katmanlar1 arasindaki
yerlesimi, katyonun boyutuna ve kilin KDK’ ne bagl olarak degismektedir. Iyon degisim
tepkimesi sonucunda, montmorillonit minerallerinin katmanlar1 arasindaki degisebilir
katyonlar yerine biiyiilk organik katyonlar geger ve katmanlar arasi uzaklik artar. Son
yillarda organobentonitlerin adsorplama 0zeliklerinin incelenmesi konusunda yapilan
yogun arastirmalar; temiz bir ¢evre i¢in sorun olusturan endiistri atik sularinin artirilmasi,
tehlikeli madde stabilizasyonu ve organik buhar karigimlarinin ayrilmasinda kromotografik
ortam olarak kullanilmasi ekonomik bir malzemenin kullanabilirligini ortaya

c¢ikarabildiginden biiyiik 6neme sahiptir.

1.4.2. Katyon Degisimi, Araya Girme ve Genisleme

Katyon degistirme, araya girme ve genisleme 6zellikleri kil minerallerine 6nemli
kullanim alanlar1 kazandirmistir. Smektitler az veya hi¢ iyon degistirme kapasitesine sahip
olmayan mika ve prifolit-talk grubundan katyon degistirme kapasitelerinin farkli olmas ile
ayrilir. Cesitli katyonlarin ve nétral molekiillerin mineraller tarafindan biinyeye alinma
yeteneginin farkli olmasi araya girme olayini sinirlandirir.

Killer tarafindan ¢esitli metal katyonlarinin sorpsiyonunda elektronegatiflik 6nemli

bir faktordiir. En elektronegatif metal kil minerali tarafindan en kuvvetli bir sekilde tutunur
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ve elektronegatiflik temel alimarak metallerin  baglanma  kuvvetleri  igin
Cu>Ni>Co>Pb>Cd>Zn>Mg>Sr sirast verilebilir. Elektrostatik etkilesim esas alindiginda
yiik/yarigap oran1 en biiyiik olanin baglanma kuvvetinin de biiyiik olacag1 diisiincesiyle
Ni>Mg>Cu>Co>Zn>Cd>Sr>Pb gibi bir siralama da yapilabilir. Kiiciik yaricapli metallerin
daha giiclii kompleksler olusturma egiliminin referans alindigi Irving-Williams serisi ise
Ba<Sr<Ca<Mg<Mn<Fe<Co<Ni<Cu<Zn seklindedir (Sumner, 1993).

Kil minerallerinin Bronsted ve Lewis asit merkezleri ile organik tiirler arasindaki
etkilesmeler asit-baz tipinde olmalidir. Ornegin smektitlerin ve vermikiilitlerin i¢ tabaka
boslugunda yer degistirebilir metal katyonlarma (Me™") koordine olmus su molekiilleri
proton verici (Bronsted asiti) rol iistlenebilir. Metalin kutuplama giicline ve adsorbe olmus
organik tiirlerin (B) bazlik siddetine bagl olarak, organik baz, bir su molekiiliinden bir
proton kabul etmek suretiyle protonlanabilir ve bdylece bir pozitif ylik kazanmis olur (yap1

I), veya polar su molekiilii ile bir hidrojen bagi olusturabilir (yapr II).
+ (m-1) m*
BH---(|)— Me B--H—0---Me

|

H

H
) (1)
Yukaridaki durum bir Bronsted asidi olarak davranan hidrate olmus katyon ve bir
baz olarak davranan araya girdirilen molekiil arasinda gergeklesen bir reaksiyonla da

gosterilebilir:

[Mg(H;0),J2* + NH; —[Mg(OH)(H,0),.1]* + NH,*

I¢ tabakada serbestligi azalmis durumdaki su molekiilleri iizerine katyonun kismi
polarlama etkisinden dolayr hidrate olmus katyonlarin kil tabakalarinin Bronsted
asitliginde homojen sulu ¢ozeltidekine goére bir artis vardir. ¢ tabaka asitligi katyonun
yiik/yarigap oraniyla artar ve i¢ tabaka su miktarmin azalmasiyla azalir. I¢ tabaka genisligi,
genisletme reaktifinin ve yer degistirebilir katyonun 6zelligine, tabaka yiikiine ve yiikiin
konumuna baghdir. Li* ve Na* yer degistirilmis kil mineralleri suyla genisleyebilmeye
ozellikle yatkindirlar.

Suyun giderilmesinin ardindan da degistirilebilir katyonlar Lewis asitleri olarak
hizmet edebilirler ve adsorbe olmus bazlar ise dogrudan dogruya katyonlara koordine
olabilirler (Yapi III).
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Kararli hidratlar olusturmayan alkali metal katyonlar1 bazi hallerde B’ye oda
sicakliginda dogrudan koordine olabilirler. Alkali metal katyonu ile B arasindaki bag esas
itibariyle elektrostatik ve iyon-dipol ¢ekimi sonucu olusur (Yariv, 1996). Ayrica bazi
degistirilebilir gecis metal katyonlar ile belirli ligandlar arasinda asagida gosterildigi lizere
bir kompleks olusumu ile sonlanan benzer bir koordinasyon elde edilebilir (Pinnavia,

1983).
[Cu(H,0),]? + Pr —— H,O + Cu(Pr)2*

Burada yatay cizgiler silikat tabakalarini temsil etmektedir.

—Si_ si— —Si_ si—
o 0
H H
A—H--(:)--Mem+ H—(:)*A'— Me™
H H
(IV) V)

Bir diger mekanizmada tetrahedral yer degistirmelerin oldugu smektitlerin ve
vermikiilitlerin i¢ tabaka boslugunda (Si-O-Si) oksijen diizlemi ile hidrojen bag:
olusturabilen su molekiilleri proton alic1 olarak davranabilir ve proton verici organik

molekiille hidrojen baglar1 olusturmak suretiyle reaksiyon verebilir (IV-V ).

Ayrica 1V yapist suyun uzaklagsmasiyla oksijen diizlemi ve organik molekiil
arasinda dogrudan bir kopriiniin kuruldugu bir yapiya doniisebilir (V1).
—Si /Si—
0
H
/lA + l\/Iern+
Vi)
Organik amonyum ve yiizey aktif katyonlar genellikle elektrostatik etkilesimlerle
negatif yiiklii silikat tabakalar1 tarafindan tutulurlar. S6z konusu maddelerin smektit ve
vermikiilit ile yapidaki anorganik katyonlarla yer degistirmek suretiyle etkilestikleri

belirlenmistir. Ornegin Me-smektit ve sulu ¢dzeltisinde etil amonyum kloriir arasindaki

katyon degistirme reaksiyonu asagidaki esitlikle verilebilir:

C2H5NH3C|(aq) + Me-Smek(s) — MEC'(aq) + CgH5NH3-Smek(s)
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Burada Me degistirilebilir katyon ve Smek kil mineralidir. I¢ tabaka bosluguna
yerlesen bu katyonlar negatif yiikli kil tabakalariyla uzun mesafeli elektrostatik
etkilesmenin yani sira, proton verici organik katyonlarla ve geride kalan su veya silikat
tabakalarinin oksijen diizlemleri ile hidrojen bagi yoluyla kisa mesafeli etkilesimler de

yapabilmektedir (Yariv, 1996).

H H H si
+ /

CoHsN -~ H*--- O v CoHsN—=H---O_

H H H S|

Kisa zincirli alkilamin ve dortlii amonyum gibi organik katyonlar kil tabakalari
arasina uygulanan miktara bagli olarak katyon degistirme kapasitesine kadar iyon degisim
mekanizmas1 geregince tek veya c¢ift tabakali halde yerlesirken, daha uzun zincirli
katyonlar ise kendi aralarindaki su-sevmeyen etkilesimler geregi yalanci ti¢ molekiillii veya

parafin kompleksi bigiminde yerlesirler (Sekil 11) (Gitipour, 1997; Pan, 1997).
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Sekil 11. Alkil amonyumlarin kil tabakalari arasinda bulunma sekilleri: (a) tek tabaka,
(b)gift tabaka, (c) yalanci ti¢ molekiillii, (d) parafin kompleksi.
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1.5. Adsorpsiyon
Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 ylizeyinde tutunan

maddeye ise adsorplanan adi verilir.
H H H H H H H H ]—]"— Adsorplanan

Adsorplayica (aktif karbon kil, zeolit v b)

Sekil 12. Adsorplanan ve adsorplayan kati

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara
yiizey lizerinde toplanmasi islemidir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atik su aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢6ziinmiis olan
baz1 organik kirleticilerin, uygun bir kat1 yiizey {lizerinde tutulmasi olarak tanimlanabilir
(Metcalf ve Eddy, 1972)

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicli yiiksek
olan bazi katilar; komiirler, Killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde, yapay katilar
ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri seklinde siralayabilir.
Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya sahiptir.
Katilarn i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara gbzenek
ad1 verilir. Gozenekler; capr 2 nm’den kiigiik ise mikrogdzenek, ¢apt 2 nm ile 50 nm
arasinda ise mezogozenek, ¢cap1 50 nm’den biiyiik ise makrogozenek olarak adlandirilirlar.

Iyi bir adsorbanda olmas: gereken zellikler soyle siralanabilir:

+ Ucuz ve bol miktarda olmal,

* Rejenere edilerek tekrar tekrar kullanilabilmeli,

* Fiziksel saglamligi olmals,

* Kimyasal reaksiyonlara girmemeli,

* Kapasitesi yiiksek olmals,

* Bir karisimdan belirli bir veya birka¢ maddenin ayrilmas: isteniyorsa bu maddelere karsi

secicilik ozelligi gostermelidir (Erdik, 1987).
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Adsorplanacak maddenin, ¢oziiciiden kati ylizeye adsorpsiyonu genellikle, kati
yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere
baghidir. Bu nedenle, ¢6zlinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki c¢ekim
kuvvetlerinin tiirline bagl olarak ti¢c degisik adsorpsiyon tanmimlanmaktadir (Webber,

1972).

1.5.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil
kuvvetler yiizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar
adsorplayict olabildikleri gibi, tim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin
kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,

adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir ( Metcalf ve Eddy, 1972).
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Sekil 13. Fiziksel Adsorpsiyon

1.5.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey tizerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, bazi gaz ya da
stvilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve de rejenerasyon giictiir
( Harward vd., 1964).

o9

Sekil 14. Kimyasal Adsorpsiyon
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1.5.3. Tyonik Adsorpsiyon
Secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutunmasinda elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasiyla aciklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin

ayn1 anda ylizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir ( Oguz, 1986).

Tablo 4. Fiziksel ve Kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Sicaklik Diisiik sicakliklarda Genellikle yiiksek
sicakliklarda

Adsorplayan-adsorplanan | Herhangi bir adsorplayan Adsorplayan-adsorplanan
iligkisi adsorplanan ikilisi arasinda | arasinda 6zel bir kimyasal ilgi

yiiriiyebilir. Olay ikilinin gerekir.

tiiriine bagh degildir.
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal bag
Adsorpsiyon 1s1s1 Diistik Yiiksek
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Giig
Yiizeyin ortlilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

1.6. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalar agagida verilmistir:
a. Adsorbamin yiizey alam; kimyasal bir reaksiyonda yiizey alani biiyilikligiiniin
reaksiyonu olumlu yonde arttirdigini sdyleyebiliriz. Burada da adsorbanin ylizey alaninin
biiyiik olmas1 demek, onun adsorbat ile temasinin daha fazla olmas1 demektir. Dolayisiyla
alan biiytidiik¢e adsorpsiyon da artar.
b. Adsorbanin gozenek biiyiikliigii; adsorpsiyondaki temel mantigin adsorbati, adsorban
tizerine almak oldugunu daha oOnce sOylemistik. Burada adsorbanin gdzenek
biiyiikliiklerinin artmas: demek adsorbat molekiillerinin bu gozeneklere tutunabilme
sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir.
¢. Adsorbatin c¢oziiniirliigii; bir cozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziiniirliigi ile ters

orantilidir. Coziicii-¢coziinen bag1 ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur.
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Ciinkii bu durumda adsorbat1 ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kurali). Bu da
adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

d. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parca i¢ine difiizyon asamasi
ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiigiikse reaksiyon
genellikle daha hizli olur. Molekiil biiyilikliglii fazla olan adsorbatin goézeneklere
adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliigliniin azalmas1 demek adsorpsiyonun
artmas1 demektir.

e. Adsorbatin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in notral
molekiillere gore daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorbat yiizeyi birbiriyle ayn1 iyon
yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorbatin,
adsorban lizerine baglanmasini dolayisiyla da adsorpsiyonu zorlastiracaktir. Eger birden
fazla maddenin ayn1 c¢ozeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yiikiiniin
adsorpsiyon i¢in 6nemi azaliyor demektir.

f. Cozeltinin pH degeri; Parcacik yiizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada bazik
ozelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit
iyonlarinin oldukg¢a giiclii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve
hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorbat iyonlar1 ile ylizeye baglanma yarigina
gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat molekiilleri ile daha az kaplanma riskinin olmasi
demektir. Dolayistyla adsorpsiyon da nétr duruma gore daha az olacaktir.

g. Ortam sicakhgi; adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon
sirasinda ortama 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon derecesi genellikle sicakligin
diismesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1si1 alan bir reaksiyonsa,
adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti kanisimlary; cok bilesenli c¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢6zeltideki durumuna gére daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziictide
birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

i. Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlar1 ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz
sinirlart ya da yiizey sinirlart gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz olglide
bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gergeklesmesi
saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltmakla ylizeyi bir nevi genisletmis, arttirmis oluruz.

Gerilimi azaltmak i¢in siv1 faz1 olusturan molekiiller arasi1 baglarin koparilmasi ve bu
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molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir. Bu nedenle de bir
stvinin yiizeyini artirmak i¢in bir yandan da yiizey gerilimi ile ilgili ¢alisilmalidir.

j. Adsorbatin diger ozellikleri; adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢d6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbatlar
hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara 6rnek olarak
gosterilebilir. Polar olmayan adsorbatlar ise genelde hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon
esasli adsorbatlar, polimer adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica, c¢ozeltideki
molekiillerin lifobik (¢ozelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de
adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.

k. Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu ic¢in de ayni kural

gecerlidir.

1.7. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbant ile
temas ettirildiginde, c¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorbent ile
adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorbant
agirhiginda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonug fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak
ifade eden birgok model ortaya konulmustur (Sencan, 2001).

