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OZET

YENI ORGANOFILIK MONTMORILLONITLERIN BOYARMADDE
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANIMI

YUKSEK LISANS TEZI

Evim Erten KANAT

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI
2013

Bu ¢alismada, ham Montmorillonit (MMT) ve daha 6nce sentezlenmis olan kuarterner
amonyum tuzlari ile MMT’in modifiye edilmesiyle hazirlanan organokillerin (OMMT-1,
OMMT-2 ve OMMT-3 ) sulu ¢ozeltiden asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerini uzaklastirma kapasiteleri incelendi. Her boyarmadde igin 298 ve 308 K
sicakliginda, farkli organokiller lizerindeki adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmuir ¢izgisel
denklemlerinde degerlendirilmesi sonucu adsorpsiyon siirecinin Freundlich modeline uydugu
goriildi. Ayrica, organokiller iizerinde adsorpsiyon siirecinin asit orange 63 i¢in endotermik,
reaktif blue 4 ve direkt yellow 50 i¢in ise ekzotermik oldugu tespit edildi. Kinetik ¢aligmalar
sonucu elde ettigimiz verileri pseudo first order ve pseudo second order modelleri igin
uyarladigimizda ¢alismamizin pseudo second modeline daha uygun oldugu sonucuna varildi.
Adsorpsiyon siirecinin pH ya bagliliginda ise, asit orange 63 ve reaktif blue 4 igin, pH artik¢a
adsoplanan miktarin azaldigi, direkt yellow 50 de ise adsorlanma miktarinda her hangi bir
degisimin olmadig1 goriildii. Farkli sicakliklarda elde edilen denel verilerin kullanilmasiyla,
serbest entalpi degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi
termodinamik parametreler de hesaplandi. Sonug olarak, hazirlanan organokillerin ham MMT’e
gore sulu ¢ozeltiden asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerini
uzaklastirmada ¢ok daha etkin birer adsorplayici olarak kullanilabilinir.

Anahtar Kelimeler: Boyarmadde ; Uzaklastirma; Modifikasyon; Montmorillonit; Kuarterner

amonyum tuzlar1; Organokiller



ABSTRACT
USE OF NOVEL ORGANOPHILIC MONTMORILLONITES FOR
THE REMOVAL DYESTUFF
MSc THESIS

Evim ERTEN KANAT

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF DICLE

2013

In this study, removal capacities of raw montmorillonite (MMT) and the organoclays
(OMMT-1, OMMT-2 and OMMT-3) prepared by the modification of MMT with the quaternary
ammonium salts, which were synthesized previously, acid orange 63, direct yellow 50 and
reactive blue 4 dyestuffs from aqueous solution were investigated. It was seen that adsorption
process fitted Freundlich model by evaluating adsorption data on different organoclays with
Freundlich and Langmuir linear equations for each of dyestuff at 298 and 308 K. Furthermore, it
was found that adsorption process on organoclays is endotermic for reactive blue 4 and direct
yellow 50. When we applied data optained from the kinetic studies to pseudo first order and
pseudo second order models, we concluded that our study fitted pseudo second order model
well. We observed that increasaing pH decreases adsorption for acid orange 63 and reactive
blue 4, whereas adsorption quantity did not change for direct yellow 50. Thermodynamic
parameters such as free enthalpy change (AGP), entalpy change (AH®) and entropy change
(AS% were calculated by using experimental data at different temperatures. In conclusion, we
can say that the preparad organoclays are much more effective for removal of acid orange 63,
direct yellow 50 and reactive blue 4 dyestuffs from aqueous solution with respect to raw MMT.

Keywords: Dyestuff ; Removal; Modification; Montmorillonite; Quaternary ammonium salts;

Organoclays
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KISALTMA VE SIMGELER

MMT : Montmorillonit

KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

KDK : Katyon Degistirme Kapasitesi
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1.GIRIS

1.1. Cevre Kirliligi

Cevre; diinya iizerinde yasamint siirdiiren canlilarmin hayatlar1
boyunca iliskilerini stirdirdigi  dis ortamdir. Diger bir  deyisle

ekosistem olarak tanimlanabilir. Hava, su ve toprak bu g¢evrenin fiziksel
unsurlarmni, insan, hayvan, bitki ve diger mikroorganizmalar ise biyolojik

unsurlarin1  teskil etmektedir.

Doganin temel fiziksel unsurlar1 olan, hava, su ve toprak lizerinde
olumsuz etkilerin olugsmas1 ile ortaya ¢ikan ve canli ogelerin hayati aktivitelerini
olumsuz yonde etkileyen, cansiz = ¢evre  Ogeleri iizerinde yapisal zararlar
meydana getiren ve niteliklerini bozan yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun

bir sekilde karigmasina gevre Kirliligi ad1 verilmektedir.

Geligen teknolojinin  yasamimiza  getirdigi konfor yaninda, bu
gelismenin dogaya ve cevreye verdigi kirliligin boyutu her gecen gin hizla
artmaktadir. Cesitli kaynaklardan ¢ikan  radyoaktif, kati, sivi ve gaz halindeki
kirletici maddelerin hava, su ve toprakta  yiikksek oranda birikmesi c¢evre

kirliligi olugsmasina neden olmaktadir.

Cevre kirlenmesi denilince genellikle hava, su ve topragim kirlenmesi diisiintiliir.
Bunlardan en kolay ve ¢abuk kirlenen kuskusuz sudur. Ciinkii her kirlenen sey genelde
su ile yikanarak temizlenir, bu da kirliligin son mekaninin su olmasi anlamma gelir.
Havanin ve topragm kirlilik bakimindan zamanla kendi kendilerini yenilemeleri bir

bakima kirliliklerini suya vermelerine neden olur.

Su kirliligi antropojin etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanim1  kisitlayan

veya engelleyen ve ekonomik  dengeleri bozan kalite degisimleridir. Su kirliliginin

bir bagska  tanimi ise; su  kaynaginin  kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik,
radyoaktif ve ekolojik  ozelliklerinin  olumsuz yonde  degismesi, seklinde
gozlenen ve dogrudan veya dolayli  yoldan biyolojik kaynaklarda, insan
saghginda, su {Uriinlerinde, su kalitesinde ve suyun  diger amagclarla

kullanilmasinda engelleyici  bozulmalar yaratacak madde ve enerji  atiklarinin
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bosaltilmasimi ifade etmektedir. Suyun hava ve topraga gore daha fazla kirlenmesinin

nedenleri:
a) Havadaki ve topraktaki kirletici maddeler eninde sonunda suya gegerler.

b) Diinyadaki tiim sularin % 99'undan daha fazlasi bir tek sistem i¢inde birbirine bagl

olup genel mahiyette kirlenme tehdidi altinda bulunmaktadir.

€) Sularda, muazzam bir canli varlik hazinesi, dolayisi ile gida deposu mevcuttur.
Burada olabilecek bir denge bozulmasi biitiin diinyamizdaki yasami ciddi ve olumsuz

yonde etkiler.

d) Kirletici madde miktar1 ¢ok az olsa bile suda erimedigi zaman, su {izerinde ¢ok ince
bir tabaka teskil edince sudaki hayat 6nemli bir derecede etkilenebilir. Bunun nedeni

atmosferden oksijen ve 1s1 aligverisinin zorlagsmasidir.

e) Denizlerden buharlasan sular yukarida yogunlasip yagmur halinde asagiya diisiince
pek cok pislikleri ve suda eriyen maddeleri beraberce nehirlere ve 6zellikle denizlere
dogru siirtiklerler. Bu sekilde pislikler ve kirleticiler durmadan havadan ve topraktan

sulara gegerler.

Diinyamiz verimliligi bu ylizden gittikge azalmaktadir.  Sulara ve denizlere
gecen maddeler okside edilebilir cinsten iseler (mesela organik maddeler) sudaki
erimis oksijeni yakacaklarindan sudaki hayat sartlarmi zorlastirirlar. Genellikle organik
maddeler oksijenle tahrip edilip zamanla pargalanirlar ve hiiviyetlerini kaybedip zararsiz

hale gelirler.

Su kirliligine neden olan en 6nemli etkenlerden biri de boyarmaddelerdir.

1.1.1. Boyarmadde Kirliligi

Son yillarda ¢evresel sorunlara karsi artan ilgi hem analitik hem de malzeme
bilimi arastirmacilarin1  degisik kirleticilerin uzaklastirilmast ve goriintiilenmesi
amactyla uygun yontemler bulmaya tesvik etmektedir. Bu kirleticiler arasinda boyalarin
yeri oldukca dnemlidir. Tekstil imalat1 sonucu ag¢iga ¢ikan boya atik sulari, ¢evre icin
onemli bir sorundur. Bazi boyar maddelerin 1 ppm’den daha az konsantrasyonu bile su

kaynaklarmin ciddi anlamda renklenmesine yani kirlilife neden olmaktadir. Renkli
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boya atiklar1 son derece toksik oldugu i¢in Ozellikle suda yasayan canlilar i¢in son

derece tehlikelidir (Gong ve ark. 2005).

Sentetik boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde 100.000’in iizerinde sentetik boya ticari olarak
kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya iiretimi yapilmaktadir. Gerek iiretim, gerekse
kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 géz oniinde bulunduruldugunda renkli atik
sularin ¢evresel agidan ne kadar onemli oldugu gergegi ortaya ¢ikmaktadir. Renkli atik
sularin dogrudan alici ortamlara desarj edilmesinin kontrolsiiz anaerobik sartlarda
toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugmasi gibi birincil ¢evresel etkisinin yaninda

estetik acidan gevreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir (Dakiran 2011).

Uygulandigi malzemeye baglanma egilimi olan ve malzemelere renk veren
maddeler “boyarmadde” olarak tanimlanmaktadir. Boyarmaddeler genellikle bir
soliisyon halinde uygulanir ve uygulandigi malzemeye hizli bir sekilde fikse olur.
Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek oranda boyarmadde igermektedir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan boyalarin dogrudan nehirlere, gollere, denizlere birakilmasi ve
boylece bu boyalarin sular1 kirletmesi ¢evre sorunlariyla birlikte insan saghigmi da
olumsuz etkilemektedir. Boyama sonucu olusan atiklar, verildikleri ortamdaki suyun
renginin degismesine ve 151k gegirgenliginin azalmasina, bunun dogal bir sonucu olarak
da KOI (Kimyasal oksijen ihtiyac1) degerlerinin dalgalanmasma yol agmaktadirlar.
Ayrica bu tiir atiklar bitki ve hayvan yasami iizerinde toksik etkiler yapmakta ve alici
ortamin kendini aritma (6ziimleme) kapasitesini engelleyerek ekosistemi bozmaktadir

(Shen ve ark. 2011).
1.1.1.1. Boyarmaddeler

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
yiizeyinin ya dis etkilerden korunmak ya da giizel bir goriiniim saglamak i¢in renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir. Konusma dilinde ¢ogu kez
boya ve boyarmadde sozciikleri birbiri yerine kullanilmaktadir. Bu iki s6zciik es anlamli
degildir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayici ile karigmis fakat
coziinmemis karigimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yilizeyde higbir degisiklik
yapmamaktadirlar. Kazimakla yiizeyden biiylik parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Kumasg, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
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“boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar
halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile kimyasal veya fizikokimyasal
bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisint degistirmektedir. Boyanan yiizey
kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz.
Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit karigimi, kil ve bazi bitki 6zsularidir (Erkut
2008).

Boyarmaddeler genellikle suda ¢o6ziinebilir yapida olduklari1 halde, bazilar:
proses sirasinda ¢oziinebilirlik kazanir ve sonra ¢éziinemez duruma gelirler. Tiim renkli
organik bilesikler, rengi olusturan doymamig kromofor grubunu igerirler. Bu gruplari
tastyan bilesiklere kromojen denir. Bir kromojenin boyarmadde olabilmesi igin
molekiilde kromofordan baska oksokrom denilen amino [-NH;], yer degistiren amino
[NHR, -NR], hidroksil [-OH], metoksil [-OCHjs], siilfonik [SO3zH] ve karboksil
[COOH] gruplarmin da bulunmasi gerekir. Bu gruplar ayn1 zamanda molekiiliin suda
¢oziinmesi ve elyafa kars1 afiniteye sahip olmasini da saglarlar. Kromofor gruplari; nitro
|[R.NO2], nitrozo [-NO], azo [-N=N-], karbonil [C=0], etilenik ¢ifte bag [-O=C-],
tiyokarbonil [-C=S] gibi ¢ifte bagh gruplardan olusur (Metin 2009).

Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler birkag sekilde smniflandirilabilir. Smiflandirmada ¢oziiniirkik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri, kullanilis yerleri ve ¢esitli karakteristikler g6z 6niine

almabilir. Asagida bunlara kisaca deginilecektir.

Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi

1.Suda Coziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup
tasir. Boyarmaddenin sentezi swasmda kullanilan baglangic maddeleri suda
¢Ozlindlirici grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiline sonradan
eklemek yoluyla da ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde

sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢oziinebilen
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boyarmaddeler tuz teskil edebilen grup karakterine gore iige ayrilir:

a) Anyonik Suda Coéziinen Boyarmaddeler

Suda ¢6ziinen grup olarak en cok siilfonik (-SO3), kismen de karboksilik
(COO" ) asitlerin sodyum tuzlarmi igerir: (-SOsNa ve COONa) renk, anyonun
mezomerisinden ileri gelir. Boyama o6zelliklerine gore smiflandirma ydnteminde
gorecegimiz asit ve dogrudan boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.

b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin — NHy)
asitlerle tuzteskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler, (HCI) veya

(COOQOH); gibi organik asitler kullanilir.
¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢

tuz olustururlar.Boyama sirasinda,bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi
davranis gosterirler.
2. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeleri

cesitli gruplara ayirmak miimkiindiir:
a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda c¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak, Ozellikle sentetik elyaf

iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu siifa girer.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler
Bu sinifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler.

Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iirlinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

¢) Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler
Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢6ziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez

hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu ilkeye gdre uygulanir.
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d) Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan Inthion boyarmaddeleri, elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile

polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar suda c¢Oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu smifa girer.

f) Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara karsi ilgisi olmayan ve boyarmaddelerden farkli
yapida olan bilesiklerdir. Pigmentler, siispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve

recgineler i¢inde uygulanirlar.

Boyama Ozelliklerine Gére Smiflandirma
Genellikle boyama uygulayicilar1 (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi
ile degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabildigine bakarlar. Bu nedenle, bu

yontemlere gore boyarmaddeler asagidaki sekilde siniflandirilir:

1. Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tasirlar. Pozitif yiik tasiyic1 olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf—
boyarmadde iligkisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi artik Onemini

yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar1 diistiktiir.
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2.Asidik (Anyonik) Boyarmaddeler:

Genel formiilleri Bm-SOzNa’(Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri , molekiilde bir veya birden fazla SO3H siilfonik
asit  grubu veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler,
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asidik boyarmaddeler
ismi verilmesinin nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen
hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur. Asidik boyarmaddeleri kimyasal bakis
acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu igeren dogrudan,
metal kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle
boyama yaptiklarimdan asidik  boyarmaddeler siifina  girmez .  Asidik

boyarmaddelerle elyaf iliskisi iyonik bag seklindedir.

3. Direkt Boyarmaddeler (Substansif Boyarmaddeler)

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir smir yoktur. Boyama
yontemi bakimmindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler oOnceden bir iglem
yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde c¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan
dogruya cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢cbir kimyasal bag meydana getirmeksizin
depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup igeren direkt boyarmaddeler, sulu
cozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya karsi dayanikliligi (yas hasliklar)

smirhidir. Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.

4. Mordan Boyarmaddeler

Mordan s6zciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamin1
tasir. Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmaddeleri bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
Olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan) dnce elyafa yerlestirilir; daha sonra, elyaf ile boyarmadde
suda ¢ozlinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf ilizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen hidroksitler

olugturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde
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molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢6ziinmeyen kompleksler olusturur. Giiniimiizde yalniz

krom tuzlar1 yiin boyamada 6nem tasimaktadir.

5. Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve  poliamid
boyanmasinda da kullanilirlar. Gergek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismma baghdir. Biitiin  reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tagiyan renkli grup yaninda, bir

reaktif ve bir de molekiiler ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir.

6. Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda ¢Ozlniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa ¢ekilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢dziinmez hale getirilirler. Indirgeme araci olarak  sodyum
ditiyonit (Na,S;04), oksidasyon igin havanin oksijeni kullanilir. Indergeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum
leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yiiksektir. Daha ¢ok seliilozik
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlar1
(indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyarmaddesindeki karbonil grubu oksijeni
indirgediginden enolat oksijenine doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde
oksokrom 6zellik goriliir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk

degisimi gosterir.
7. inkisaf Boyarmaddeler

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa
emdirilir. Daha sonra, ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda c¢oziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitlin renk ¢esitlemeleri elde

edilir.
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8. Metal — Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarmm kompleks
teskili ile olusturduklar1 boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar.
Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 ve 1:2’lik metal kompleks
boyarmaddeler olmak iizere ikiye ayrilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid;
bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklari

yiiksektir.