Diisiik veya yiiksek doluluk kesrine, tek veya ¢ok tabakali adsorpsiyona bagh
olarak uygun adsorpsiyon izotermleri segilebilir. Adsorpsiyon izotermlerinin biiyiik bir

cogunlugu bes ana siifta incelenebilir (Sekil 16).

Genellikle Langmuir tipi denilen L. tiir izotermde baslangicta artan gaz basinci ile
adsorplanan madde miktarinda hizli bir artis ve daha sonra tek tabaka kapasitesine karsilik
gelen sinir degerine ulasildig goriilebilir. Boyle izotermlerle 6zellikle tek tabakayla sinirli
kimyasal adsorpsiyonda sikga karsilasilir. Ozgiil olmayan giiglii bir adsorplayici-
adsorplanan etkilesiminin ve zayif bir adsorplanan-adsorplanan etkilesiminin oldugu

diistiniilen bu tiir izotermlere 6zellikle mikro gdzenekli katilarda rastlanmaktadir.
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Sekil 15. Baglica adsorpsiyon izoterm tiirlerinin gosterimi (Myers, 1991)

II. tiir izoterm fiziksel adsorpsiyon ve gozeneksiz katilara aittir. 1. tiiriin aksine
adsorplanan molekiiller nispeten gii¢lii bir sekilde birbiriyle etkilesirler ve tabakalanma
egilimi goriiliir. II. ve V. tiir izotermlerle adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin adsorplanan-adsorplayici ¢ekim kuvvetlerinden daha fazla oldugu nadir
durumlarda karsilagilir. Boyle bir sistemde gaz molekiilleri baslangigta yavas
adsorplanirken adsorplanmis ve serbest gaz molekiilleri arasindaki etkilesme ile birlikte
adsorpsiyon hizinda artig gozlenir. IV. tiir izoterm II. tiire benzemekle birlikte genellikle
gozenekli katilarda kilcal yogunlagsma ile birlikte gozlenir. Adsorplanan molekiiller
arasinda nispeten zayif etkilesimler oldugunda bu tiir izotermlere rastlanir.

Bunlara ilaveten sivi-kati ara-yilizeyinde adsorplanan madde miktar1 konsantrasyon
degisiminin O6l¢iimii ile belirlenebilir. Bu igslem yapilirken a) adsorplayici-adsorplanan
etkilesimi, b) adsorpsiyon hizi, c¢) adsorpsiyon izotermlerinin tiirii, d) tek tabakali veya ¢ok
tabakali adsorpsiyon, e) adsorplanan molekiillerin geometrisi f) sicaklik, ¢dziicii bilesimi
ve pH gibi ¢evresel faktorler g6z Oniine alinmalidir. Kati-buhar ara-yiizeyine benzer
sekilde sivi-kat1 ara-yiizey adsorpsiyon izotermleri baslica dort ana grupta toplanabilir
(Sekil 17) (Tabak, 2003).
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Sekil 16. Sivi-kat1 ara ylizey adsorpsiyon izotermleri

Deneysel verilerden ¢izilen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek i¢in ¢ok
sayida adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayan maddelerin
ozeliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkag¢i uygun olmaktadir.
Yaygin uygulanan adsorpsiyon denklemleri;

e Langmuir denklemi
e Brunauer- Emmett- Teller ( BET ) denklemi

e Freundlich denklemi seklinde siralayabiliriz.

1.7.1. Langmuir izoterm modeli

A’. @

A Adsroplanan molelkiil

5! . S: Bog yiizey bilgelen

SA: Dolu vidzey bilgelen
SA S
k)

4 aaalg g

Yiizey

Sekil 17. Langmuir izoterm modeli (URL-4)

Langmuir modeli homojen ylizeyler {izerinde adsorpsiyona uygulanir ve asagidaki
varsayimlara dayanir;

1. Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.

ii. Adsorpsiyon tersinirdir.

iii. Adsorplayici yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.

iv. Kat1 yiizeyine adsorplanan molekiiller tek tabaka seklindedir.
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Langmuir esitligi asagida verilmistir (Lee vd., 1997) :
g =0gnK.C/(1+K.C)
g : Birim adsorplayici basina adsorplanan madde miktari, mg/g
C:Dengede s1v1 faz derisimi, mg/L
K: Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit
Om: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde
adsorplanan madde miktar1, mg/g

Denklem yeniden diizenlenirse lineer form asagidaki gibi olur:

Clq = (1/qm.K)+(C/qm)

Clqg

F 3

Egire= 1/Qm

1/KQn]

= C
Sekil 18. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Ileri, 2000).

Yukaridaki grafikten qm ve K bulunur.

1.7.2. Freundlich izoterm modeli

2. tabaka 3. tabaka

1. tabaka

O Adsorplanan molekiil (N,)
Sekil 19. Freundlich izoterm modeli

Deneysel olarak elde edilen Freundlich izotermi asagidaki esitlik ile verilmistir
(zhu vd., 1997).

g=K.C "
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Burada;
g : Kati faza adsorplanan madde miktar1
C : Adsorplanan maddenin s1vi fazdaki denge derigimi.
K : Adsorpsiyon denge sabiti
n : Deneysel sabit
Freundlich izoterm esitligindeki K ve n sabitleri bu esitligin dogrusallagtirilmasiyla
belirlenir. Bunun i¢in, yukaridaki esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinir ve asagidaki
esitlik elde edilir.
Ing =InK + 1/n. InC

g

3
Sekil 20. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineerize sekli (Ileri, 2000).

1.7.3. Brauner-Emmet-Teller (BET) izoterm modeli

Adsorbat molekiillerinin ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu ifade etmek igin Brunauer-
Emmett-Teller (BET) esitligi kullanilmaktadir. Birinci tabakanin disindaki diger
tabakalarin adsorpsiyon 1silarinin adsorplanan sivinin kondansasyon 1sisina esit oldugu
kabul edilmektedir (Kara, 1999).
1. Adsorpsiyon yiizeyindeki enerji iniformdur.
2. Adsorbat yiizeyde farkli tabakalar olugturmakta ve her tabakaya ayri olacak sekilde
Langmuir esitligi uygulanmaktadir.
Mevcut yiizeyin tamamen kaplanmasindan oOnce farkli bir yiizeye adsorpsiyon da
miimkiindiir ama bu durumda ¢ok sayida yiizey gerekmektedir (Weber,1972).
BET yaklagimina ait esitlik asagida verilmektedir.

X/Im=0e=BCe(X/ M)/ (Cs-Ce) {1+ (B-1)Ce/Cs)}

X I m =ge=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)
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Ce=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde ¢6zelti igerisinde mevcut adsorbat
konsantrasyonu, (mg/l)

Cs=adsorbatin ¢ozelti igerisinde doygunluk konsantrasyonu, (mg/I)

B=adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti

(x / m)o = tek tabakanin adsorpsiyon kapasitesi, (mg/g)

1.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik, “thermo” (sicaklik) ve “dynamic” (degisim) kelimelerinden tiiremis
olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sdzciiktiir. Tabiattaki en 6nemli olgulardan birisi de
tim degisme ve doniisiimlere eslik eden enerjidir. Olusan her tiirlii hareket ve kimyasal
reaksiyon sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi ve bir enerji tiiriinlin bir bagka
enerji tiirline doniismesi so6z konusudur. Bir sistemdeki degisik enerji tiirleri arasindaki
iligkilerin incelenmesi de termodinamigin konusunu meydana getirir. Termodinamikte bir
organizma, bir hiicre veya birbiri ile reaksiyona giren iki madde, sistem olarak tanimlanr.
Bir sistem, bir ¢evre i¢inde yer almaktadir. Sistem ve ¢evrenin ikisi birlikte de evreni
olustururlar.

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligin1 inceler. Kimyasal reaksiyonlara eslik eden termal olaylarin ve reaksiyona giren
maddelerin termal 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi reaksiyonlarin
istemliligi hakkinda genel bir kriter ortaya koymamiza ve denge hakkinda bilgi
edinmemize yardimci olur.

Termodinamik, denge halindeki sistemlerle ilgilenir. Bir degismenin meydana gelip
gelemeyecegi hakkinda fikir ileri siirer fakat olusum mekanizmasini ve hizini sdyleyemez.
Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik c¢alismalar neticesinde elde edebiliriz. Yine
termodinamik, doniisiimiin olugsma zamaniyla degil, bu doniisiim esnasinda sistemin ilk ve
son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamina “is1 kapsam1” ya
da “entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri 6lgiilemez, ancak kimyasal
bir tepkimeye giren maddelerle iiriinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal tepkimelerde,
tirtinlerin entalpileri toplamui ile girenlerin entalpileri toplam1 arasindaki farka, tepkimenin

entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi adi verilir ve AH® ile simgelenir. Standart AH®
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degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme 1s1 veren veya 1s1 alan bir
tepkime oldugunu belirler.

“Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin 6l¢iisiinii ifade eder. Bir diger
deyisle sistemde donistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir tanimla, entropi,
bir termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarabilecek enerji miktarini
gosteren Ozellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir. Genellikle kimya ve
termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayn1 zamanda herhangi bir bilgideki
belirsizlik Olgiistinii gosteren deger olarak geger. Termodinamikte, entropi degisiklikleri
incelenir. Sekil 21’den de goriilecegi lizere, sistemdeki diizensizlik arttikga sistemin
entropisi de artar, yani sistemin faydali is verme kabiliyeti azalir. Adsorpsiyonda madde,

birikim ile daha diizenli hale ge¢tigi i¢in entropi azalir.

. ok Entrom
Az Entropi - ¢ P
—
9 ®
AS =0 @D
— @
AS <0 .
® D
KATI e WPLERR B
SIVI GAZ

Sekil 21. Entropi kavraminin sekil iizerinde anlatim1

I¢ enerji degisimi ve entalpi degisimi reaksiyonun kendiliginden meydana gelip
gelmeyecegi hakkinda bir fikir verebilir ancak tam bir kriter olamaz. Entropi degismesi ise
bir sistemin dengede veya istemli bir doniismede olup olmadigini bildiren genel bir
termodinamik denge kriteridir. Fakat, denge halinin ve istemliligin derecesini ifade etmek
icin kullanilan en uygun termodinamik hal fonksiyonu serbest enerji olarak kabul edilir.

Genel olarak sabit basing (Gibbs serbest enerjisi) ve sabit hacim (Helmholtz serbest
enerjisi) islemlerine uygulanan iki tiir serbest enerjiden soz edilir. Tez ile ilgili olarak bizi
ilgilendiren ise Gibbs serbest enerjisidir. Buna gore, kendiliginden meydana gelen
olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararli hale gecmek ve entropisini en
yiiksek degere ¢ikarmak ister.

Genelleme yapmak gerekirse, kendiliginden meydana gelen kimyasal
reaksiyonlarda ve diger fizikokimyasal doniisiimlerde serbest enerji azalir, yani standart

AG? negatif olur. Tersinir islemlerde veya denge halinde serbest enerjide bir degisiklik

30



olmaz, yani AG® sifirdir. AG”nin pozitif olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina
gelir. Bu ise reaksiyonun zit yonde, yani istemsiz yonde ilerledigini gosterir. Kisaca,
enerjinin tamami “entalpi (H)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (G)” ve kullanilamayan
enerji de “entropi (S)” ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimidir.
AG°® = AH° - T AS°
AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH® : Standart Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS° : Standart Entropi degisimi (kJ/mol.K)
T : Mutlak sicaklik (Kelvin)
R : Universal gaz sabiti (J/mol.K)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:
Ka=0e/ Ce
Kq : Adsorpsiyon denge sabiti

Je : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibss serbest enerjisi bulunur.
AG°=-RTInKq

Asagidaki son esitlik (Van’t Hoff) kullanilarak, AH®’a gegilebilir.

dInKg/dT= AH°/ RT?

AH®’m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS°’nin pozitif degerleri ise kati/cozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin

artisin1 gostermektedir.

1.9. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon prosesinde, dis taraf kiitle aktarimi, partikiil i¢i difiizyon ve
adsorpsiyon, adsorpsiyon hizini kontrol eden basamaklardan biri veya birkag1 olabilir. Bu
hiz kontrol basamaklarin1 ve adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak tizere ¢esitli kinetik

modeller kullanilmaktadir. Boyarmaddenin adsorpsiyon kinetiginin de dis ve i¢ diflizyon
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ile ylizeylere adsorpsiyon proseslerini i¢ceren ardisik {i¢ basamak tarafindan kontrol edildigi
kabul edilebilir.
1) Boyarmaddenin film tabakasindan sorbentin yiizeyine tasinima,
2) Boyarmaddenin ylizeyden icerdeki aktif merkezlere aktarimi
3) Boyarmaddenin aktif merkezlere baglanmasi (Tatli, 2003)
Asagida verilen birinci ve ikinci mertebe kinetik modellerden yararlanarak, tim

adsorpsiyon basamaklarini igeren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir.

1.9.1. Yalana Birinci Mertebe Kinetik Model
Yalanci birinci mertebe kinetik model asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

Burada;
01 : dengede adsorplanan adsorbat miktar1 veya adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g)

0: : t aninda adsorplanan adsorbat derisimidir (mg/g)

ks : Birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

1/t’ye kars1 1/qtdegerlerinin grafige gecirilmesiyle q; ve k; degerleri elde edilebilmektedir
(Gergel, 2007).

1.9.2. Yalana ikinci Mertebe Kinetik Model
Yalanci ikinci mertebe kinetik model de kati fazin adsorpsiyon kapasitesi temeline
dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon siirecince olan davranigi tahmin

eder. Ikinci mertebe model asagidaki esitlik ile gosterilir:

ﬂr{j . 7
—=k,(q, —q)°
[’?T_r £ "\.I!I-dﬁfl g}

Burada k; ikinci mertebe adsorpsiyon sabitidir (g/mg.dak). t=0" da q=0 ve t=t’ de q=q sinir
kosullar1 uygulanarak yukaridaki esitlik integre edildiginde asagidaki esitlik bulunur:
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Bu esitlik yeniden diizenlendiginde asagidaki esitlikte verilen dogrusallastirilmis sekil elde
edilir.

r 1 1
_ = A I‘

q ﬁfzﬁ’.im g den

t/q’ ya kars1 t dogrusunun egiminden ve y eksenini kesim noktasindan qgen Ve K, degerleri

hesaplanabilir.

1.10. Boya ve Boyar Maddeler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin ylizeyinin
ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriinlim saglanmasi i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere “Boya”, (Alm. Farbenkorper, Ing. Pigment, paint, Fr.
colorant) denir. Konusma dilinde ¢cogu kez boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerine
kullaniriz. Bu iki sozciik es anlamli degildir. Boyalar bir baglayict ile karismis fakat
¢oziinmemis karisimlardir. Boya bir yilizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama
tabancasi ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukga kalin yeni bir tabaka
ile kaplanir. Genellikle boyalar anorganik (siilyen, ultramin vb.) yapida, nadiren organik
yapida bulunabilirler. Bu islem gergekte bir boyama degil bir 6rtme’dir.

Cisimlerin (kumas, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise “Boyarmadde”, (Alm. farbstoff, Ing. dye, dyestuff, Fr. teinture) denir. Ancak
her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan
renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler
veya slispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleri uygulanir. Biitiin boyar maddeler
organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde
birleserek cismin yiizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir (Baser ve Inanict,
1990).

Insan, ilk ¢aglardan beri cevresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve
korumaya almistir. Siislenme i¢giidiisii nedeniyle dogadan bircok boya ve boyarmadde
elde etmistir. Bunu tas devri zamanlarinda bile gérmek miimkiindiir. Hz. Isa’dan yiizlerce
yil 6ncesine ait Dordogne (Fransa) ve Altamiria (ispanya)’ da bulunan magara

duvarlarindaki resimler ve esyalar bunlarin kanitidir. Buralarda bulunan 6lii kemiklerinin
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kirmiz1 renkli olmasi ¢ok ilgi ¢ekicidir. Bu rengin dini bir gelenek olarak ceset lizerine
stiriilen demiroksidden ileri geldigi sanilmaktadir.

Ik kullanilan boyalar metaloksit karisimu, killi toprak ve bazi bitki dzsularidir. Eski
Misirlilar boyalara saglamlik ve parlaklik vermek i¢in zamk karistirmislardi. Boyalarin
hava tesirinden ve nemden korunmasi i¢in de iizerini mum tabakasiyla kaplamislardir.

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan
boyarmaddeler ise organik yapilardir. Anorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,O3, Cr,Os,
Pb3O,4, HgS, grafit vb. yapilar1 gosterebiliriz. Boyarmaddeler ise dogal kokenli olanlarin
yaninda biiyiik ¢ogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve
salgi bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya

bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler.

1.10.1. Boyarmaddelerin siniflandirilmasi
Boyarmaddeler birkag sekilde smiflandirilabilir. Siniflandirma ¢oziiniirliik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri, kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristik 6zelliklerine
gore yapilabilir. Bunlardan en 6nemlisi kimyasal yapiya gore siniflandirma seklidir.
Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gére Simiflandirilmasi
1) Suda Coziinen Boyarmaddeler
a ) Anyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler
b ) Katyonik suda ¢dziinen boyarmaddeler
¢ ) Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler
2 ) Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler
a ) Substratta ¢dziinen boyarmaddeler
b ) Organik ¢oziiclilerde ¢oziinen boyarmaddeler
¢ ) Gegici ¢oziinlirliigii olan boyarmaddeler
d) Polikondensasyon boyarmaddeleri
e ) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler
f) Pigmentler
Boyama Ozelliklerine Gére Simflandirilmas:
1) Bazik (katyonik) Boyarmaddeler
2 ) Asit Boyarmaddeleri
3) Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler)
4 ) Mordan Boyarmaddeler

34



5 ) Reaktif Boyarmaddeler

6 ) Kiipe Boyarmaddeler

7)) Inkisaf Boyarmaddeler

8 ) Metal — kompleks Boyarmaddeler

9 ) Dispersiyon Boyarmaddeler

10 ) Pigment Boyarmaddeler

Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi
1) Azo Boyarmaddeleri

2) Nitro ve Nitrozo Boyarmaddeleri

3) Polimetin Boyarmaddeleri

4) Arilmetin Boyarmaddeleri

5) Aza (Singh vd., 1994) Annulen Boyarmaddeleri
6 ) Karbonil Boyarmaddeleri

7 ) Kiikiirt Boyarmaddeleri

1.10.2. Asit Boyarmaddeler

Asidik boyar maddeler katyonik gruplarla iyonik iliskiler meydana getirebilen,
—SO3H, —-SOsNa, -OH gibi bir veya birden fazla fonksiyonel grup iceren organik
molekiillerdir. Asidik boyalar, 6zellikle naylonu boyamakta kullanilir ve ‘Nylamin Mavisi’

bunlarn tipik bir 6rnegidir. Yapisinda —SO3H grubu bulundurur.

1.10.3. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifini olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi,
diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri, disinda diger
tim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuna rastlanir.
Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (- N = N -) grubu ile karakterize edilir. Bu
gruptaki azot atomlari, sp2 hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo
boyarmaddelerini genel olarak; Ar — N = N — Ar seklinde formiillendirebiliriz. Aril,
heteroaril veya enollesebilen alkildir.

Alifatik grup igeren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1
genis bir spektruma sahiptir ve haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin
higbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde

edilirler. Sentezlerinin sulu ¢6zelti i¢inde ve basit olarak yapilmasi yaninda, baslangi¢
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maddelerinin smirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyarmaddesinin elde
edilmesini miimkiin kilar. Molekiildeki azo grubuna gére mono-, dis-, tris-, tetrakis ....azo

boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar(Erdik ve Obali, 2001).

A

,-’?:':. [\*/_ gozenek \"!, y’
'o‘-. \—‘-’F "

« — sinirtabakasi  : .t .
I SO

Sekil 22. Adsorban iizerine boyar madde iyonlarinin adsorpsiyonunun 6rnek diyagrami

1.11. Literatiir Ozeti

Montmorillonitin ve modifiye formlarinin kirlilik kontroliinde kullanimi son
yillarda birgok arastirmaci tarafindan incelenmistir. Organik katyonlarin adsorpsiyonu ile
hidrofilik kil ylizeyleri hidrofobik yiizey haline doniistiiriilebilir. Yiizeyi bu sekilde
modifiye edilmis olan kil minerallerinin sudaki ¢oziiniirliigii az olan organik molekiilleri
adsorplama giicii artar. Alkil amonyum tuzlari ile iyon degisiminin kil minerallerinin ve
killerin organik ¢oziiciilerde daha iyi dagilmasini sagladigi bilinmektedir (Bergaya, 2001).
Yiizey modifikasyonunda en ¢ok kullanilan organik katyonik maddeler quaterner alkil
amonyum bilesikleridir (QAB). QAB nin alkil grubunun icerdigi karbon sayisi arttik¢a
bilesigin yiizey aktif karakteri ve bununla modifiye edilen kilin hidrofobik karakteri artar.

Polubesova vd., (2004), oktadesiltrimetii amonyum (ODTMA) ve
benzildimetilhekzadesil amonyum (BDMHDA) ile modifiye edilmis Na-montmorillonit
yiizeylerinde yiin, ipek ve pamugun boyanmasinda kullanilan antrakinon tipi bir boyar
madde olan alizarinat anyonunun adsorpsiyonunu incelediler. Amonyum tuzlarmin sulu
cozeltide ve kil yiizeyinde miseller olusturarak boya anyonlar ile etkilesmesi sonucunda
boya adsorpsiyonunun g¢iplak yiizeye gore yaklasik 4 kat arttifini gozlediler. Ancak
modifiye edilmemis adsorban miktarmin artmasi ile boya adsorpsiyonu devamli arttig
halde modifiye edilmis adsorbanla yapilan deneyler belli bir adsorban dozajindan sonra

azaldigim1 gostermistir. Bu yiizden maksimum adsorpsiyon i¢in optimum kosullar
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belirlemek i¢in kil dozajin1 ve baslangi¢ derisimini degistirerek adsorpsiyon deneyleri
yapmiglardir. Alizarinat adsorpsiyonun diigiik kil ve ODTMA derisimlerinde tamamlandigi
halde diisiik BDMDHA derisimlerinde tamamlanmadig1 gorilmiistiir.

Ribulswas (2004), dort farkli QAB kullanilarak hazirlanmis modifiye
montmorillonitler {izerinde metilen mavisinin adsorpsiyon sonuglarint modifiye edilmemis
montmorillonit tizerindeki sonuglarla karsilastirmistir. Modifikasyon i¢in kullanilan
amonyum tuzlar1 farkli molekiil boyutuna ve karbon sayisina sahip olan tetrametil
amonyum kloriir (TMA, C4H1,CIN), tetradesiltrimetil amonyum bromiir (TDMA,
C17H3gBrN), heksadesiltrimetil  amonyum  bromiir (HDTMA, CigH4BrN) ve
benzildimetilhekzadesil amonyum kloriir (BDMHDA, C25H46CIN) tuzlaridir. HDTMA ve
TDMA ile modifiye edilmis killerin modifiye edilmemis olandan daha kii¢lik bir ylizey
alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum organo killerin iyon degisimi sitelerinin
cogunun daha biiyiik molekiil boyutuna sahip QAB katyonlar1 ile doyurulmus olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun disinda, kil yiizeyindeki hemen hemen tiim gozenekler de
yiizey aktif madde molekiilleri tarafindan bloke edilirler. Diger taraftan TMA modifiye
kilin yiizey alan1 ham montmorillonitinkinden daha biiyiilk bulunmustur. Bu TMA nin
hidratasyon derecesinin daha yiiksek olusu yiiziinden tabakalar arasindaki porlarin suyunu
kaybetmesi ile agiklanmistir. X 1ginlart difraksiyonu (XRD) sonuglart da doo; mesafesinin
ham kilde QAB modifiye kilden daha diisiikk oldugunu gostermistir. Bu durum, organik
katyonlarin baglanmasi ile kilin tabakalar arasi bosluklarinda hidrofobik bir ortamin
yaratilmasi ile agiklanmigtir. QAB nin alkil zincirinin uzunlugu ve miktar: tabakalar arasi
boslugu artan molekiil boyutu sirasi ile tutarli olarak su siraya gore etkilemistir; TMA kili
<TDMA kili <HDTMA kili < BDMHDA kili. TMA tabakalar arast boslugu 5.2 A
arttirmustir ki bu TMA nin 4.9 A luk boyutu ile tutarhidir. Kil katyon degisim kapasitesinin
(CEC) %50 ve %100 i kadar QAB ile doyuruldugunda tabaka boslugu 6nemli 6l¢iide
artmasma ragmen QAB miktar1 %100 den %200 e c¢ikarilldiginda 6nemli bir etki
gozlenmemistir. Bu sonug iyon degisimi mekanizmasinda i¢ bosluklara yerlesebilen QAB
icin etkili oldugunu diisiindiirmiistiir. Metilen mavisi adsorpsiyonu %100 CEC TMA igin
100.9 meq/100 g dan 53.9 meq/100 g ma azalmis %200 CEC TMA da tekrar 68 meq/100 g
a yikselmistir. QAB miktar1 %50 CEC den % 200 CEC e arttiginda HDTMA nin metilen
mavisi i¢in adsorpsiyon kapasitesi 76.3 ten 4.3 meq/ 100g ma azalirken TDMA nin ki 51.3
ten 65.2 meq/ 100g ma yiikselmistir. Biitin bu QAB leri MB kapasitesini ham
montmorillonite gore azaltmistir; BDHDMA kilinde ise MB hi¢ adsorplanmamustir.
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Akcay (2004), Resadiye bentonitinden hazirladigi tetraetili amonyum kilinde
pklorofenol ve p-nitrofenol adsorpsiyonunu incelemis ve sonuglari Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izoterm esitliklerini uygulayarak degerlendirmistir. XRD sonuglar tetraetil
amonyum katyonunun kil tabaka mesafesini 4.7 A arttirdigin1 gdzlemistir.

Marchowich vd., (2004), heksadesiltrimetil amonyum (HDTMA), benziltrietil
amonyum (BTEA), benziltrimetil amonyum (BTMA) ve MB ile %25, %50 ve %100 CEC
oraninda doyurulmus kil iizerinde fluoridon adsorpsiyon ve desorpsiyonunu incelemistir.
HDTMA ve BTMA kilinin adsorpsiyon kapasitesi birkag kat1 artarken BTEA ve MB kilin
adsorpsiyon kapasitesinde bir iyilestirme yapmamistir. Desorpsiyon incelemeleri
floridonun organo kil tizerindeki adsorpsiyonunun tersinmez oldugunu gostermistir.

Lin vd., (2002), tetrametil amonyum bromiir (TMAB), hekzadesiltrimetil amonyum
bromiir (HDTMAB), benziltrietil amonyum bromiir (BTEAB), tetraetil amonyum bromdir
(TEAB) ve setilpiridinyum bromiir (CPB) tuzlar1 kullanilarak modifiye edilmis organofilik
bentonitler iizerinde fenol ve metaklorofenol adsorpsiyonunu incelediler. Yapilan
calisgmada bes organo-bentonit icinde BTEAB-bentonitin %80 fenol ve kloro fenol
adsorplayarak en iyi performansi gosterdigi tespit edilmistir. HDTMAB- ve CPB-bentonit
klorofenolu iyi adsorpladi ancak fenolii adsorplamadi. TMAB ve TEAB nin adsorpsiyon
kapasiteleri %40 tan diisiik bulundu. Optimum organo-kil/fenol veya klorofenol orani 8g/g
bulundu. Deneysel veriler Freundlich izotermine uyum gosterdi.