9. Dispersiyon Boyarmaddeleri

Suda eser miktarda ¢Oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortaminda hidrofob elyaf lizerine diflizyon yolu ile cekilir. Boyama, boyarmaddenin
elyaf i¢cinde ¢oziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baglica olarak

poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica, poliamid ve akrilik elyafi da boyar.

10. Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok
organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve
adsorbsiyon yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine
baglanirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde
ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan
sonra 140-170 °C de termofiks edilir. Ozellikle acik renklerde yikama ve 151k hasliklar
tyidir. Siirtinme hashiginm yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle par¢alanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi gibi sakincali
ozellikleri vardir. Bu kusurlar1 gidermek i¢in son zamanlarda arastirmalar yapilmis ve

ilerlemeler kaydedilmistir.

Kimyasal Yapiya Gore Siniflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici Ozellikteki kismi da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz 6niine alindig1

bir kimyasal smiflandirma verilmistir.
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Buna gore boyarmaddeler:

1. Azo boyarmaddeleri

2. Nitro ve nitroza boyarmaddeleri
3. Polimetin boyarmaddeleri

4. Arilmetin boyarmaddeleri

5. Aza [18] annulen boyarmaddeleri
6. Karbonil boyarmaddeleri

7. Kiikiirt boyarmaddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir.

Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan
saglhigin1 olumsuz yonde etkileyebilmektedirler. Bu nedenle boyarmaddelerle ¢alisirken
dikkatli olmak gerekir. Ayrica kullanildiktan sonra gerekli Onlemleri almadan,
cozeltilerini ¢evreye rastgele akitmamak gerekir. Ciinkii, temas ettikleri zaman viicudu
tahris etmekte ve kasinmalara sebep olmaktadir. Kullanildiktan sonra gerekli 6nlemler
almmadan ¢ozeltileri ¢evreye rastgele akitildigi zaman ise uzun vadede dolayli yolla
insan saghigmi olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, aromatik gruplarin
kanserojen ozellikleri oldugu dikkate alindiginda boyarmaddelerin insan sagligini ne

derece olumsuz etkileyebildikleri daha iyi anlasiimaktadir (Uzun 2001).
1.1.1.2. Boyarmadde Uzaklastirmada Kullanilan Yontemler

Boya iiretimi ve kullanimi sonucunda olusan renkli atik sular ¢evreye
biiyiikk endise vermektedir. Suda bulunan g¢ok kiiciik boya miktar1 suda yasayan
canlilara biiyiik zarar verebilir. Bu nedenle atik boyalarin sudan uzaklastirilmasi
gerekir. Bu sentetik kokenli ve biyolojik olmayan kirleticilerin aromatik yapisi

nedeniyle uzaklastirilmasi zordur (Ozcan ve ark. 2006).

Tekstil endiistrisi atik sularmin aritilmasinda en yaygm olarak kullanilan
yontemler  biyolojik  aritma,  koagiilasyon, ozonlama, nanofiltrasyon ve

adsorpsiyon da dahil olmak {iizere birgok temizleme yOntemi vardi (Zohra ve ark.
2008).
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Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, c¢esitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz
bilesiklere doniistiiriilmesi veya daha sonraki aritma iglemleri i¢in uygun yapiya
getirilmesi amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyon serbest veya bir bilesik yapisinda
bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyimle degerliginin

yiikseltilmesi ile saglanir. Baslica kullanimlar arasinda,
- Organik bilesiklerin giderilmesi

- Dezenfeksiyon

- Renk giderilmesi

- Siyaniir giderilmesi

- Silfiir giderilmesi

- Amonyak giderilmesi

- Demir ve mangan giderilmesi sayilabilir.

Koagiilasyon

Ham suyun i¢inde bulunan c¢okelmeyen kolloidal maddeler ve yavas ¢Oken
askida kat1 maddeleri hizli ¢okelen maddelere ¢evirmek i¢in suya kimyasal madde
eklenir.Suya kimyasal madde katilarak hizli karistirilmasina, kolloidal ve askida kati
maddelerin destabilize edilmesine ve destabilize edilmis kat1 maddelerin birlesmesine

koagiilasyon denir .

Ozonlama

Yiiksek voltaj potansiyelinden O, gegirilerek olusturulan oksijen atomunun, O,
‘ye kisa ve gegici bir siire tutunarak olusturdugu Oz molekiiliidiir. Ozon ¢ok dengesiz ve
reaktif oldugundan temas ettiZi pek ¢ok organik materyali oksitler. Ozonlama
sonucunda higbir zararli yan iriin olusmaz. Son firiinler CO, ve O, dir. Ozon
cihazlariin dezavantaji nispeten pahali olmalar1 ve yetigsmis elemanlarca kullanilmasi

mecburiyetidir.

11



1. GiRiS

Nanofiltrasyon
Ortalama 1 nanometre ( 10 Angstrom ) dlgiisiinde olan partikiillerin atilmast igin
0zel dizayn edilmis membrandan olusmus proses, nanofiltrasyon olarak adlandirilir.
Nanofiltrasyon membranlarin siizme kapasiteleri, ihtiya¢ duydugu basing vb. 6zellikler
acisindan ultrafiltrasyon ve reverse osmosis proseslerin arasinda yer alir. Molekiiler
agirligi 200-400 gramdan biiylik organik molekiiller nanofiltrasyon sisteminde

membrandan gegemez ve atig1 olusturur .

Biyolojik aritma
Atik  sular  i¢inde bulunan  organik maddelerin mikroorganizmalar
yardimiyla karbondioksit, su ve yeni mikroorganizma hiicrelerine doniistiiriilmesi

islemine biyolojik aritma denilmektedir.

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon tanim olarak atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde
fiziksel ve/veya kimyasal kuvvetler yardimiyla tutunmasi islemidir. Tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban veya adsorbent, kati
ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan veya adsorbant adi verilir . Adsorpsiyon ile
absorpsiyon farkli iki olaydir. Adsorpsiyon yukaridaki tanimlar 1siginda Ozetle bir
maddenin (gaz, siv1 veya kati1) bir kat1 yiizeyinde tutulmasi islemi olurken, absorpsiyon
ise katiin ylizeyinde birikme seklinde olmayip, bir maddenin bir katmin goézenekleri
icerisine girmesi islemidir (Sekil 1.1.). Adsorpsiyon ile absorpsiyon olaymin her
ikisinin birlikte gerceklestigi veya birbirinden ayriminin yapilamadigi durumlarda genel
bir terim olan sorpsiyon terimi kullanilmaktadwr. Sekil 1.1. de goriildigi gibi

adsorpsiyon iki boyutlu, absorpsiyon ii¢ boyutlu bir tutunmadir.

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

e /.
KATI \I,

Sekil 1.1. Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki iliski
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Adsorpsiyon olayr maddenin ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi
halinde buna "pozitif" azalmasi halinde ise "negatif adsorpsiyon" denir.

Adsorpsiyon, yiizey gerilimindeki degisiklikten veya elektrostatik kuvvetlerden
meydana gelebilir. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal
yapilar1 farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir
elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara yiizeyin bir tarafinin pozitif,
diger tarafinin negatif yiiklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1
digeri siv1 ise bircok yapida cift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati
yiizey arasindaki ¢cekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok
kati, su ile temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Coziinmiis iyon ya da molekiillerin
ortamda bulunan bir adsorban tarafindan adsorpsiyonu genel olarak ii¢ asamada
gerceklesmektedir .

1) Film difiizyonu: Adsorplanacak olan iyon ya da molekiillerin kat1 parcaciklarin
icerisine girerek bir ylizey filmi olusturmasi.

2) Gozenek difiizyonu: CoOziinen iyon ya da molekiillerin kati gézeneklerinden
adsorpsiyon merkezine go¢ etmeleri.

3) Kat1 yiizeyine c¢oziinen molekiillerin yapismasi: Cozlinen iyon ya da molekiillerin

kat1 gbzeneklerinin yiizeyine baglanarak tutunmasidir.

Adsorpsiyon islemleri kimya, biyokimya ve petrol endiistrisinde saflastirma
(eser miktardaki safsizliklarin uzaklastirilmasi) ve yigin aymrma islemlerinde yaygin
olarak kullanilir. Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastirilmasi, bazi endiistriyel
gazlardan ve sudan safsizlik ve kokunun giderilmesi, hidrokarbon gazlarin fraksiyonu,
seker ¢ozeltilerinden ve petrol iriinlerinden renk giderilmesi adsorpsiyonun sanayide
kullanildig1 alanlardan sadece birkacidir. Adsorpsiyon islemlerinde, gaz-kat1 veya sivi-

kat1 iki faz reaktorleri olarak dolgulu kolonlar kullanilabilmektedir.

Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon igleminin verimini etkileyen temel faktdrler adsorban maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
ve adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karakteristigidir. Bu ana basliklar asagidaki

bicimde 6zetlenebilir.
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a. Adsorbanin yiizey alani; kimyasal bir reaksiyonda ylizey alani biiyiikliigiiniin
reaksiyonu olumlu ydnde artirdigin1 soyleyebiliriz. Burada da adsorbanin yiizey
alaninin biiyiik olmasi demek, onun adsorplanan ile temasmnin daha fazla olmasi

demektir. Dolayisiyla alan biiyiidiik¢ce adsorpsiyon da artar.

b. Adsorbanin gozenek biiyiikliigii; adsorbanlar gozenekli materyallerdir. Katilarin
icinde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gozenek adi
verilir. Adsorban madde olarak kullanilan materyallerin bazilar1 gbdzenekli  bir yap1
gosterir. Katilar {izerindeki bu gozenek hacmi, c¢ok kii¢iik parcalara ayrilmasiyla ¢ok
biiyiik gézenek hacmine ulasilacaktir. Katinin 1 graminda bulunan gézeneklerin toplam
hacmine 6zgiil gozenek hacmi, bu gozeneklerin toplam yiizeyine ise 6zgiil ylizey alani
denir. Gozenekler kiiciildiikge duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alani da artacaktir.
Katilarda; “makro gozenek”, “mezo gézenek” ve “mikro gbzenek” bulunabilir. Bazi
katilarda bu gozenekler birlikte de bulunabilir. Bu gézenekler genisligine gore; mikro
gézenek (2 nm’den Kkiiciik), mezo gozenek (2-50 nm arasinda), makro gozenek (50

nm’den biiyiik) denir.

¢. Adsorplananin ¢éziiniirliigii; bir ¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu, ¢oziniirligi
ile ters orantilidir. Coziicii-¢6ziinen bagi ne kadar giiclii olursa adsorpsiyon da o kadar
digik olur. Ciinkii bu durumda adsorplananmi ¢o6zeltiden ayirmak zorlasacaktir

(Lundelius kuralr). Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina gelir.

d. Adsorplananin molekiil biiyiikliigii; eger adsorpsiyon orani parca igine diflizyon
asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiciikse
reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekiil biiylikliigii fazla olan adsorplananin
gbzeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekiil biiyiikliigiiniin azalmas1 demek

adsorpsiyonun artmasi demektir.

e. Adsorplananin iyon yiikii; adsorpsiyon orani, yiiklii olan molekiiller i¢in nétral
molekiillere gére daha azdir. Eger adsorban yiizeyi ile adsorplanan yiizeyi birbiriyle
ayni iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay1 birbirlerini iteceklerdir. Bu
da adsorplananm, adsorban iizerine baglanmasmi dolayisiyla da adsorpsiyonu
zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin aymi c¢ozeltiden adsorpsiyonundan

bahsediliyorsa iyon yiikiiniin adsorpsiyon i¢in dnemi azaliyor demektir.
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f. Cozeltinin pH degeri; parcacik ylizeyi, icinde bulundugu ortamin asidik yada bazik
ozelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti fazinda bulunan
adsorplanan, kati faz ylizeyinde bulunan gruplar iizerinde tutulur. Genel olarak,
maddelerin notral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni,
hidrojen ve hidroksit iyonlarmin oldukg¢a gii¢lii adsorplanma yetenekleridir. Ortamda
fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu bulunursa, bu iyonlar adsorplanan iyonlar ile yiizeye
baglanma yarisima gireceklerdir. Bu da ylizeyin adsorplanan molekiilleri ile daha az
kaplanma riskinin olmasi demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma gore daha
az olacaktur.

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

adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti karnisimlari; ¢ok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

i. Yiizey gerilimi; adsorpsiyon, yiizey reaksiyonlari ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz
simirlart ya da yiizey sinirlar1 gibi) baglantilidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz
Olciide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay
gerceklesmesi saglanabilir. Yilizey gerilimini azaltmakla yilizeyi bir nevi genisletmis,
artrmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller arasi baglarin

koparilmasi ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olusmasi saglanmalidir.

j- Adsorbamin diger ozellikleri; adsorplananin hidrofilik ya da hidrofobik olmasida
adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktwr. Polar adsorplanan
hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara 6rnek
olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorplanan ise genelde hidrofobiktirler. Ornek
olarak; karbon esasli adsorplananlar, polimer adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica,
cozeltideki molekiillerin lifobik (¢6zelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yliksek

ilgileri de adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler.
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k. Basing; gazlarm adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha
fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de ayni kural
gecerlidir.

Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplanacak maddenin, ¢oziiciiden kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle, kati
yiizeye olan yiiksek egilimden ileri gelir. Bu egilim fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baghdir. Bu nedenle, ¢oziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki
¢ekim kuvvetlerinin tiirtine bagl olarak ii¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

1.Fiziksel adsorpsiyon

Molekiiller arasi kuvvetlerle gaz molekiillerinin birden fazla molekiil tabakasi
olarak kat1 yiizeyde tutulmasi olay1 fiziksel adsorpsiyondur. Kat1 ile gaz molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvveti gaz molekiillerinin kendi aralarindaki c¢ekim kuvvetinden
biiytikse, kat1 yiizeyindeki gozeneklerde gaz yogunlasir. Kat1 maddeler ¢ozelti i¢indeki
¢Oziinen maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan madde, katinin
kristal yapisina niifuz etmez, yiizeyinde tutulur. Diizglin  bir yiizey lizerinde
adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan daha fazla degildir. Ancak, por6éz bir
katmin kapilerlerinde bu yiizey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlasma olay1 da
gergeklestigi icin adsorplanan toplam miktar, diiz yiizeylere kiyasla 6nemli miktarda
artar. Stire¢, yogunlagma olay1 gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20 kJ/mol). Ekonomik
sistemlerde, adsorplanan gazin veya adsorban katmmin tekrar kazanilmasinda
tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik artirilarak veya basing distiriilerek tekrar
ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolay1 kullanilmig adsorbanlar
rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplanan ile adsorban arasinda
kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji agiga ¢ikar. Cikan
181, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona
maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar. Dolayisiyla, diger bir
bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisinde reaksiyon
gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir, buna "aktif

kemisorpsiyon" da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kat1 adsorban iizerine gaz fazindan
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gelen adsorplanan bir molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon
genellikle tersinmez siireclerdir. Bu nedenle kemisorpsiyon daha ziyade katalitik etkinin
onemli oldugu siiregler i¢in kullanilmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorplanan arasinda elektron aligverisi
s6z konusudur. Adsorban ile adsorplanan birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile
baglidir. Bu durum kimyasal ortami gerektigi gibi degistirmedik¢e desorpsiyona imkan
vermez. Adsorplanan adsorban ylizeyinde tek noktada kimyasal olarak baghdir.
Kimyasal adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢in ortama disaridan ilave enerji vermek
gerekir (Uysal 2012) .

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki onemli farklar Cizelge 1.1.°de

verilmistir .

Cizelge 1.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki énemli farklar

Karsilagtirma Kriteri Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici- Adsorplananin  kritik  sicakligi | Adsorplayict ile adsorplanan
adsorplanan iligkisine | altmda herhangi bir adsorplayici- | arasmda 06zel bir kimyasal
baglilik adsorplanan ikilisi arasinda cereyan | ilgiyi gerektirir ve her ikili
eder. arasinda cereyan etmez.
Sicakliga baglilik Diisiik sicakliklarda gerceklesir ve | Yiiksek sicakliklarda
genelde sicaklik yiikseldikce azalir. | gerceklesir ve sicaklik
yiikseldikge artar.
Etkin olan kuvvetler Van der Waals kuvvetleri etkindir. | Kimyasal bag  kuvvetleri
etkindir.
Adsorpsiyon 1sis1 Adsorplananin  yogunlagsma 1s1s1 | Kimyasal tepkime 18181
mertebesindedir(5—-10kcal/mol). seviyesinde olup, yiiksektir

(10-100 kcal/mol).

Olayin hiz1 ve aktiflenme | Cok hizli olup, sifira yakin bir | Kemisorpsiyonun hizini ise

enerjisi aktiflenme enerjisi esliginde yiiriir. | aktiflenme enerjisinin

biiylikliigii belirler.

Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve | Cogu kez tersinmezdir,
fizisorplanmig bir gaz, sicaklign | desorpsiyonu ¢ok zordur ve
yiikseltilip basmecin diisiiriilmesiyle | desorpsiyon i¢in cok
kolayca ve tiimilyle | zorlanilirsa beklenmedik baska
desorplanabilir. reaksiyonlara yol agilabilir.

(Nalbant 2006)

Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorbant ile
temas ettirildiginde, ¢dzeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorplayici

yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
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sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir. Bir adsorbent ile
adsorplanan madde miktari, sabit sicaklikta derigimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit
sicaklikta denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, birim adsorbant
agirhigmda, adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonug¢ fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak
ifade eden bir¢ok model ortaya konulmustur. Diisiik veya yiiksek doluluk kesrine, tek
veya c¢ok tabakali adsorpsiyona bagli olarak uygun adsorpsiyon izotermleri secilebilir.
Adsorpsiyon izotermlerinin biiyiik bir cogunlugu bes ana smifta incelenebilir (Sekil
1.2.). Genellikle Langmuir tipi denilen I. tiir izotermde baslangigta artan gaz basinci ile
adsorplanan madde miktarinda hizli bir artis ve daha sonra tek tabaka kapasitesine
karsilik gelen smir degerine ulasildigi 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 0zellikle mikro gézenekli katilarda

rastlanmaktadir.

Tur II Tiir IIT

Adsorplanan madde miktari

Tiir IV Tir V

Adsorplanan madde miktari

P

den

Sekil 1.2. Baslica adsorpsiyon izoterm tiirlerinin gésterimi

II. tiir izoterm fiziksel adsorpsiyon ve gozeneksiz katilara aittir. I. tiirlin aksine
adsorplanan molekiiller nispeten giiclii bir sekilde birbiriyle etkilesirler ve tabakalanma
egilimi goriliir. III. ve V. tiir izotermlerle adsorplanan molekiiller arasmndaki ¢ekim
kuvvetlerinin adsorplanan-adsorplayict ¢ekim kuvvetlerinden daha fazla oldugu nadir
durumlarda karsilagilir. Boyle bir sistemde gaz molekiilleri baglangigta yavas

adsorplanirken adsorplanmis ve serbest gaz molekiilleri arasindaki etkilesme ile birlikte
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adsorpsiyon hizinda artis gozlenir. I'V. tiir izoterm II. tiire benzemekle birlikte genellikle
gbozenekli katilarda kilcal yogunlagsma ile birlikte gozlenir. Adsorplanan molekiiller
arasinda nispeten zayif etkilesimler oldugunda bu tiir izotermlere rastlanir. Bunlara
ilaveten sivi-kat1 ara-ylizeyinde adsorplanan madde miktar1 konsantrasyon degisiminin
Olctimii ile belirlenebilir. Bu igslem yapilirken a) adsorplayici-adsorplanan etkilesimi, b)
adsorpsiyon hizi, c¢) adsorpsiyon izotermlerinin tiirii, d) tek tabakali veya ¢ok tabakali
adsorpsiyon, ¢) adsorplanan molekiillerin geometrisi f) sicaklik, ¢oziicii bilesimi ve pH

gibi ¢evresel faktorler gz 6niine alinmalidir.
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Sekil 1.3. Sivi-kat1 ara yiizey adsorpsiyon izotermleri

Deneysel verilerden c¢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 birka¢i uygun

olmaktadir.

Yaygin uygulanan adsorpsiyon denklemlerti;
-Langmuir denklemi

-Brunauer- Emmett- Teller ( BET ) denklemi
-Freundlich denklemi seklinde siralayabiliriz.
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Langmuir izoterm modeli

Langmuir modeli homojen  yiizeyler  iizerinde
uygulanir ve asagidaki varsayimlara dayanir;
-Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.
-Adsorpsiyon tersinirdir.
-Adsorplayict yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.

-Kat1 yiizeyine adsorplanan molekiiller tek tabaka seklindedir.

Langmuir esitligi asagida verilmistir :

g =0gmb.Ce/(1+b.Ce)

g: Birim adsorplayici bagina adsorplanan madde miktari( mg/g)
Ce: Dengede sivi faz derisimi( mg/L)

b:  Adsorpsiyon net entalpisi ile ilgili bir sabit

adsorpsiyona

Om: Yiizeyde tam bir tek tabaka olusturmak i¢in adsorplayicinin birim kiitlesinde

adsorplanan madde miktari( mg/g)

Denklem yeniden diizenlenirse lineer form asagidaki gibi olur:
Ce/lq=(1/gm.b)+( Cc/ qm)

ce/q 4

Egim=1/qm

»
>
C

e
Sekil 1.4. Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineer sekli

Yukaridaki grafikten qm Ve b bulunur.

Freundlich izoterm modeli

Deneysel olarak elde edilen Freundlich izotermi asagidaki esitlik ile verilmistir.

q:k Ce 1/n
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q : Kat1 faza adsorplanan madde miktar1

Ce: Adsorplanan maddenin sivi fazdaki denge derigimi.

k : Adsorpsiyon denge sabiti

n: Deneysel sabit

Freundlich izoterm esitligindeki k ve n sabitleri bu esitligin dogrusallastiriimasiyla
belirlenir. Bunun i¢in, yukaridaki esitligin her iki tarafinin logaritmasi alinir ve

asagidaki esitlik elde edilir.
Ing = Ink + 1/n. InC,

A
Inq

Egim=1/n

» InCe

Sekil 1.5. Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineer sekli

Brauner-Emmet-Teller (BET) izoterm modeli

Adsorbat molekiillerinin ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu ifade etmek igin
Brunauer- Emmett-Teller (BET) esitligi kullanilmaktadir. Birinci tabakanin digindaki
diger tabakalarin adsorpsiyon isilarmin adsorplanan sivinin kondansasyon isisina esit
oldugu kabul edilmektedir .

-Adsorpsiyon yiizeyindeki enerji tiniformdur.

-Adsorbant yiizeyde farkli tabakalar olusturmakta ve her tabakaya ayr1 olacak sekilde
Langmuir esitligi uygulanmaktadir.

Mevcut yiizeyin tamamen kaplanmasindan 6nce farkli bir yiizeye adsorpsiyon da
miimkiindiir ama bu durumda ¢ok sayida yiizey gerekmektedir.

BET yaklagimina ait esitlik asagida verilmektedir.

X/ m=qge=B C¢ (Xx/ m)o/(Cs-Ce) {1+ (B-1)Ce/Cs)}

X I m =Qe¢=birim adsorban miktar1 basina adsorplanan adsorbat miktari, (mg/g)
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Ce=adsorpsiyon sonrasinda veya denge halinde ¢ozelti igerisinde mevcut adsorbat
konsantrasyonu, (mg/L)

Cs=adsorbatin ¢ozelti icerisinde doygunluk konsantrasyonu, (mg/L)
B=adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabiti

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

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal donilisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve bunlarin reaksiyon sartlarina
baghligmi 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 mekanizmasin1 ve hizini
sOyleyemez. Bu bilgiyi ancak yapacagimiz kinetik c¢alismalar neticesinde elde
edebiliriz. Yine termodinamik, doniisimiin olusma zamaniyla degil, bu doniisiim
esnasinda sistemin ilk ve son halleri ile ilgilenir.

Bir maddenin yapisinda depoladigi her tiirlii enerjinin toplamia “is1 kapsami”
ya da “entalpi” denir ve H ile simgelenir. Maddelerin entalpileri dlciilemez, ancak
kimyasal bir tepkimeye giren maddelerle iiriinler arasindaki fark belirlenir. Kimyasal
tepkimelerde, iriinlerin entalpileri toplami ile girenlerin entalpileri toplam1 arasindaki
farka, tepkimenin entalpi degisimi ya da tepkime entalpisi ad1 verilir ve AH® ile
simgelenir. Standart AH° degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme
1stveren veya 1sialan bir tepkime oldugunu belirler.

“Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki diizensizligin Ol¢iisiinii  ifade eder.
Bir diger deyisle sistemde doniistiiriilemeyen enerjinin miktaridir. Daha degisik bir
tanimla, entropi, bir termodinamik sistemden baska sistemlere is seklinde aktarabilecek
enerji miktarin1 gosteren oOzellik veya durum fonksiyonu olarak da tanimlanir.
Genellikle kimya ve termodinamik alanlarinda dile getirilen bu kavram ayni zamanda
herhangi bir bilgideki belirsizlik Olctisiinii  gosteren deger olarak geger.
Termodinamikte, entropi degisiklikleri incelenir. Adsorpsiyonda madde, birikim ile

daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.
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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 i¢in 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. Buna gore,
kendiliginden meydana gelen olaylarda sistem; enerjisini minimum yaparak en kararl
hale ge¢mek 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 olmaz, yani AG °
sifirdir. AG “nin pozitif olmas1 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 sicakligmnin (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:

Kd:qe/Ce

Kq : Adsorpsiyon denge sabiti

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

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu (mg/L)
Yukaridaki denklem yardimu ile bulunan K asagidaki denkleme yerlestirilerek

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

Asagidaki son esitlik (Vant Hoff) kullanilarak, AH®’a gegilebilir.

dInKy/d T=AH° RT;

AH®’in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu goéstermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS°nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yilizeyindeki rastlantisalligin
artisin1 gostermektedir (Peltek 2012).