Carrizosa ve dig., (2001), %50 etanol/su karisiminda oktadesil (Cjg)-,
hekzadesiltrimetil (HDT)- ve dioktadesildimetil (DOD) in SAz ve SWy bentonitleri
ile %50 ve %100 CEC lik QAB igeren organofil adsorbanlar hazirladilar. Bu adsorbanlar
tizerinde —COOH grubu igeren anyonik dicamba bilesiginin adsorpsiyon ve
desorpsiyonunu incelediler. Yiiksek tabaka yiikiine sahip SAz bentoniti ile hazirlanan
organo-killerin diisiik tabaka yiikiine sahip SWy bentonitinden daha yiliksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu goriildii (%100 CEC lik DOD-kili disinda). Yiiksek tabaka yiikii
ve biiylik quaterner amonyum katyonu i¢in L tipi izoterm elde edildi ve diislik tabaka yiikii
icin S tipine dogru sekil degistirdi. Organo katyonlar arasinda tabakalar arasi bosluk
bulunmasinin hidrofobik ve polar etkilesimleri etkileyen onemli bir faktér oldugu
diisiiniildii. Tabakalar aras1 uzaklik organik katyonun boyu ve miktari ile orantili olarak 17-
40 A arasinda degisiklik gosterdi. Desorpsiyon izotermlerinin primer alkil amonyum (Cg)-
ve en biiyiik quaterner amonyum (DOD) disinda reversibl oldugu goriildii. Deney sonuglari

Freundlich izotermine uydu.
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Sivernesan vd., (2006), organo bentonit ile asit boyasinin adsorpsiyonunu
calismiglardir. Bu caligmada fakli boya derisimleri, adsorban dozlart ve pH’da sulu
¢ozeltiden asit red151 boyasinin adsorpsiyonu basariyla gerceklestirilmistir. Bentonit Kili
sentetik bazik boyalarin uzaklastirilmasi i¢in iyi bir adsorbandir. Ancak anyonik asit
boyalarin uzaklastirilmasinda etkili bir Adsorpsiyon i¢in yiizeyin modifiye edilmesi gerekir.
Boylece killin yiizeyi hidrofilikten hidrofobik forma doner. Bu ¢alismada XRD ve FTIR
analizleri kullanilarak katyonik yiizey aktif maddeler ( CDBA ve CP ) ile kil modifiye
edilmistir. Yiizey aktif maddelerdeki N atomu iizerindeki pozitif yiik alkil ve halka
gruplarinin varlhigiyla stabilize olur ve azota baglanan farkli gruplar adsorpsiyonu etkiler.
Bu caligmada Adsorpsiyon izotermleri Langmuir ve Freundlich modeline uymaktadir.
CDBA-bent ve CP-bent i¢in Adsorpsiyon kapasitelerinin sirasiyla 357,14 ve 416,6 mg/g
oldugu goriilmiistiir. Ayrica kinetik ¢aligmalar adsorpsiyonun ikinci derece hiz kinetigine
uydugunu gostermistir.

OZCAN ve OZCAN (2004), asit aktivasyonu yapilmis bentonit ile sulu ¢dzeltiden
asit boyalarinin adsorpsiyonunu ¢alismislardir. Kontak zamani, pH ve sicaklik
parametrelerinde modifiye kil ile asit red 57(AR57) ve asit blue 294 (AB294) boyalarinin
sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi galisilmistir. Bu boyalarin adsorpsiyonu igin asidik pH nin
uygun oldugu goriilmistiir. Ayrica FTIR teknigi kullanilarak kilin yilizey karakterizasyonu
yapilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin ikinci mertebe hiz kinetigine adsorpsiyon izoterminin
ise Freundlich modeline uydugu goriilmiistiir. Caligmalarda boyalarin 1g/L stok ¢ozeltileri
kullanilmigtir. AR57 ve AB294 boyalarinin 20°C deki adsorplama kapasitelerinin (Qmax)
sirastyla 416,3 ve 119,1 mg/g oldugu gorilmiistiir. Bu g¢alismada Adsorpsiyon igin
maximum adsorplama kapasitesine pH 2’de ulasilmistir. Ciinkii asidik pH da adsorban ve
asidik boyalarin pozitif yiiklii ylizeyleri arasinda gii¢lii bir elektrostatik ¢ekim olugmaktadir.

Bu konudaki tekniklerin gelistirilmesinde uzun yillar ¢alismis ve patent hakkini da
almis Corrado, (2000), killerin por striiktliriinii degistirmek i¢in yapisina organik veya
polimer bir molekiil yerlestirdikten sonra bunun uzaklastirilmast ve elde edilen kilin
yeniden kristallendirilmesi gerektigini bu konulari toplu olarak yeniden gézden gecirdigi
makalesinde agikladi. Kullanilan organik materyaller iginde tetrametil amonyum ve
tetraetil amonyum katyonlar1 en 6n sirada yer almaktadir ve kil yiizeyini degistirmedeki
karsilastirmali etkinligi TMA i¢in iyi, TEA i¢in ise miikemmel olarak bildirilmistir.
Montmorillonit gibi (2:1) tipi bir kil minerali olan hektoritin TEA ile modifiye
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edilmesinden elde edilen sonu¢ simdiye kadar elde edilmis olanlarin en iyisidir. Bu

mineralin TEA ile yer degistiren iyonu Mg®* dur.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda kullanilan bentonit Ordu ilinin Unye ilgesinden sagland.
Bentonitin kimyasal bilesimi Tablo 6 (sayfa 48)’da sunulmustur. Ham bentonitin katyon
degistirme kapasitesinin belirlenmesinde metilen mavisi (C16H18N3SCI.4-5H,0) (Merck)
kullanildi. Organo kil eldesinde, setil piridinyum kloriir(SP) (Sigma, % 99) ve
hekzadesiltrimetil amonyum bromiir(HDTMAB) (Fluka Chemika) kullanildi. Ham kil ve
organokiller tarafindan gergeklestirilen adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan gida boyasi
Tartrazin Cagdas kimyadan temin edilmistir. Adsorpsiyon ¢aligmasi sirasinda, pH

ayarlamada NaOH (Merck % 99) ve HCl (Merck % 37), iyon siddetinin belirlenmesinde

NaCl (Merck % 99) kullanildx.

2.1.1. Setil piridinyum kloriir(SP) ve Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir

(HDTMARB) vyiizey aktif maddeleri

Tablo 5. Calismada Kullanilan Yiizey Aktif Maddeler ve Ozellikleri (URL-5)

Yiizey Aktif Setil piridinyum Hekzadesiltrimetil amonyum
Madde kloriir(SP) bromiir(HDTMAB)
=
N |C|' .
Molekiil Yapisi N NSNS N B
kHCHg
14
Molekiil Formuli (021H33NC|) (C19H4zBI’N)
Molekiil Agirlig 339,99g/mol 364,45g/mol

Kullanim Alanlari

Dis macunu, gargara,
pastiller, bogaz spreyleri
ve burun spreylerinde
kullanilan katyonik bir
kuaterner amonyum
bilesigidir.

Sampuan, kozmetik ve bir¢ok ev temizlik
iiriinlerinde kullanilan bakteri ve
mantarlara kars1 etkili bir antiseptik
ajandir.
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2.1.2. Tartrazin:

NaOOC

_N
N

CH
Na0sS

Sekil 23. Tartrazin gida boyarmaddesinin molekiil yapisi

Tartrazin(E102) bir azo boyasidir. Molekiil formulii C16HgN4sNazOgS, ve molekiil
agirligr 534,3 g/mol “diir.

Benzoatlarla kombinasyonlart (E210-215) sonucunda tartrazin, ¢ocuklarda ADHD
sendromu (hiperaktivite) vakalarinin biiyiik bir yiizdesini olusturur. Tartrazinin tiikketimini
takiben astim benzeri belirtiler gdzlenmistir.

Tartrazin sekerlemeler, pamuk seker, mesrubat, enerji icecekleri, hazir pudingler,
aromal1 misir cipsi, krema tozu, ¢orbalar, soslar, toz igecekler, dondurma, sakiz, regel gibi
gida triinleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Sabun, kozmetik, sampuan ve sa¢ tirlinleri,
nemlendiriciler, boya kalemleri gibi gida dis1 iiriinlerde de kullanilabilmektedir. Ayrica

vitaminlerde, tibbi kapsiillerde de kullanilabilmektedir (URL-5).

2.2. Orgonokil ve Organokil-boya Kompozitlerinin Karakterizasyonunda Kullanilan

Cihazlar
XRD Rigaku Minilex Il
Termik Analiz Cihazi1 (TGA ve DSC) PRIS Diamond
Infrared Spektrofotometresi Perkin Elmer Spectrum 100
UV/VIS Spektrofotometresi Perkin Elmer Lambda 35
Su Banyosu WiseBath
Elek Filtra FT-200M
pH Metre Thermo
Manyetik Karistirici Heidolph
Hassas Terazi And Gr-200
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2.3. Deneyler

2.3.1. Ham Bentonitin Hazirlanmasi

Unye/Ordu yoresinden saglanan ham bentonitten 50 gram almarak, dgiitiildiikten
sonra 1:10 kil/su oraninda saf su ile birka¢ defa yikanarak, suda ¢oziinebilen safsizliklarla
birlikte kil icerisindeki bazi kat1 pargaciklar ortamdan uzaklastirildi ve kil siispansiyonu 48
saat manyetik karistiricida karistirildiktan sonra 72 saat boyunca dinlendirildi. Ustte kalan
stvi kisim dekantasyonla ayrildiktan sonra ele gegen kati kisim 105 'C’ de kurutuldu.
Ardindan bu kati numune ogitiilerek, 75-150 um gozenek biiyiikliigline sahip olacak
sekilde eleme islemine tabi tutuldu ve deneylerde kullanilmak tizere kapali tiiplerde

saklandi.

2.3.2. Katyon Degistirme Kapasitesinin Bulunmasi

Unye bentonitin katyon degistirme kapasitesi metilen mavisi ile etkilestirilerek
belirlendi (Taylor, 1985). 1 g metilen mavisi 1:1 saf suda ¢oziilerek stok ¢ozelti hazirlandu.
Polietilen bir balon jojede 20 cm? saf su igerisinde bulunan 105 °C’de kurutulmus ve 75-
150 pm araliginda elenmis 0,30 g bentonit iizerine boya ¢ozeltisi biiret yardimi ile damla
damla eklendi. Siispansiyon yaklasik 1 saat bekletildi. ilave edilen boya ¢ozeltisi
absorlanmayincaya kadar isleme devam edildi. Ardindan boya-kil siispansiyonu santrifiij
edildi ve adsorplanmamis boya ¢ozeltisi kilden ayrilarak bir balon jojede toplandi. Ayrica
kil iizerindeki asir1 boya saf su ile yikanarak ayni balon jojeye alindi. Toplanan boya
¢ozeltisinin absorbanst UV-Goriiniir spektofotometresinden okundu ve kalibrasyon egrisi
yardimiyla asagidaki esitlikten ¢ozelti miktarina gegildi.
KDK (mesd./100 g kil) = Adsorplanan metilen mavisinin derisimi (normalite) x
adsorplanan metilen mavisinin hacmi (mL) x metilen mavisinin mili esdeger agirligi x 100/

kilin kiitlesi

2.3.3. Setil piridinyum (SP)-bentonitin ve Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir
(HDTMAB)-bentonitin Hazirlanmasi
105 °C’de kurutulmus ve 75-150 pum araliginda elenmis Ca-montmorillonit ana
bilesenli Unye bentonitin suyla hazirlanan % 3’liik siispansiyonlar1 72 saat karistirilarak kil
numuneleri sisirildi Bu karisimlara setil piridinyum kloriiriin 1/1 oraninda su/izopropil

alkolde hazirlanan % 3’liik ¢ozeltisinden 100 mL ilave edildi (Prospisil, v.d., 2001). Elde
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edilen karigimlar oda sicakliginda 24 saatlik karistirmadan sonra siiziildii ve ¢okelekler saf
su ile iyice yikandi. Asir1 organik katyon uzaklastirilmis SP-bentonit 60 °C’de kurutuldu,
ogiitiildii, 75-150 um araliginda elendi ve adsoprsiyon islemleri ve spektroskopik dlgtimler

i¢in renkli siselerde saklandi.

Yukaridaki iglemin aynisi setil piridinyjum yerine HDTMAB kullanilarak,
HDTMAB-bentonitin sentezlenmesi i¢inde yapildi.

2.3.4. SP-bentonit-Tartrazin ve HDTMAB-bentonit-Tartrazin Kompozitlerinin

Sentezlenmesi

Tim c¢alismalarda kullanilmak iizere 1,0x10° M °’lik stok Tartrazin ¢ozeltisi
hazirlandi. 60 °C’de kurutulmug ve 75-150 um araliginda elenmis SP-bentonitten 0,10 g
tartilarak folkon tiipiine konuldu. 1,0x10° M ’lik stok cdzeltiden seyreltme islemiyle
hazirlanan 1,0x10™ M, 10 mL boya ¢ézeltisi folkon tiipiine ilave edildi. Karisim termostatli
ve c¢alkalamali su banyosunda 25 °C ‘de 250 rpm hizda lsaat calkalandi. Siispansiyon,
6000 rpm’de santrifiijjlendi. Berrak siiziintii kat1 tirinden ayrildi1 ve elde edilen kati iiriin
etlivde 60 °C’de, 72 saat kurutuldu. Elde edilen iiriin ogiitiildii, 75-150 pm araliginda
elendi. Bu kat1 iirtin, XRD, FTIR, TG/DTA teknikleri yardimiyla yapilari aydinlatilmak

uzere saklandi.

HDTMAB-bentonit-Tartrazin kompozitinin sentezlenmesinde de ayni islemler

tekrarlandi. Sadece farkli olarak, su banyosunda 2 saat ¢alkalandi.

2.3.5. Cesitli Konsantrasyonlarda Hazirlanan Tartrazin Cozeltilerinin SP-bentonit ve

HDTMAB-bentonit Tarafindan Adsorplanmasi

1,0x10° M ’lik stok Tartrazin ¢dzeltisinden seyreltme islemiyle konsantrasyonu
3,0X10'5 M ile 1,30X10'4 M araliginda hazirlanan g¢ozeltilerden 10’ar mL alinarak folkon
tiiplerine konuldu, sonra bu ¢ozeltilerin her birine 60 °C’de kurutulmus 75-150 pm
araliginda elenmis 0,10 g SP-bentonit ilave edildi. Tiipler termostatli ve c¢alkalamali su
banyosunda 25 °C ‘de 250rpm hizda 1saat ¢alkalandi. Siispansiyonlar, 6000 rpm’de 1 dk.
santrifiijlendi. Siiziintiideki boya miktar1 426,5 nm dalga boyunda (Shahir vd., 2011) UV-
vis spektrofotometresinde elde edilen absorbans &lgiimlerinden faydalanilarak belirlendi.
Bunun i¢in SP-bentonit ile muamele edilmis farkli konsantrasyonlarda Tartrazin ¢ozeltileri

hazirland1 ve ¢ozeltilerin UV-vis spektrofotometresi ile dlgiilen absorbans degerlerinden
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yararlanilarak kalibrasyon egrisi ¢izildi. Bu egriden adsorplanmayan Tartrazin miktari

hesaplandi. Bu hesaplamada asagidaki esitlikten yararlanildi.
Je=(Co-Ce)Viw

Bu esitlikte qe, adsorbent tarafindan adsorplanan boya miktarini(mg/g) ; Co ve Ce,
sirasiyla giris ve denge boya konsantrasyonunu(mg/L) ; V, ¢06zelti hacmini(mL) ; w ,

kullanilan adsorbentin kiitlesini(g) ifade etmektedir.

HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazin adsorpsiyonu i¢inde yukaridaki islemler

sirastyla yapildi. Sadece farkli olarak, su banyosundaki ¢alkalama islemi 2saat yapildi.

2.3.6. SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin Tartrazin Adsorpsiyonu Uzerine Kil
Miktarinin Etkisi

0,02 - 0,04 - 0,06 - 0,08 — 0,10 — 0,20 ve 0,50 g 60 °C’de kurutulmus 75-150 pm
araliginda elenmis SP-bentonit ornekleri iizerine belirli konsantrasyonda (1,0x10™M)
alman Tartrazin ¢ozeltileri ilave edildi. Siispansiyonlar, termostatli ve c¢alkalamali su
banyosunda 250 rpm’de oda sicakliginda 1 saat calkalandi ve 6000 rpm’de 1 dk.
santrifiijlendi. Siizlintiideki boya miktar1 ¢ozelti konsantrasyonlarina karsilik gelen

absorbanslarin dl¢tilmesiyle belirlendi.

HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna kil miktar1 etkisinde yukaridaki

islemler tekrarlandi. Sadece farkli olarak, su banyosundaki ¢alkalama islemi 2 saat yapildi.

2.3.7. SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin Tartrazin Adsorpsiyonu Uzerine pH’mn
Etkisi

75-150 pum araliginda elenmis SP-bentonitin 0,10 g’lik 6rnekleri 15 mL’lik folkon
tiiplerine alindi. Her bir 6rnege belirli konsantrasyonda (1,0X10'4M) 10 mL ve pH 2, 4, 6, 8,
10, 12 olacak sekilde Tartrazin c¢ozeltileri hazirlandi. Siispansiyonlar, termostatli ve
calkalamali su banyosunda 250 rpm’de oda sicakliginda 1 saat ¢alkalandi ve 6000 rpm’de
1 dk. santrifiijlendi. Berrak siizlintii kat1 fazdan ayrildi. Siiziintiide kalan Tartrazin miktari,

cozelti konsantrasyonlarina karsilik gelen absorbanslar 6lgiilerek bulundu.

HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna pH ‘m etkisi incelenirken

yukaridaki islemler tekrarlandi, sadece farkli olarak calkalama iglemi 2 saat yapildi.
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2.3.8. SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin Tartrazin Adsorpsiyonu Uzerine Iyon
Siddetinin EtKisi

75-150 um araliginda elenmis SP-bentonitin 0,10 g’lik 6rnekleri 15 mL’lik folkon
tiplerine alindi. Her bir 6rnege belirli konsantrasyonda(l,OX10'4M) 10 mL Tartrazin
¢ozeltisi ilave edildi ve ortamin tuz miktari(NaCl) 0,1-1,0 M arasinda olacak sekilde
ayarlandi. Siispansiyonlar, termostatli ve calkalamali su banyosunda 250 rpm’de oda
sicakliginda 1 saat ¢alkalandi ve 6000 rpm’de 1 dk. santrifiijlendi. Berrak siiziintii kati
fazdan ayrildi. Siiziintiide kalan Tartrazin miktari, ¢dzelti konsantrasyonlarna karsilik

gelen absorbanslar 6lgiilerek bulundu.

HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi incelenirken

yukaridaki islemler tekrarlandi. Sadece farkli olarak su banyosunda 2 saat ¢alkalandi.

2.3.9. SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin Tartrazin Adsorpsiyonunda Sicakhigin
Etkisi
Yukarida verilen konsantrasyon araligindaki (2.3.5.) ¢ozeltilerin her biri 25, 35, 45,
55 °C sicaklik degerlerinde 0,1 g SP-bentonit ile termostatli ve ¢alkalamali su banyosunda
250 rpm’de 1 saat calkalandi. Siispansiyonlar, 6000 rpm’de 1 dk. santrifiijlendikten sonra
stiziintiideki boya miktar1 UV-vis spektrofotometresi ile absorbans Ol¢iimlerinden
faydalanilarak belirlendi. Bu belirlenen boya miktarlar1 kullanilarak Adsorpsiyon izoterm

modelleri ve termodinamik veriler bulundu.

Ayni islemler HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
incelenirken de yapildi. Sadece farkli olarak, su banyosundaki calkalama islemi 2saat

yapildi.

2.3.10. SP-bentonit, SP-bentonit-Tartrazin ve HDTMAB-bentonit, HDTMAB-
bentonit-Tartrazin Kompozitlerinin Karakterizasyonu

Ham, modifiye edilmis ve boya ile etkilestirilmis kompozit numunelerinin x-1sin1
toz kirinim desenleri Rigaku Minilex II cihazi (A=1,54050 A dalga boylu Cu Ka/40 kV/40
mA yontemi) kullanilarak elde edildi ve oda sicakliginda alinan bu kirinim desenleri
standart numunelerle karsilagtirilarak kimlik tespiti yapildi. Bragg esitligi uyarinca dlgiilen

ham, modifiye edilmis ve boya ile etkilestirilmis kompozitlerin kirinim desenlerine karsilik
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gelen d uzakliklart karsilastirilarak kil ve kil minerallerinde meydana gelen degisimler

yorumlandi.

Ham bentonit ve sentezlenen komplekslerin termal analiz egrileri 10 °C/dak 1sitma
hizinda, 5-10 mg numune Pt kroze igerisine konularak hava atmosferinde, 20-1000 °C
araliginda sinterlesmis a-Al,O3 referansina karsi kaydedildi ve sentezlenen komplekslerin
termal kararliliklar1 karsilastirildi. Ayrica termal analiz egrileri yardimiyla sentezlenen

komplekslerin kil i¢ tabakasina hangi mekanizmayla girmis olabilecegi de yorumlandi.

Bentonit ve sentezlenen maddelerin IR spektrumlari 4000-200 cm™ araliginda

kaydedildi ve analiz i¢in karakteristik fonksiyonel gruplarin pikleri degerlendirildi.

Adsorpsiyon islemlerinde adsorplanan madde miktarlarini belirlemek i¢cin 200-800
nm aralifinda farkli konsantrasyonlardaki boyarmadde ¢ozeltilerinin absorpsiyon spektrum
verileri kaydedildi ve 1518 madde ile etkilesimini gosteren Lambert-Beer esitliginden

faydalanilarak elde edilen absorbans degerlerinden kalibrasyon grafigi ¢izildi. Referans

alinan Lambert-Beer esitligi verilmistir: A=log lo/ | = €.b.c

Bu esitlikte; A; absorbans, Ip; numune lizerine gelen 1s18in siddeti, [; numuneyi terk
eden 1518 siddeti, €, molar absorptivite katsayisi (L/mol.cm), b; numune kabinin
kalinligi(cm), c; konsantrasyon(mol/L)’ dur. Elde edilen kalibrasyon grafiginden boyar
maddenin SP-bentonit ve HDTMAB-bentonit ile etkilestirilmesinden sonra ¢6zeltide
geriye kalan boya miktar1 hesaplandi (qe=(Co-Ce)V/w). Bu belirlenen boya miktarlart
kullanilarak adsorpsiyon izotermi, uygun izoterm modelleri, termodinamik ve Kkinetik

veriler bulundu.
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3. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda, Unye Bentonit ile katyonik yiizey aktif maddeler olan setil
piridinyum(SP) ve hekzadesiltrimetil amonyum (HDTMAB) etkilestirilerek organokiller
sentezlendi. Sentezlenen organokiller, anyonik bir gida boyasi olan Tartrazin ile
etkilestirildi. Bu etkilesmeler sonucunda SP-bentonit, HDTMAB-bentonit, SP-bentonit-
Tartrazin ve HDTMAB-bentonit-Tartrazin kompozitleri sentezlenmis ve bu kompozitlerin
karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmstir.
farkli XRD,
analiz(TGA/DTA), FTIR ve UV-vis spektroskopik teknikler yardimiyla aydinlatilmistir.

Sentezlenen bu kompozitlerin  yapisal  o6zellikleri termal
Bunlara ilaveten organokiller tarafindan Tartrazin adsorpsiyonuna ait izoterm egrileri,
adsorpsiyonu etkileyen faktorler, adsorpsiyonun kinetik ve termodinamik verileri elde

edilmistir.

Tablo 6. Unye bentonitin kimyasal bilesimi

Si0, (%)

Al,03 (%)

Fe,03 (%)

CaO (%)

MgO (%)

Na,O (%)

K,O (%)

62,70

20,10

2,16

2,29

3,64

0,27

2,53

48




Tablo 7. Unye bentonitin x-1sinlar1 toz kirinim verileri

Madde Kirinim 20(ac1)
001 6,10
003 17,93
020-110 19,96
(Unye)Bentonit Kuartz 26,81
Dolomit 29,83
130-200 35,15
060 61,90
1000
M
800 | 6,10
D
<
S 600 M
o8 61,90
M M
400 19,96 35 15
1 29 83
54,32
L »ﬁmw‘lW""
200 | 17 93 MVW
wwﬁ
)
10 20 0 40 50 50 70

20 (Acy)

Sekil 24. Unye Bentonitin x-1sinlar1 spektrumu
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Sekil 25. SP-bentonitin x-1sinlar1 spektrumu
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Sekil 26. HDTMAB-bentonitin x-1ginlar1 spektrumu
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M
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Sekil 27. SP-bentonit-Tartrazin kompozitinin x-1sinlar1 spektrumu
M
472
600 |
.
3 M
= g 62,11
23 =R g '
>
[9V]
400 | M
35,06
D 54,72
28,04
M
200
1 16,54
0
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Sekil 28. HDTMAB-bentonit-Tartrazin kompozitinin X-1ginlar1 spektrumu
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Tablo 8. Unye bentonitin IR spektrumuna ait titresim bandlar

Dalga Sayisi(cm ) Titresim tiirii

3624 AIAIOH OH gerilmesi
3429 H-O-H hidrojen bagli su gerilmesi
1639 Suyun OH egilme

1111 Si-O gerilmesi

1031 Si-O-Si gerilmesi

914 AlAIOH egilme

839 MgAIOH egilme

790 Si-O gerilmesi(kuartz)
698 Si-O gerilmesi(dolomit)
520 Al-O-Si gerilmesi

Tablo 9. SP-bentonit ve HDTMAB-bentonit komplekslerinin IR spektrumuna ait titresim

bantlari
Maddeler Dalga Sayisi(cm ) Titresim tlird
3060 Aromatik C-H gerilmesi
SP-bentonit 2918 Alifatik C-H gerilmesi

2850 (AlKkil grubuna ait) C-H
gerilmesi

1583 C=C gerilmesi (halka
titresimleri)

1488, 1470 Alifatik C-H diizlem igi egilmesi

2960, 2918 Alifatik C-H gerilmesi

HDTMAB-bentonit

2850 (AlKkil grubuna ait) C-H
gerilmesi

1481, 1469 Alifatik C-H diizlem igi egilmesi
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Sekil 29. a.) Unye bentonitin b.) SP-bentonitin c.) HDTMAB-bentonitin d.) Unye
bentonit-Tartrazinin e.) SP-bentonit-Tartrazin kompleksinin f)HDTMAB-
bentonit-Tartrazin kompleksinin IR spektrumlari
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Tablo 10. Unye bentonitin, HDTMAB-bentonitin, SP-bentonitin, HDTMAB-bentonit-Tartrazin
ve SP-bentonit-Tartrazin komplekslerinin termal analiz verileri

Maddeler Sicaklik | Kiitle Kayb1 (%) | Toplam Kiitle
Aralig1(°C) Kayb1(%)
20-160 8,1
15,6
Unye Bentonit 160-300 31
300-440 0,6
440-800 3,8
20-160 2,6
45,7
HDTMAB-bentonit 160-300 25
300-440 7,7
440-800 10,4
20-160 3,2
33,1
SP-bentonit 160-300 41
300-440 11,9
440-800 13,9
20-160 3,9
HDTMAB-bentonit-Tartrazin 49,4
kompoziti 160-300 25,5
300-440 10
440-800 10
20-160 4,4
SP-bentonit-Tartrazin 36,3
kompoziti 160-300 4,2
300-440 13
440-800 14,7
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Sekil 30. a)Unye bentonitin, b.) HDTMAB-bentonit, ¢.) SP-bentonit komplekslerinin
termal analiz egrileri
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Sekil 31. a) HDTMAB-bentonit-Tartrazin ve b.) SP-bentonit-Tartrazin komplekslerinin
termal analiz egrileri
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2,5 - y = 0,2117x o
R®=0,9735
g 27 .
3 3
o 1.5 1 S
(7]
Q2
< 1A
0,5 +
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Konsantrasyon(M)x10°

Sekil 32. (1x10°M — 1,3x10™M) Tartrazin ¢ozeltilerinin absorbsiyon (gériiniir bolgede)
kalibrasyon grafigi

Tablo 11. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait veriler

Co (M) Ce (mg/L) ge (mg/g) InCe Inge
3x10° 0,26 1,62 -1,35 0,48
4x107° 0,45 2,1 -0,798 0,742
5x107 0,63 2,65 -0,462 0,975
6x10° 0,73 3,2 -0,315 1,163
7x107° 1,32 3,7 0,278 1,308
8x107° 1,73 4,2 0,548 1,435
9x10”° 2,1 4,7 0,742 1,547
1x10™ 2,25 5,2 0,811 1,648
1,1x10™ 2,96 5,7 1,085 1,74
1,2x10™ 7,06 5,7 1,95 1,74
1,3x10™ 13,04 5,7 2,57 1,74
6 T o o o
5 .
5]
£ 31
&
2 .
1 .
0 T T T T T ]
0 4 6 8 10 12 14
Ce(mg/L)

Sekil 33. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden denge adsorpsiyon izotermi
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y = 0,1648x + 0,107
R2 = 0,9967
I327
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Ce(mg/L)

Sekil 34. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden Langmuir izotermi

Tablo 12. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden Langmuir izoterm sabitleri

T(C) R’ Im (Mg/g) Ky (L/mg)
25 0,9967 6,07 0,65
35 0,8619 8,68 2,31
45 0,7211 11,71 3,80
55 0,8963 7,99 1,50
2,5 -
y = 0,3418x + 1,1626
2 4 R? = 0,8436
*
o 1.5
o
[ =
= ]
0,5 4 *
O T T T T T T T T T 1
2 1,5 -1 0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