Kinetik Modeller

Adsorpsiyon olayl, zamana bagli bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydmlatilmasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici — adsorplanan denge
temas siiresi mevcuttur ve adsorplayici—adsorplanan sistemi ve diger etkin
parametrelere bagl olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek
gecen silire yani denge temas siliresi adsorpsiyon hizi ile orantili bir biiyiikliiktiir.
(Cozeltiden adsorpsiyon yontemi ile safsizliklarm giderilmesinde etkin adsorplayict
secilirken adsorplama hizi 6nemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenirken pseudo birinci
dereceden ve pseudo ikinci dereceden Kinetik denklemler deneysel verilere

uygulanmaktadir.

Pseudo Birinci Dereceden Kinetik Denklemi

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede bir¢ok kinetik
model kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan
gelistirilen pseudo birinci dereceden reaksiyon denklemidir. Bu denklem Lagergren

denklemi olarak da bilinmektedir ve su sekilde ifade edilir:

d
#[_Z kads,l (qe _q)

Burada Q. dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), q herhangi bir t aninda
adsorplanmig madde miktar (mg/g), kags1 (dk™) adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklemin

t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinirsa yeniden diizenlendiginde;
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log (ge-0) = log g - Kaes_,
2,303

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige gecirildiginde (Sekil
1.6.) elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (kags1) Ve kayma

degerinden denge aninda adsorplanan miktar (qe) bulunur:

A Eglm =- kadsvl /2303
Kayma = logQe
S
g
(@)
L=
t

Sekil 1.6. Lagergen denkleminin gizgisel sekli

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in denge adsorpsiyon
kapasitesi (qe) mutlaka bilinmelidir. g¢'nin bilinmedigi (ya da belirlenmedigi) bazi
durumlarda adsorpsiyon hiz1 6l¢iilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe herhangi bir t
aninda adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiylik olmalidir. Bu nedenle gercek
denge adsorpsiyon kapasitesi t = o i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya deneme
— yanilma yontemi ile belirlenir.

Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (kags1) sicakligm bir fonksiyonu olarak
Arrhenius denkleminde kullanildiginda adsorpsiyon olayina iligkin aktivasyon enerjisi

hesaplanabilir:

Kads1 = Ze exp ([ —Ea
RT

Z, adsorpsiyon olaymnin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K), T

mutlak sicaklik (K) ve E, ise adsorpsiyon olayma iligkin aktivasyon enerjisidir.

Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

log Kags1 =log Ze- _E. 1
2303R T

25



1. GiRiS

olup, 1/T degerleri log kags1 degerlerine karsilik grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen

aktivasyon enerjisi (Ez) belirlenir.

Egim = -Ea / 2,303R

Kayma= log Z.

|Og kads,l

1T

Sekil 1.7. Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli.

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu ile
ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda dengeye cabuk ulasilir ve olay tersinirdir, ¢iinkii
adsorplayici-adsorplanan arasindaki kuvvetler zayif ve bdylece adsorplanabilme
enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E,) diistiktiir (Genellikle 4,2 kJ/molden
daha kiiciiktiir). Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir olaydir ve adsorplayici —
adsorplanan arasindaki etkilesimler kuvvetlidir, bundan dolay1 kimyasal adsorpsiyonun
aktivasyon enerjisi yiiksektir ve genellikle kimyasal tepkime 1s1s1 mertebesindedir (8,4
kJ/mol - 83,7 kJ/mol). Ayrica aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii sicakliga bagli olarak
degisir.

Pseudo ikinci Dereceden Kinetik Denklemi

Bir¢cok adsorpsiyon olayinda pseudo birinci dereceden hiz denklemi dengeye
gelene dek gecen siirenin tiim zaman araliklarma uygulanmaz ve genellikle denge temas
stiresinin ilk 20-30 dakikasma tam olarak uyar. Fakat pseudo ikinci dereceden hiz

denklemi (yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici
iizerinde bulunan aktif bolgelerin sayis1 ile orantilidir ve kinetik hiz yasasi soyle ifade

edilir:
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d
d_(_'::I - kads,z (qe - q)2

Burada Kags2 adsorpsiyon hiz sabiti (g/mgdk), ge denge aninda adsorplanan madde
miktar1 (mg/g) ve q ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dur.

Denklem, t = 0-t ve g = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden diizenlendiginde;

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gegirildiginde (Sekil 1.8.)
elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden

adsorpsiyon hiz sabiti (Kads2) bulunur:

Egim = 1/qe

Kayma = 1/Kags2 Qe

t/q

t
Sekil 1.8. Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli

(Karaer 2010)

1. 1. 1. 3. Boyarmadde Uzaklastirmada Kullanilan Adsorplayicilar
Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri

Adsorplayict madde atom, molekiil veya iyonlar1 adsorplayabilecek olan katidir.
Adsorpsiyon yliksek aritma verimi ve zararsiz olmasi nedeniyle en etkili yontemlerden
biridir. Dogal adsorplayicilarin tercih edilmesinin nedenleri ucuz olmalari, ¢evre ve
insan saglhig1 i¢in zararsiz olmalar1 ve kolay bulunabilmesi gibi nedenlerden dolay1
tercih edilir (Ozcan ve ark. 2007). Boyalarin uzaklastirilmasinda bircok dogal

adsorplayict denenmistir. Bu adsorplayici kati atiklardan elde edilen aktif karbon, sanayi
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yan Uriinleri, kil mineralleri, silisli malzemeler, zeolit, kitin, ¢itosan, vb. seklinde
srralanabilir  (Chen ve ark. 2011). Aktif karbon organik boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda en yaygin olarak kullanilan adsorplayicidir. Ancak aktif karbon diger
adsorplayicilara gore nispeten yiiksek maliyetlidir ve rejenerasyonu kolay degildir.Bu

nedenle fazla tecih edilmez (Wang ve Wang 2008).

1.2. Killer

Genel olarak kil, belirli bir kristal yapisina sahip, dogal, topragimsi, ince taneli,
belirli miktarda su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir. Killer, baghca kil
minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla {iyesinin son derece
kiigtik, kristal yapisma sahip parcaciklarindan olusur. Kil mineralleri esas itibariyle
aliminyum hidrosilikatlaridir. Bazi minerallerde aliiminyumun yerini tamamen veya
kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya alkali metaller kil minerallerinin esas
bilesenleri olarak bulunurlar. Bazi killer tek bir kil mineralinden ibarettir. Fakat ¢ogu
birka¢ mineralin karisimidir. Killer i¢inde kil mineraline ilaveten kuvars, kalsit, feldspat
ve pirit gibi mineraller “kil olmayan malzeme” olarak bulunurlar. Bir¢cok killer de
organik maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlari ihtiva ederler. Kil mineralleri tabaka
yapil1 aliiminosilikatlaridir. Plastik 6zellikleri tabakalarinin plaka seklinde olmasi ve bu
plakalarin birbiri boyunca su sayesinde kayma 6zelligine dayandirilir (Y1lmaz 2005).

Killerin kokeni iizerine yapilan g¢alismalar bunlarin baslica ii¢ degisik yolla
olustuklarmi ortaya koymustur . Bunlar; (1): atmosferik kosullarin etkisiyle ayrisma,
(2): Deniz ve gol tabanlarinda meydana gelen ayrisma ve (3): Hidrotermal akigkanlarin
etkisiyle meydana gelen ayrisma seklindedir. Killeri olusturan yapraksi mineraller sulu
silikatlar olup, “Kil Mineralleri” olarak tanimlanmaktadir. En 6nemli kil mineralleri
kaolinit, simektit, talk, illit, klorit ve sepiyolit olup bu minerallerde kendi i¢inde kristal
yapit ozelliklerine bagh olarak alt gruplara ayrilmaktadir.