In Ce

Sekil 35. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi
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o2}
1
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L 3

qe (mg/g)
N w SN (6)]

—_
1

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

kil miktan (gram)

Sekil 36. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna kil miktarinin etkisi

5,5
5 .
4,5 -

4 -

ge (mg/g)

3,5 A

3 T T T T T T

0,6

pH

4,5 A
4 4
3,5 A

ge(mg/g)
N
o

14

0 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

NaCl (mol/L)

Sekil 38. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi
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X
= 1,5 y = 1,6328x - 2,4301
1 R? = 0,8806
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Sekil 39. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonunda dagilma katsayisinin sicakliga baglilig

Tablo 13. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait termodinamik veriler

AH AS(J/mol.K) AG(J/mol)

(J/mol) | 298K | 308K | 318K | 328K | 298K 308 K 318 K 328 K

- 13,575 26,06 22,99 22,25 21,58 | -7783,5 - 7096,6 -7088,8 | -7093,4

o o
o 0
1 1

o o
N b
11

*

/
*

*

T 0 ; ; .
029 10 20 30 60 70
8 -0,4 1

06 - y = -0,0226x + 0,6733

-0,8 - R? = 0,8895

-1 1 °
_']’2 i
t(dk)

Sekil 40. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden kinetik
modele gore ¢izilen hiz grafigi
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y = 0,1714x + 1,9767
R? = 0,9837

t/iqt

0 10 20 30 40 50 60 70
t(dk)

Sekil 41. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonu igin yalanci ikinci dereceden kinetik
modele gore ¢izilen hiz grafigi

Tablo 14. SP-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait kKinetik veriler

Kinetik Model R’ e (My/Q) k(dk™)
Yalanci birinci derece 0,8895 471 0,052
Yalanci ikinci derece 0,9837 5,83 0,0148
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Tablo 15. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait veriler

Co (Mg Ce (mg/L) ge (mg/g) InCe Inge
3x10° 2,05 1,42 0,72 0,35
4x107° 2.09 1,96 0,74 0,67
5x10™ 2.5 2,46 0,91 0,9
6x107 2,63 2,99 0,97 1,09
7x107 2.65 3,5 0,97 1,25
8x10™ 2,95 4,05 1,08 1,39
9x10™ 3,3 4,56 1,19 1,52
1x10™ 3,33 5,1 1,2 1,63
1,1x10™ 3,49 5,63 1,25 1,73
1,2x10™ 3,57 6,16 1,27 1,82
1,3x10™ 5,13 6,6 1,64 1,89
7 _
6 -
5 -
)
4
£
T 3-
o
2 .
1 .
O T T T T T T 1
2 25 3 35 4 4,5 5 55
Ce(mg/L)

Sekil 42. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden denge adsorpsiyon
izotermi

1,2
1 .
) 0.8 1 ¢ .
K
e 0,6 1 y =-0,3197x + 1,7229
o 2 =
8 04 R* = 0,8823
0,2 -
0 T T T T T T T T 1
2 2,2 2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4 3,6 3,8
Ce(mg/L)

Sekil 43. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden Langmuir izotermi
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1; | y = 2,1361x - 0,9404
1.6 - R? = 0,9697

1,4
1,2

*

In gqe
1

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2

0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4
InCe

Sekil 44. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden Freundlich izotermi

Tablo 16. HDTMAB-bentonitin farkli sicakliklardaki Tartrazin adsorpsiyonuna eslik eden
Freundlich izoterm sabitleri

Sicaklik(C) R? K n
25 0,9697 0,39 0,47
35 0,4872 0,93 1,76
45 0,8554 0,14 0,82
55 0,9404 0,36 1,37
0,6 -
0,5 * ¢ ¢

ge(mg/g)
o
w

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

kil miktari (gram)

Sekil 45. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna kil miktarimnin etkisi
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0,45 -
0,4 -
0,35 -
0,3 A
0,25 -
0,2 A
0,15 A
0,1 A
0,05 -

ge(mg/g)

pH

Sekil 46. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna pH 1n etkisi

0,35 -
0,3 A
0,25 A
0,2 A
0,15 -
0,1 A
0,05 -
0 T T T T T

ge(mg/qg)

14

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
NaCl (Molar)

Sekil 47. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna iyon siddetinin etkisi

y = -4,7214x + 18,958
3 1 R?=0,7162

InKd
N
‘o

1,2

0 T T T T T T T
3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35

1/Tx103

3.4

Sekil 48. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonunda dagilma katsayisinin

sicakliga baglilig
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Tablo 17. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait termodinamik verileri

AH

AS(J/mol.K)

AG(J/mol)

(J/mol)

298 K

308 K

318 K

328 K

298 K

308 K

318 K

328 K

1407,69

27,419

38,988

39,509

40,123

-6767,17

-10606,51

-11162,32

-11758,71

0,8 A
0,6 -
0,4 -
0,2 A

log(qe-qt)

-0,2 {
-0,4 -
-0,6 -
-0,8 -

y = -0,0176x + 0,8246
R?=0,98

1,2
t(dk)

Sekil 49. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden
kinetik modele gore ¢izilen hiz grafigi

25 1
y = 0,1466x + 52477
20 4 R® = 0,9731
15 -
T
=
10
51 »
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

t(dk)

Sekil 50. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonu igin yalanci ikinci dereceden
kinetik modele gore ¢izilen hiz grafigi

Tablo 18. HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait kinetik veriler

Kinetik Model R’ ge (Mg/g) k
Yalanci birinci derece 0,98 6,68 0,040
Yalanci ikinci derece 0,97 6,82 4,09x10°°
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4. SONUC ve TARTISMA

4.1. Ham Bentonitin Kimyasal Analiz Sonuclari

Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 6’da verilmistir. SiO
miktarmin yiiksek ¢ikmasi tetrahedral tabakalarda ¢ogunlukla Si atomunun yer aldigini ve
tetrahedral yer degistirmenin ¢ok fazla olmadigim1 gosterirken, Al,O3, Fe,O3 ve MgO
miktarlar ise oktahedral tabakada ¢ogunlukla Al merkez atomlarinin ve az miktarda Fe ve
Mg atomlarinin yer aldigin1 géstermektedir. MgO miktarmin Fe,O3; miktarindan dikkate
deger Olclide fazla g¢ikmasi oktahedral tabakada Fe atomlarindan daha ¢ok miktarda Mg
atomlarinin bulundugunu belirtmektedir. Buna ilaveten gerek x-1s11 verilerinden gerekse
IR spektrumlarindan tespit edilen MgO ve CaO, dolomit varligini teyit etmektedir (Caglar
vd., 2008).

4.2. SP-bentonit, HDTMAB-bentonit, SP-bentonit-tartrazin ve HDTMAB-bentonit-

tartrazin Kompozitlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. XRD Analizi Verileri

Ham Unye Bentonitin x-1511 deseni Sekil 24’de gosterilmistir. Bu spektrumda,
6,10, 17,93, 19,96, 35,15 ve 61,90 (20) degerlerinde ana Ca-montmorillonit bileseninden
kaynaklanan sirasiyla doo1, doos, Joz0-110, 130-200 V€ oo kirinimlarina karsilik gelen pikler
gozlenmistir (Tablo 7) (Caglar, 2008).

Bunlara ilaveten 26,81(20) agisinda kuartz mineraline ait olan dip; kirinimina
karsilik gelen pik ve 29,83(20) agisinda dolomite karsilik gelen pik gozlenmistir. Ayrica
54,32(20) agisinda dolomitten kaynaklanan diger bir pik de mevcuttur. Montmorillonite ait
doox pikinin alani, diger kuartz ve dolomit (CaMg(COs),) minerallerinden kaynaklanan
pikin alanina oranlandiginda bu diger bilesenlerin fazla miktarda olmadig1 anlagilmaktadir.
Ayrica bentonitin elementel analizinde Mg ve Ca oraninin yiiksek ¢ikmasi kristal 6rgiideki
magnezyum ve tabakalar arasindaki kalsiyum haricinde, dolomitten gelen magnezyum ve
kalsiyumun varligimi gostermektedir (Tablo 6). Beklendigi iizere tabakalar arasinda Ca*
ile K* katyonlarinin varligindan dolayi, Unye Bentonitin dog; uzakligi (14,47A), Na-
montmorilonit bilesenli bentonitlerin dgo; Uzakligr (12,04 A) literatiir degerinden daha
biiylik ¢ikmistir. Bu sonucu bentonitin elementel analizinde sodyumun potasyumdan daha

az c¢ikmasi teyit etmektedir. Potasyumun fazla miktarda olmasi ilk olarak bentonit
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numunesinde ilit bileseninin bulunabilecegini akla getirmektedir (Jaboyedoff vd., 2001).
Bu verilere gore bentonitin ¢ok fazla miktarda montmorillonit, buna mukabil az miktarda
kuartz ve dolomit kil dis1 bilesenleri barindirdi1 sonucuna varilabilir. Unye Bentoniti ile
genel olarak benzer olan SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin X-1sin1 spektrumlari
sirasiyla Sekil 25 ve Sekil 26’da gosterilmistir. Bu spektrumlarda SP-bentonitin dgg; piki
3,95(20)’da (22,34 A) ve HDTMAB-bentonitin dgo; piki 4,79(20)’da (18,42 A)
gbzlenmistir. SP-bentonitin diger kirmim pikleri 7,67, 19,98, 35,29, 54,0 ve 61,76(20)’da
gozlenirken, kuartz i¢in 25,1(20) ve dolomit i¢in ise 29,29(20) agilarinda g6zlenmektedir.
HDTMAB-bentonitin diger kirmmim pikleri ise 7,26, 9,40, 16,54, 20,28, 35,43, 54,39 ve
62,07(20)’da gozlenirken, dolomit i¢in 29,68(20)’de gézlenmistir. Tabakalar arasi katyon
degisimi bentonitin (001) pikinin konumunda ve siddetinde farkliliklara sebep olmustur.
Bu siddet farklilig1 diger kirmmim pikleri ile kil dis1 bilesenlerinin kirmim piklerinin bagil
siddetlerini de etkilemektedir.

SP-bentonit-tartrazin ve HDTMAB-bentonit-tartrazin komplekslerinin  x-1s1n1
spektrumlart sirasiyla Sekil 27 ve Sekil 28’da gosterilmistir. SP-bentonit-tartrazin
kompozitin doo; piki 3,88(20)’da (22,74 A), diger kirmim pikleri 7,86, 19,95, 35,18, 54,3
ve 62,07 (20)’da gozlenirken, dolomit icin 28,68(20) acisinda gdézlenmistir. HDTMAB-
bentonit-tartrazin kompozitin doo; piki 4,72(20)’da (18,69 A), diger kirinim pikleri 16,54,
20,09, 35,06, 54,72, 62,11(20)’da gozlenirken, kuartz i¢in 21,39(28) ve dolomit igin
28,04(20) agcilarinda gozlenmistir.

Bu spektrumlarda do; uzakligindaki artiglar, hem yiizey aktif maddelerin hem de
boyanin kil tabakalari arasima girdigini gostermektedir. Bunun sebebi, organobentonit
olusumu sirasinda montmorillonit mineralinin tabakalar1 arasindaki kiiciik degisebilir
inorganik katyonlarin yerine daha biiyiik organik molekiillerin gegmesi sonucu tabakalarin
birbirinden ayrilmasidir(Y1ldiz vd., 2002). Sonug olarak SP ve HDTMA katyonlarinin
silikat tabakalarinin arasina girmesiyle, molekiiliin i¢ tabaka boslugunda biikiilmiis
(muhtemelen iist iiste binmis, yalanci-lic-tabakali yap1 veya parafin kompleksi seklinde
(Sekil 11 (c, d)) yani silikat tabakasina gore belirli bir agida yonlenmis olabilecegi
bi¢iminde yorumlanabilir(Tabak vd., 2003).
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4.2.2. IR Spektrumlari

Ham Unye Bentonitin IR spektrumu ve spektruma ait titresim pikleri sirasiyla Sekil
29(a) ve Tablo 8’de sunulmustur. Spektrumda 3624 cm™°de goriilen pik AIAIOH gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir. Oktahedral tabakadaki Al atomunun Fe veya Mg
atomlariyla yer degistirme miktarina baglh olarak sayilar1 ve siddetleri degisebilen bu OH
gerilme pikleri, Unye Bentonit i¢in oktahedral tabaka merkezinin aliiminyum agirlikli
olmasi ve bunun yaninda bir kisim aliiminyumun magnezyum ile yer degistirmesinden
otiirii gdzlenmistir (Caglar, 2008). Ayrica ham Unye Bentonitte 3429 cm™de H-bagh
suyun OH gerilmesine karsilik gelen bir pik tespit edilmistir. Kuartzin Si-O gerilmesi ile
silikanin Si-O gerilmesi 790 cm™ deki pikte, dolomitin titresimi ise Si-O gerilmesi ile 698
cm ™ deki pikte cakismistir. Bunlara ilaveten 1639 cm™*deki pik suyun OH egilme, 1111
cm™>deki pik ise Si-O gerilme bandlarina karsilik gelmektedir. Tetrahedral tabakanin Si-
O-Si gerilme piki ve Al-O-Si gerilme pikleri de sirasiyla 1031 ve 520 cm™de siddetli
olarak gozlenmistir. Oktahedral tabakanin OH egilme pikleri ise 914 ve 839 cm™ dedir.
Oktahedral yer degistirmenin gostergesi olan AIAIOH ve AIMgOH egilme pikleri sirasiyla
914 ve 839 cm™*de belirgin halde goriilmiistiir.

SP-bentonitin IR spektrumu ve spektruma ait titresim pikleri sirasiyla Sekil 29(b)
ve Tablo 9°da gosterilmistir. SP-bentonitin IR spektrumunda goriilen 3060 cm™ “deki
aromatik C-H gerilme piki, 2918 cm™deki pik alifatik C-H gerilmesi, 2850 cm™ ’de
goriilen pik alkil grubuna ait C-H gerilmesi, 1583 cm™ deki aromatik C=C halka titresimi,
1488 ve 1470 cm™’deki alkil gruplarmin C-H diizlem i¢i egilme pikleri setil piridinyum
katyonlar1 ile yer degistirebilir i¢ tabaka metal katyonlarinin yer degistirmesine
atfedilebilir(Tabak vd., 2007). SP-bentonit-tartrazin boya kompozitin IR spektrumunda
(Sekil 29(e)), 1450-1380 cm™ bolgesinde ¢ok kiictlik pikler ve 1544 cm ™ deki C=C iskelet
gerilme piki katyonik yiizey aktif tiirler yaninda, boya molekiillerinin aromatik halka
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Tartrazin bilesiginin IR spektrumunda fenolik
grubunun OH gerilme band1 (~3400 cm™) ve simetrik SO, gerilme band: (1160-1120 cm™)
beklenmesine ragmen, bu bantlar SP-bentonit boya kompozitinde bentonitden gelen Si-O
gerilme pikleri ve su bantlari tarafindan kapatildigi i¢in goriilememektedir. Katyonik yiizey
aktif tiirlerin IR piklerine nazaran, boyanin fonksiyonel gruplarinin daha zayif pikleri, van
der Waals kuvvetleri yaninda baskin olan elektrostatik etkilesimler neticesinde bazi
katyonik ylizey aktif tiirler ile anyonik boya molekiillerinin yer degistirdigini gosterir.
(Tabak vd., 2011)
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HDTMAB-bentonitin IR spektrumu ve spektruma ait titresim pikleri sirasiyla Sekil
29(c) ve Tablo 9 ’da gosterilmistir. HDTMAB-bentonitin IR spektrumunda goriilen 2960
ve 2918 cm™deki pikler alifatik C-H gerilmeleri, 2850 cm™ *de goriilen pik de alkil
grubuna ait C-H gerilmesi, 1481 ve 1469 cm™de alkil gruplarinin C-H diizlem i¢i egilme
pikleri hekzadesiltrimetil amonyum katyonlar1 ile yer degistirebilir i¢ tabaka metal
katyonlarinin yer degistirmesine atfedilebilir. HDTMAB-bentonit-tartrazin (Sekil 29(f))
boya kompozitin IR spektrumunda ise Tartrazin bilesiginin IR spektrumunda fenolik
grubunun OH gerilme band1 (~3400 cm™) ve simetrik SO, gerilme band: (1160-1120 cm™)
beklenmesine ragmen, bu bantlar bentonitden gelen Si-O gerilme pikleri ve su bantlar
tarafindan kapatildigi i¢in gériillememektedir.

Ayrica bunlara ilaveten Sekil 29(d)’de Ham Unye Bentonitinin Tartrazin ile
etkilestirilmesi sonucu olusan kompozitin IR spektrumu goriilmektedir. Spektruma
bakildiginda Ham Unye Bentonitin IR spektrumundan farksizdir. Buradan negatif yiizey

yuiklii kil ve anyonik boya arasinda negatif bir etkilesimin var oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

4.2.3. Termal Analiz

Kil minerallerinin termal analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybu,
onu izleyen yiliksek sicakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz doniisiim olaylar
goriilmektedir. Buna ilaveten kilde bulunan kil dis1 bilesenler ve safsizliklar da termik
bozunmaya ugrayabilirler. Ham Unye Bentonitinin termik analiz egrileri ve verileri
sirastyla Sekil 30 ve Tablo 10°da sunulmustur. Bentonitin TG egrisinde 20-160 °C sicaklik
araliginda toplam % 8,1’lik kiitle azalmasma karsilik gelen pik, su kaybma karsilik
gelmektedir. (Sekil 30). Tabakalar arasindaki katyonlara bagli sularin uzaklagsmasindan
kaynaklanan bu basamaga, DTA egrisinde 140 °C maksimumlu endotermik bir pik karsilik
gelmistir. TG egrisinde 160-300 °C araliginda % 3,1°lik kiitle kayb1 da kil yapisindaki kil
dis1 bilesenlerden kaynaklanmaktadir. Ayrica 440-800 °C araliginda % 3,8’lik bir kiitle
kayb1 ise Unye Bentonitin dehidroksilasyonuna atfedilebilir.

SP-bentonit ve SP-bentonit-tartrazin kompozitinin termal analiz egrileri ve eslik
eden kiitle kayiplar sirasiyla Sekil 30(c) ve Sekil 31(b) ve Tablo 10’da verilmistir. SP-
bentonitin DTA egrisinde goriilen 20-160 °C sicaklik araligindaki % 3,2’lik kiitle kayb1
adsorbe ve i¢ tabaka su tiirlerinin uzaklasmasina karsilik gelir. 160-800 °C araligindaki %
29,9’luk toplam kiitle kaybi, kil tabakalar1 arasina niifuz eden organik katyonun kademeli
olarak uzaklastigini belirtmektedir (Tabak vd., 2011). 160-800 °C sicaklik araliginda SP-
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bentonit-tartrazin kompozitinin DTA egrisinde goriilen toplam kiitle kayb1 % 31,9, SP-
bentonitinkiyle neredeyse aynidir. Bununla birlikte bu toplam kiitle kaybindaki farkliliklar,
boya tiirleri ile yiizey aktif iyonlarin yer degistirdigini teyit etmektedir (Tablo 10). Buna
ilaveten, yiizey aktif tiirlerin ve boya molekiillerinin aromatik halkalar1 ve kil tabakalarinin
oksijen diizlemleri arasinda meydana gelen kuvvetli etkilesimler, ve aliimina-silikat
tabakalarmin perdeleme etkisi, SP-bentonit ve SP-bentonit boya kompozitin 800 °C’ye
kadar termal kararliga sahip olmasini saglar. Ayrica sicaklik araliklarindaki kiitle
kayiplarina bakildiginda SP-bentonit-tartrazin kompozitinin kiitle kaybindaki azalis SP-
bentonitinkinden daha fazla olmasi organik molekiiliin kademeli olarak bozundugunu
gosterir. Termal analiz verileri degerlendirildiginde, SP-bentonit kompleksi i¢ tabaka
bosluguna yerlesen organik molekiiliin yiiksek sicakliklara kadar kademeli olarak
uzaklagmasi, aromatik halka igeren organik molekiiliin en yiiksek isgal edilmemis antibag
yapmis II orbitalleriyle, kilin silikat tabakasi oksijen diizlemindeki oksijenlerin iggal
edilmis bag yapmamis sp® orbitalleri cakismasi neticesinde meydana gelen I1 etkilesimine
isaret eder.

HDTMAB-bentonit ve HDTMAB-bentonit-tartrazin kompozitinin termal analiz
egrileri ve karsilik gelen kiitle kayiplari sirasiyla Sekil 30(b) ve Sekil 31(a) ve Tablo 10°da
verilmistir. HDTMAB-bentonitin DTA egrisinde goriilen 20-160 °C sicaklik
araligindaki % 2,611k kiitle kayb1 adsorbe ve i¢ tabaka su tiirlerinin uzaklagsmasina karsilik
gelir. 160-800 °C araligindaki % 43,1’lik toplam kiitle kaybi, kil tabakalari arasina niifuz
eden organik katyonun kademeli olarak uzaklastigini belirtmektedir. 160-800 °C sicaklik
araliginda HDTMAB-bentonit-tartrazin kompozitinin DTA egrisinde goriilen toplam kiitle
kayb1 % 45,5, HDTMAB-bentonitinkiyle neredeyse aynidir. Bu toplam kiitle kaybindaki
farkliliklar, boya tiirleri ile yiizey aktif iyonlarin yer degistirdigini teyit etmektedir. (Tabak
vd., 2011).

Ayrica kil tabakalarmin araya giren organik molekiilii perdeleme etkisinin ve
organik molekiiller arasinda var olan van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin Kil-organik tiir

etkilesimine katkilar1 dikkate alinmalidir.

4.2.4. Adsorpsiyon Izotermleri
Dengedeki adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon olayinin isleyisini anlatmada
onemli olup adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesme bi¢iminin agiklanmasinda temel

teskil etmektedir.
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Daha once deneysel kisimda 2.3.5. basliginda da verilen, Tartrazin’in adsorplanan

miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan denklem asagidaki sekildedir.
Je = (CO‘Ce)V/W
Je, adsorban tarafindan adsorplanan boya miktarini (mg/g); Co ve Cg, sirasiyla baslangic

ve denge konsantrasyonunu (mg/L); v, ¢ozelti hacmini (mL); w, kullanilan adsorbanin
kiitlesini (g) ifade eder (Baskaralingam vd., 2006).

SP-bentonit tarafindan Tartrazin adsorpsiyonu i¢in elde edilen izoterm egrisi, tiir I
(L-tipi) izotermine uymaktadir (Sekil 33). Bu izoterm egrisinde, baslangigta adsorplanan
madde miktarinda hizli bir artis ve daha sonra tek tabaka kapasitesine karsilik gelen sinir
degerine ulasildig1 goriilebilir. Boyle izotermlerle 6zellikle tek tabakayla sinirli kimyasal
adsorpsiyonda sikca karsilasilir. Ozgiil olmayan giiclii bir adsorplayici-adsorplanan
etkilesiminin ve zayif bir adsorplanan-adsorplanan etkilesiminin oldugu diisiiniilen bu tiir
izotermlere ozellikle mikro gozenekli katilarda rastlanmaktadir. Bu sonug SP-bentonit ve
boya arasindaki giiclii etkilesimi teyit eder. Ayrica bu adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir (Sekil 34 ve Sekil 35) ve elde edilen
izotermlerin R? degerleri de dikkate alindiginda, tutunmanmin Langmuir adsorpsiyon
modeline daha ¢ok uygunluk gésterdigi sonucuna varilmigtir.

Adsorpsiyon verileri yardimiyla asagida verilen Langmuir denklemine uygulanmasi
Ce ‘ye karsi CelQe grafiginin ¢izilmesiyle elde edilen dogrunun egim ve kesim
noktalarindan sirasiyla qm ve K sabitleri belirlendi.
Cel0e=Ce/qm + 1/ K| .0
Burada Cg, sulu ¢ozeltide boya tiirlerinin denge konsantrasyonu (mg/L); ge, SP-

bentonitin birim kiitlesi bagmna adsorplanan boya miktar1 (mg). qm de tek tabaka
kaplanmay1 temsil eden maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). Ayrica K
adsorpsiyon enerjisine karsilik gelen denge sabitidir(Al-Kananni ve Mackenzie, 1991).

Bir bagka ifade ile tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi adsorbanin birim kiitlesinin yiizeyini
tamamen kaplamak i¢in gerekli adsorplananin miktarini temsil ederken, yiiksek Langmuir
denge sabiti degerleri ise adsorpsiyon prosesinin istemliliginin gostergesidir. Tiim bu
bilgilerin 1s5181nda, deneysel verilerin kullanilmasiyla 25-55 °C araliginda ¢izilen Langmuir

izoterm egrilerinden, elde edilen R? degerlerinden ve izoterm sabitlerinden Tartrazin’in
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SP-bentonit {izerindeki adsorpsiyonunun Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
gorilmiistiir.

Langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (Qm) adsorbanin birim kiitlesi basina,
yiizeydeki tim aktif merkezleri isgal etmek igin gereken boya miktarmi temsil eder.
Sonuglardan (Tablo 12) goriildiigii gibi tek tabaka kapasitesi sicaklik artistyla artmistir. Bu
sonug, sicaklik artisiyla boya molekiillerinin Kinetik enerjilerinin arttigin1 ve yiizeydeki
aktif merkezler ile boya tanecikleri arasinda ¢arpisma sayisinin artmasina baglanabilir.
Yiiksek denge sabiti de adsorpsiyon isleminin istemli oldugunu belirtir, veriler
incelendiginde sicaklik artisiyla K| degerlerindeki artis i¢in de ayni sonuca varabiliriz.

Langmuir esitligi; birimsiz aywrma faktorii denilen, R = 1/(1+K.C,)
ifadesi yardimiyla irdelendiginde, asagidaki yorumlar yapilabilir. Bu ifadeye bakilarak
adsorpsiyon ya istemsiz (R > 1), ya lineer (R.=1), ya istemli (0 < R.) ya da tersinmez
(R.=0) oldugu soylenebilir. Calismamizda R, degeri 0,11 -0,86 araliginda oldugu i¢in SP-
bentonit tarafindan Tartrazin’in adsorpsiyonunun istemli oldugu sonucuna varilabilir.

HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazin adsorpsiyonu icin elde edilen izoterm
egrisi, tir IV (S-tipi) adsorpsiyon izotermine uymaktadir (Sekil 42). Bu izoterm egrisi,
fiziksel adsorpsiyona aittir. 1. tiiriin aksine adsorplanan molekiiller kendi aralarinda giiglii
bir sekilde birbirleriyle etkilesirler ve tabakalanma egilimi goriiliir. Adsorplanan
molekiiller ve yiizey arasinda nispeten zayif etkilesimler oldugunda bu tiir izotermlere
rastlanir. Ayrica adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uygulanmus (Sekil 43 ve Sekil 44) ve elde edilen izotermlerin R? degerleri dikkate
alindiginda tutunmanin Freundlich adsorpsiyon modeline daha ¢ok uygunluk gosterdigi
belirlenmistir.

Freundlich izotermi, adsorpsiyon degisikliginden dolayr yiizeyin tamamiyla
kaplamasinin bir fonksiyonu olarak heterojen yiizey enerjisinin 6zel bir durumudur.
Freundlich esitligi su sekilde verilebilir.

Inge = In K¢ +(1/n) InC,

Burada Cg sulu ¢ozeltide boya tiirlerinin denge konsantrasyonu (mg/L); e

HDTMAB-bentonitin birim kiitlesi bagina adsorplanan boya miktar1 (mg); Ks ve n sirasiyla

adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetini temsil eden sabitlerdir. Deneysel veriler,

yukaridaki denklem geregince InC. ’ye Inge grafigi c¢izilirse elde edilen dogrunun

egiminden 1/n, kesim noktasindan Ky degerlerine gegilir (Tablo 16). 0-1 arasinda degisen
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I/n degeri adsorpsiyonun lineerlikten sapmasinin ve yiizeyin heterojenliginin bir dl¢iisii
olarak alinabilir(Iragi U.S.M, Iragi E.). Eger 1/n < 1 ise adsorpsiyon prosesi istemli
olmakla birlikte, 1/n >> 1 degerlerinde adsorpsiyon istemsiz hale gelir ve adsorplanan-
adsorbe eden tiirler arasinda zayif etkilesimlerden bahsedilir. Buna ilaveten, biiyiik Ky
degerleri birim kiitle basina daha fazla adsorplanan madde miktarina karsilik gelen yiiksek
adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Calismada Tartrazin molekiiliinin HDTMAB-bentonit
tizerinde adsorpsiyonundan elde edilen deneysel veriler ile 25-55 °C araligindaki
Freundlich Adsorpsiyon modeline uygulanarak izoterm egrileri ¢izilmistir.