Iyon degistirme giicii yiiksek olan killerin kimyasal analizleri aliiminyum silikat
ya da magnezyum silikat bilesikleri oldugunu goéstermistir. Mineral igerikleri ve
minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak killerin rengi beyaz, pembe, gri, yesil,
sar1, mavi ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda olabilir. Cok kiigiik partikiillere ayrilarak
su i¢inde uzun silispansiyonlar vermeleri yaninda diger bazi 6zellikleri yardimiyla killer

kaba safsizliklardan kolaylikla ayrilabilirler. Yataktan alman kil i¢inde kaolinit,
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montmorillonit, illit, klorit, sepiolit ve attapulgit gibi kil mineralleri yaninda kuars , a-
kristobalit, amfibol, feldspat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit ve korund gibi diger

minerallerde bulunmaktadir. Ayrica her kil i¢inde az da olsa organik madde vardir.

Cizelge 1.2. Bazi kil minerali tiirleri

Kil Tiirleri Ozelikleri
Kaolin
Slika tabakast Kaolin partikiilleri yaklasik Ipm c¢apmda ve 0.1 pm
kalinliginda
Alimuna N
tabakast

Gok az sisme dzelig: gostenr

Seramikler i¢in kullamlr

AbL[(OH:)(S1:05)]

Montmorillonit(smectite)

Sililndghakatn., | Na -montmeonlomt partikiillent oldukea kiigiik taneciklerdir ve
Silika tabakas: | genelikle tek kristal tabakasi seklindedir ve kalinligs yaklasik

1nm’dir
i e TR, Degigebilir
I katyon ve su Ca-montmorillonit partikiiller1 Na-montmorillonite gére daha
I —— biiviiktiir ve 8-10 kristal tabakasi seklindedir ve kalmlig:

yaklagik 20-30 nm’dir

Sig(Als 51Mgass) O20(OH)M 00,0 Na- montmorilonit sisme 6zeligi gosterir

M™: degisebilir katvonlar, X i N .
Ca- montmorillonit az sisme dzeligine gdsterir

n: katmanlar arasi suyun mol olarak miktan

flite
Silika tabakas: | Birim katmaninda, iki silika tabakas: arasinda alinuna takas:
Alimuna tabakas: | yer alir ve tabakalar arasinda K~ katyonu bulunur
Silika tabakas:
ilite partikiilleri olduk¢a kiicik wve genellikle 10 nm

K (potasyum boyutundadir

1yonu)

Cok az sisme Gzeligi gosterir

KAL[(OH:)(AlSi3010)

(Toran 2011)

Cizelge 1.3. Kil minerallerinin kimyasal bilesimi (kiitleye gore %)

Kil minerallari SiO, AlLO; | Fe,0O53 | TiO, CaO | MgO | K,O | Na,O

Kaolinit 45-48 38-40 - - - - - -

Montmorillonit 42-55  0-28 0-30 0-05 0-3 0-025 0-05 0-3
ve Nontronit

init 50-56 18-31 2-5 0-0.8 0-2 14 4-7 0-1

Vermikiilit 33-37  7-18 3-12  0-0.6 0-2 20-28 0-2 0-
0.4

Klorit 22-35 12-24 0-15 - 0-2 12-34 0-1 0-1
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Iki silika tabakasindaki bazi tetrahedronlarin tepeleri ile bu tabakalar arasina
giren bir alimina tabakasindaki oktahedronlarin paralel iki yiizeyindeki koselerden
bazilarmin oksijen kopriileriyle birbirine baglanmasindan Sekil 1.9.'da goriildigii gibi
montmorillonit mineralinin TOT seklinde simgelenen birim katmani olusmustur. Cok
sayida TOT birim katmanmnm birbirine paralel olarak {ist iiste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de
mineralin kendisi ortaya ¢ikmistir. Montmorillonit, 2:1 kil minerali oraniyla smektit
gruplar i¢cinde en fazla bulunan kil sinifidir. Endiistride yiizey alani1 ve iyon degistirme
kabiliyetleri ile tanman montmorillonit, katalitik, sorpsiyon ve reolojik uygulamalarda

ham madde olarak ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Basal spacing

~4—— Tetrahedral

O Al Fe, Mg, Li
@® ou
@®o
@ Li,Na,Rb,Cs

(a)

Sekil 1.9. MMT nin geometrik yapisi

Silika tabakasmndaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine Si** yerine, AP

ve Fe* gibi, aliimina tabakasindaki oktahedronlarm bazilarinin merkezlerine ise AI**
yerine, Fe?*, Mg*, zn*, Ni** ve Li* gibi yiikseltgenme basamagi daha kiiciik olan
katyonlarin ge¢mesiyle montmorillonit minerali iginde eksi yiik fazlaligi ortaya
cikmaktadir. Bu eksi yiikk fazlahgi katmanlar arasma giren katyonlar tarafindan
dengelenerek elektrondtrallik saglanmaktadir. Dogal olarak katmanlar arasma giren Na,
K*, Ca®* ve Mg* gibi iyonlara, inorganik ve organik tim iyonlarla yer
degistirebildiklerinden dolay1 degisebilen katyonlar denir. Montmorillonit ve diger kil
minerallerinin ya da killerin 100 g’1 i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin mili esdeger
gram (meg) sayisina katyon degistirme kapasitesi (KDK) adi verilir . Bazi killerin

katyon degisimi kapasiteleri Cizelge 1.4.” de gosterilmistir .
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Cizelge 1.4. Killerin katyon degisim kapasiteleri

Kil Mineralleri KDK (meg/100 g)
Montmorillonit 80 -150
Vermikiilit 100 -150
Zeolit 170 -260
Sepiyolit-Atapulgit 20 -30
Kaolinit 3-15

Degisebilen katyonlar, dogal olarak katmanlar arasinda bulunan su igindedir.
Montmorillonit grubu killer 1 ile 15 kat arasinda su alma kapasitesine sahiptir. Sodyum
iyonu, katmanlar arasma cok miktarda suyun girerek mineralin ¢ok sismesine yol
acarken, kalsiyum iyonu daha az miktarda suyun girmesine ve mineralin de daha az
sismesine yol agmaktadir. Bu nedenle su ile ¢ok sisen sodyum montmorillonit (Na-
MMT) ve az sisen kalsiyum montmorillonit (Ca-MMT) minerallerinin ¢ogu 6zellikleri
birbirinden farkhidir. Dogal Na-MMT ve Ca-MMT minerallerinin  X-iginlar1
difraksiyonu ile belirlenen katman kalinliklar1 sirayla d(001)= 1.2 nm ve 1.5 nm
civarindadrr. Katmanlar arasindaki suyun uzaklastirilmasiyla 0.9 nm civarma diisen
katman kalinligi, degisebilen katyonlar yerine biiyiikk inorganik ve organik iyonlarin
girmesiyle 2.8 nm'ye dek yiikselebilmektedir. Iyon degisimi ile Na-MMT ve Ca-MMT

birbirine tersinir olarak doniistiiriilebilmektedir.

IKl TABAKALI KIL MINERALT

Eo—o—o—o—o—oiT
[=]

Yaprakgikiarin arasina su
giremez ve kil minerali sismez.

OC TABAKALI KIL MINERALL
T—O—0—0—0—0—-0
OH
T —O0O—0—0—0—0 T

Yapraksikiann arasina su

lgirﬁ wve kil minerali giger.

T : Tedrahedson
O : Oktahedron

T
|
i i
?0

|
i §
ogo
1K
cjo

Sekil 1.10. Kil minerallerinin tabakalar1 arasina su molekiillerinin girisinin mineralin tabakali

yapist ile iligkisi
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.
== T
5
MMT Kil tabakasi
L=200-300nm

Acalanm ; P<J>m-n 1agllm |§ Ds =1l Im 5

Sekil 1.11. MMT kil tabakalar1, aralanma ve dagilimmin sematik gdsterimi

Katmanlar arasindaki su ve degisebilen katyonlar gz Oniine alinmadig1 zaman
montmorillonit mineralinin kimyasal formiilii SigAl4O20(OH)s seklinde verilebilir.
Montmorillonitin en genel formiili ise Sig(Al331Mgoge)O020(0H)sM*.nH,O seklinde
yazilabilir. Burada M" degisebilen katyonlari, n ise katmanlar arasindaki suyun mol
olarak miktarini gostermektedir. Izomorfik iyon degisimleri ile montmorillonitten dogal
olarak tliremis olan kil mineralleri smektit grubu i¢inde toplanmistir. Smektit grubunun

bazi elemanlarinm isimleri ve formiilleri Cizelge 1.5.’de gdsterilmistir.