Freundlich sabitlerinden biri olan K; adsorpsiyon kapasitesinin bagil bir 6l¢iisii
olarak kullanilmaktadir. Tablo 16 incelendiginde, oOlgiilen Ky degerlerinin yiikselen
sicaklikla birlikte genel olarak arttigi belirlendi. Elde edilen Ky degerleri, kuvvetli
adsorplama bakimindan biitiin sicaklik degerleri i¢in kayda deger bulundu. Freundlich
sabiti(n) incelendiginde, n>1 oldugunda (35-55 °C) elverisli adsorpsiyonu, n<l oldugunda
(25 °C) ise fiziksel tutunmadan bahsedildigi géz Oniine alinarak, Tartrazin molekiiliiniin
HDTMAB-bentonit ylizeyine adsorpsiyonunda n degerlerinin sicaklikla birlikte 0,47 ve
1,76 araliginda degismesi elverisli adsorbe oldugunu, 25 °C’de fiziksel adsorpsiyon
gerceklestigini  fakat arada giiclii etkilesimlerin oldugunu séyleyebiliriz (Ghosh ve
Bhattachharyya, 2002). Aynm1i zamanda bu gii¢lii etkilesimlerin varligi, karakterizasyon
caligmalarinda boya molekiiliiniin yapida yiiksek sicakliklara kadar kararliligini

korumasiyla desteklenebilir.

4.2.5. SP-bentonit ve HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazin Adsorpsiyonuna Kil

Miktarinin Etkisi

SP-bentonit iizerine Tartrazin adsorpsiyonuna adsorban etkisi incelenmis ve
deneysel verilerden Sekil 36 elde edilmistir. Sekil 36 incelendiginde, diger parametreler
(pH, sicaklik, konsantrasyon vb.) sabit kalmak tizere 0,02-0,10g araliginda, 0,20g ve 0,509
kil kullanilmistir. 0,02g’dan 0,08g’a kadar kil miktar1 arttikca adsorpsiyon miktarinda artig
gozlenmis, fakat 0,10g’dan sonra kil miktarini arttirdigimiz halde adsorpsiyon miktar
hemen hemen sabit kalmistir.

Benzer sekilde HDTMAB-bentonit {izerine Tartrazin adsorpsiyonuna adsorban
etkisi incelenmis ve deneysel verilerden Sekil 45 elde edilmistir. Sekil 45 incelendiginde,

kil miktarin arttirdigimiz halde adsorpsiyon hemen hemen sabit kalmistir.
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4.2.6. SP-bentonit ve HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazin Adsorpsiyonuna
pH ’n Etkisi

Kil-boya siispansiyonlarinin pH’1, adsorbanin yiizey yiikiinii, adsorbe olan miktari
ve boyanin iyonlagsma derecesini etkileyen bir faktordiir (Mishael vd., 1999; Eren ve Afsin,
2008). Oda sicakliginda pH 2’den 12’ye dogru degistikge Tartrazin’in SP-bentonit
tizerinde adsorplanan miktarinda bir azalma izlenmistir (Sekil 37).

Deney sartlarinda secilen anyonik boya tiirleri siilfonat gruplarinin kolaylikla
disosiye olabilmesinden o6tiirii iyonlasmis durumdadir.

Diisiik pH degerlerinde ilk basta SP-bentonitin dis yiizeyine erisen boya
molekiilleri daha sonra i¢ tabaka bosluguna niifuz ederek buradaki yiizey aktif katyonlarla
yer degistirebilir. Bunun yaninda diisiik pH degerlerinde artan pozitif yiizey yiikiine bagh
olarak, anyonik boya tiirleri ile ylizey arasinda elektrostatik etkilesimde de bir artis
gozlenir. Bu pozitif ylizey yiikii, ylkselen pH ile birlikte negatif yiiklii adsorpsiyon
merkezlerinin azalmasiyla diislise gecer. Dolayisiyla bu adsorpsiyon merkezleri ile
anyonik boya tanecikleri arasindaki itmeye bagli olarak kil yiizeyi tarafindan adsorplanan
miktarda bir azalma tespit edilir. Ayrica bazik ortamda OH iyonlar ile anyonik boya
tirleri arasinda yiizeydeki aktif merkezler i¢in bir yarig da s6z konusudur. Diger yandan
yiiksek pH degerlerinde dahi goriilen adsorpsiyon olaymin, boya molekiillerindeki
—N=N-; —N=C-C=C- gibi fonksiyonel gruplar ve aromatik halka ile; kil
tabakalarimin oksijen diizlemleri ve Lewis merkezleri arasindaki m-m etkilesimlerinden
kaynakladig1 diisiiniilebilir (Tabak, 2007; Macedo, 2006) Buna ilaveten boya tiirleri ve
yiizey aktif katyonlar arasindaki van der Waals ¢ekim kuvvetlerininde bu etkiye katkida
bulundugu unutulmamalidir.

Benzer bir durum pH 2’den 12’ye degistikce HDTMAB-bentonitin Tartrazin

adsorpsiyonunda, pH arttik¢a adsorplanan boya miktarinda azalma goze g¢arpmaktadir
(Sekil 46). Sonug olarak her iki yiizey aktif madde de katyonik ve kullanilan boya anyonik

oldugundan diisiik pH’larda tutunma artarken, yiiksek pH’larda tutunma azalmaktadir.

4.2.7. SP-bentonit ve HDTMAB-bentonit tarafindan Tartrazin Adsorpsiyonuna iyon
Siddetinin Etkisi
Adsorpsiyon islemine iyonik siddetinin etkisi, farkli derisimlerde NaCl ¢ozeltileri

varlifinda, adsorplanan boya miktarinin belirlenmesiyle incelendi. Deneysel g¢alismalar
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neticesinde SP-bentonit ve HDTMAB-bentonitin her ikisi i¢inde iyonik siddetin artmasiyla
adsorplanan Tartrazin miktarinda bir azalma gozlendi (Sekil 38 ve Sekil 47).

Iyonik siddetin artmasiyla yiizey yiikiindeki pozitifligin azalmasina bagli olarak
anyonik boya tiirleri ile elektrostatik ¢ekimdeki azalmadan otiirii, adsorplanan madde
miktarinda bir azalma goze ¢arpmaktadir. Ayrica Cl iyonlar1 ve anyonik boya tiirleri
arsinda adsorpsiyon merkezleri i¢in gergeklesen yarig bu azalma i¢in bir baska faktor

olarak alinabilir (Netpradit vd., 2004).

4.2.8. SP-bentonitin ve HDTMAB-bentonitin Tartrazin Adsorpsiyonu Uzerine

Sicakhigin Etkisi

Bir sistemin termodinamik verileri Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi gibi
termodinamik fonksiyonlar ile verilebilir. Bu sayede adsorpsiyon sistemlerinin
kendiliginden gerceklesebilirliligi ve sicaklikla olan degisimleri tespit edilmis olur. Bu
calisgmada Tartrazin molekiiliiniin adsorpsiyon prosesinin istemli olup olmadig1 ve
sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi asagida verilen termodinamik denklemler ve Gibbs
serbest entalpi (AG°®), entalpi (AH°), ve entropi (AS°) hal fonksiyonlar1 kullanilarak

incelenmistir.
Ka =ge /Ce @
In Ky /dT = AH°/RT? (2)
AG°=-RT In Ky (3)
AG® = AH® - TAS® 4)

Burada Ky denge anindaki adsorpsiyon igin dagilim sabiti, T Kelvin seklinde
sicaklik(K) ve R (J/mol.K) ideal gaz sabitidir. 2 numarali denklemden yola ¢ikilarak, 1/T
‘ve kars1 In Ky grafiginin ¢izilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden AH® degeri, 3
numarali denklemden her sicaklik i¢in (25-55 °C) AG® degerleri ve 4 numarali denklemden
de her sicaklik igin (25-55 °C) AS° degerleri bulundu. Deneysel verilerden elde edilen
grafik ve termodinamik veriler SP-bentonitin adsorpsiyonu i¢in Sekil 39 ve Tablo 13’te,
HDTMAB-bentonitin adsorpsiyonu i¢cinde Sekil 48 ve Tablo 17’de gosterilmistir.

Bilindigi iizere denge sabiti birimsiz bir ifadedir. Bu baglamda Ky degerleri
bulunurken, birimsizlestirme yapilmistir. Tablo 13 ve Tablo 17 incelendiginde tiim
sicakliklarda organokiller tarafindan boya adsorpsiyon islemlerindeki serbest enerji

degisimlerinin (AG®) negatif oldugu ve sicaklik artisiyla arttigi goriilmektedir. Bu durum
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her iki proses i¢inde Tartrazin adsorpsiyonunun tiim sicakliklarda kendiliginden
gerceklestigini ve artan sicakliklarin adsorpsiyonun lehine oldugunu gosterir.

Entalpi (AH®) degisimlerine bakildiginda, sicaklik artisiyla birlikte SP-bentonit
tarafindan boya adsorpsiyonu igin bulunan Ky degerlerinde azalma gozlendiginden
grafiginin egiminden bulunan entalpi degisimi negatif ¢ikmigtir. Bu da SP-bentonit
tarafindan boya adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. HDTMAB-
bentonitin boya adsorpsiyonu igin entalpi (AH°) degisimine bakildiginda ise sicaklik
artistyla birlikte HDTMAB-bentonit i¢in bulunan Ky degerlerinde artma gozlendiginden
grafiginin egiminden bulunan entalpi degisimi pozitif ¢tkmistir. Bu da HDTMAB-bentonit
tarafindan boya adsorpsiyonunun endotermik davrandigini gostermektedir (Suchapa vd.,
2004)

Entropi degisimlerine bakildiginda organokiller tarafindan boya adsorpsiyon
islemlerindeki entropi degerleri pozitif bulunmustur. Bu da Tartrazin adsorpsiyonunda
kati-s1v1 ara yiizeyinde diizensizligin arttigin1 gosterir. Bu adsorbent ve adsorbat arasindaki
enerjinin yeniden dagiliminin bir sonucu olarak meydana gelir. Ayrica pozitif entropi

degerleri adsorbanlardaki bazi yapisal degisimleri de isaret edebilir (Tabak vd., 2011)

4.2.9. Adsorpsiyon Kinetigi

SP-bentonit tarafindan Tartrazin’in adsorpsiyon olayinda reaksiyon hiz basamagini
belirlemek i¢in, yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modeller adsorpsiyon verilerine
uygulandi.

dgy/di= K1(Qe-l)
esitligi ile verilen yalanci birinci derece kinetik model ilk kez Lagergren tarafindan
onerildi; Wu arkadaglar1 ve El-Khaiary tarafindan gelistirildi (Lagergren, 1989; El-Khaiary,
2007).

Burada ge ve q sirastyla denge aninda ve herhangi bir zamanda adsorbanin birim
kiitlesi tarafindan adsorplanan boya miktarlanidir (mgg™). ki (dak™) hiz sabitidir.
Yukaridaki esitlik t=0 ve q=0; t=t ve qe=0; sin1r sartlarinin uygulanmasi ile integre edilirse

log (Qe-91)= log ge-(k./2,303)t
esitligine dontislir. log (qe-Q:r) ye karst t grafiginin ¢iziminden elde edilen dogrunun
egiminden k; bulunur ve bu modele ait hiz grafikleri ve kinetik verilerde Sekil 40 ve Tablo

14’de sunulmustur.
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Ayni zamanda adsorpsiyon verileri,
dae/de= Ko(Ge-0t)?
esitligi ile verilen yalanci ikinci derece kinetik modele de uygulandi (Wu, 2001; EI-
Khaiary, 2007). Burada k. (gmgdak™) bu model i¢in hiz sabitidir. Yine yazilan son esitlik
t=0 ve qt=0; t=t ve ge=q; sinir sartlarinin uygulanmasi ile integre edilirse,
ta= 1/(ko04°) + (L/ga)t

esitligine doniisiir. t/q; ye karsi t grafiginin ¢izilmesiyle ele ge¢cen dogrunun kesim noktasi
ve egiminden sirastyla k, ve (g4 Sabitleri elde edilir (Sekil 41, Tablo14). Tablo 14 de verilen
yalanci birinci ve ikinci derece kinetik modellerin korelasyon sabitleri incelendiginde, SP-
bentonit tarafindan Tartrazin adsorpsiyonun yalanci ikinci derece kinetik modelle ¢ok daha
iyi temsil edildigi goriilmektedir.

Ayni esitlikler kullanilarak HDTMAB-bentonitin Tartrazin adsorpsiyonuna ait
deneysel verilere birinci ve ikinci derece kinetik modeller uygulandi (Sekil 49 ve Sekil 50).
Tablo 18’deki kinetik veriler ve korelasyon sabitleri dikkate alindiginda, bu adsorpsiyon

isleminin yalanci birinci derece kinetik modeline daha ¢cok uydugu tespit edilmistir.
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5. ONERILER

Diinya ’da bir¢ok endiistri dali tarafindan meydana gelen cevresel kirliligin
kullanilan ham maddeler, uygulanan teknolojiler, kullanilan kimyasallar ve trtinler gibi
birgok sebebi vardir. Bu sebeplerin yol agtigi kirliligi ortadan kaldirabilmek igin,
gelistirilmis yontemlerden biriside adsorpsiyondur. Ozellikle ucuz ve kolay bulunabilen
adsorbanlar kullanildiginda ¢ok diisiik maliyetle bu yontem uygulanabilir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan Bentonit kili iilkemizde bol ve ucuzdur. Yapilan
calismada endiistri dallarindan biri olan gida sektoriinde kullanilan boyanin kil ile
adsorpsiyonu ¢alisilmistir. Boya atiklari, ¢evremizdeki sulara karistiginda hem su canlilari
hemde bizim ag¢imizdan birgok tehlike sagmaktadir. Bu nedenle boya ve diger atiklarin
cevreye yayllmadan herhangi bir adsorbana tutturularak ortadan kaldirilmasi gerekir.

Tez caligmasinda uygulanan adsorpsiyon isleminin, desorpsiyonuda calisilabilir.
Ayrica kullanilan yiizey aktif maddelerle gida endiistrisindeki diger boyalar veya tekstil
endiistrisinde kullanilan boyalarda g¢alisilabilir. Bentonit kili sadece boya adsorpsiyonu
degil, saglikta ilag saliniminda, petrol ve kagit gibi endiistrilerde inert dolgu maddesi

olarak, bazi hastaliklara yol agan etkenleri ortadan kaldirmada kullanilabilir.
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