Cizelge 1.5. Smektit grubunun bazi elemanlarinin isimleri ve formiilleri

Na-montmorillonit : Sig(Al331 Mg 0g6) O20 (OH)s N - NHzO

Ca-montmorillonit : Sig(Als 31 Mgogs) O20(0H)sCag?, - NH0

Beidellit . (Siz 33 Algg7) Alg Oy (OH)4 Na;, - "H0

Nontronit : (Siz33 Alo7) Fes Oz (OH)s Na; ;. NHO

Saponit : (Siz 37Alp 67) MsO20(OH)aNa; , .NH20

Vermikulit : (Si,Al)g (Mg, Fe, Al)s Oz (OH)s MgZ; (veya Na;,). nH0

*n mol H,O minerallerinin gozenekleri i¢inde dogal olarak bulunmakta ve zeolitik su adin1 almaktadir

(Baysal 2010).

Bazi temel 6zelikleri sunlardir:

Sisme Ozeligi

Sisme, kilin biinyesine fiziksel suyu alarak kristal yapismin genislemesi olayidir.
Montmorillonit yaklasik olarak kendi kiitlesinin bes kat1 kadar suyu adsorbe edebilir ve
bu suyu 100- 150 °C gibi diisiik sicakliklarda kaybeder. Bentonitler, kurutuldugu zaman
ilk hacmine geri doner. Montmorillonit biinyesindeki fiziksel su, kilin fiziksel ve

kimyasal 6zeligini kontrol eden en 6nemli faktordiir.
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Katyon Degisim Kapasitesi ( KDK))

Kil minerallerinin katmanlar1 arasmmda Na*, K*, Ca*?, Mg*? gibi inorganik ve
organik katyonlarla yer degistirebilen katyonlar vardir. Bu inorganik katyonlara *
Degisebilen Katyonlar ” denir. Montmorillonit mineralinin ve diger kil minerallerinin
100 grammda bulunan degisebilir inorganik katyonlarin mili esdeger molar kiitle

sayisina “ Katyon Degisim Kapasitesi ” denir.

Plastiklik Ozeligi

Kilin su icerigindeki degisim ile kazandig1 bir 6zeliktir. Kildeki su miktarmin
azalmas1 kilin katilagsmasi, kildeki su miktarinin artmasi ise kile akicilik 06zeligi
kazandirir.

Reolojik Ozeligi

Killer, akma noktasi, akis tipi, viskozite gibi reolojik 6zelige sahiptir. Bu 6zelik
kilin su igerigi ile degisir. Killerin bir ¢ok kullaniminin temelinde, katki maddelerinin
eklenmesi ile viskozite ve tiksotropi ( goriiniir viskozitenin belli bir kayma hizinda

zamanla degismesi ) 6zeliklerindeki degisim gelmektedir.

Adsorplama Ozeligi

Montmorillonit kil minerali diger kil minerallerine goére daha yiliksek ylizey
alanmna sahiptir ( 800 m?/ g ). Yiizey alaninin biiyiik kismini mikro ve mezo gdzenek
duvarlar1 olusturmaktadir. Bu 06zeliginden dolay1r adsorplama kapasitesi oldukga

yiiksektir (Yildiz 2002).

1.2.1. Organokiller ve Hazirlanmalan

Degisik organik maddelerle etkilesen killer, farkli 6zeliklerdeki organokilleri
olusturmaktadir. Bu etkilesme, insanlarm killeri ilk kullanmaya basladiklar1 zamandan
beri bilinmektedir. M.O. 185 yillarinda, ilk kez Cin'de yapilmaya baslanan porselenin
ince cidarli olmasi i¢in iirenin kullanilmasi, kil-organik madde etkilesmelerine 6rnek
olarak gosterilebilir. Kil-organik madde etkilesimleri iizerindeki arastirmalar, kil
minerallerinin yapilarmin aydinlatilmasindan sonra 1940 yillarinda baslamistir. Organik
katyonlarla killerin ylizey 6zeliklerinin istenilen yonde degistirilmesi i¢in ¢aligmalar

surdirilmektedir.

33



1. GiRiS

Kil minerallerin yiizey modifikasyonu, yeni materyal ve yeni uygulamalara
olanak sagladig1 i¢in dikkat cekici bir 6zellige sahiptir.. Degistirme merkezlerindeki
inorganik katyonlarin hidrasyonu nedeniyle kil mineral yiizeyi hidrofilik oldugundan,
dogal killer organik bilesikler i¢in, etkisiz adsorbentlerdir. Killerin organik maddelere
olan ilgisini artirmak i¢in kil minerallerinin organik modifiye edicilerle modifikasyonu
sonucu, bunlarm nanokompozitlerin sentezinde ve organik Kkirleticilerin sudan
uzaklastirilmas: gibi organik alanda kullanilmalar1 6nemli bir stratejik asamadir.
Organokil tiretme, kil minerallerin organik katyonlarla tepkimelerine dayanir. Teknik
olarak bu siire¢, ¢ozeltide bulunan kuarterner amonyum katyonlar1 ile kil tabakalari
arasinda bulunan katyonlarin iyon degisimidir. Biiyiik organik katyonlar kil yiizeyine
yerlestiginde, alkil hidrokarbon gruplarindan (R) tiireyen bir organik faz olugsmaktadir.
Bu organik faz iyonik olmayan organik maddeler i¢in bir dagilim ortami veya ¢ekim
merkezi olusturmaktadir. Bu islem, mekanizma olarak hekzan ya da oktanol gibi
organik c¢oOziciiler icinde iyonik olmayan organik bilesiklerin ¢oziinmesine

benzemektedir. Ancak burada organik dagilim fazi, kil yiizeyinde sabit bulunmaktadir.

1.2. 2. Organokillerin Hazirlanmasinda Kullamilan Modifikatorler

Kil mineralleri ve 6zellikle smektitler igindeki degisebilen katyonlarin genellikle
6 ile 18 karbon atomu igeren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuarterner
amonyum katyonlar1 ile yer degistirmesinden organokiller olugsmaktadir. Biiyiik organik
ya da inorganik katyonlarla katmanlar1 arasi agilarak daha elastik hale getirilmis olan
killere pileli killer adi verilmektedir. Kil-organik madde etkilesmelerinin doga ve
endiistrideki 6nemi biiyliktiir. Topraktaki bitki ve hayvan kalintilarindan tiireyen bazi
organik bilesiklerin bozunmalar1 sonucunda olusan iirlinleri kil mineralleri kuvvetle
adsorplamaktadir. Bu etkilesme ile kil ve organik madde arasinda bir koprii meydana
gelir ve bunun sonucunda da topragin nem orani ve havalanma gibi 6zelikleri degisir.
Diger yandan mantar oldiiriicii (herbisit) ve bocek oldiiriicti (insektisit) gibi biyolojik
aktif bilesikler kil tarafindan adsorplanarak inaktif hale gectikleri gibi; degisik sartlarda
tekrar aktif hale gelirler ya da kil ylizeyinde katalitik par¢alanmaya ugrayarak zehirli
etkilerini tamamen kaybederler. Topraktaki 6nemi yaninda, endiistride de Ozellikle

jellestirici olarak kullanilan organokil kompleksleri, adsorplanmis molekiiller, iyonlar
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ya da polimerler ile kil minerali arasindaki etkilesmeler termodinamik, elektrokimyasal,
kromotografik ve spektroskopik yontemlerle arastiriimaktadir.

Organokiller, tabakalar1 arasina giren organik katyonun biiyiikliigiine ve sekline
bagl olarak farkli iki yapi gostermektedir. On karbon atomundan daha uzun zincir
yapisina sahip organik katyonlar katmanlar arasina girdiginde, ayr1 bir tabaka seklinde
mineral yiizeyinde yer almaktadir. Bu katyonlarin yapiya girmeleri sonucunda d(001)
katman kalinligi montmorillonitte 1.79 -2.29 nm, vermikulit mineralinde ise 2.8 nm
degerine ulagmaktadir. On karbon atomundan daha kisa zincir uzunluguna sahip organik
katyonlar katmanlar arasina girdiginde bazi alanlar bos kalir. Bu sekilde olan yerlesim
sonucunda, ylizeyin bu katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlar1 hidrofilik; kaplanan
kisimlar1 ise hidrofobik karakter gosteren 6zelik tasimaktadir. Kisa zincirli organik
katyonlarmm yapiya girmesi sonucunda d(001) katman kalmhigr 1.38 -1.52 nm
degerlerine ulagsmaktadir . Dogal killerde eksi yiik fazlaligi degisebilen katyonlar ile
dengelenmektedir. Degisebilen katyonlarmm genel olarak sulu ortamda kolayca
hidratlasabilmesi ve kildeki Si-O gruplarinin polar 6zelige sahip olmasindan dolay1
mineral yiizeyleri hidrofilik yapidadir. Bu nedenle, dogal killer aromatik hidrokarbonlar
gibi iyonik olmayan organik kirleticiler tutamamaktadir. Iiyon degisimi ile anorganik
katyonlarin organik katyonlarla yer degistirmesi sonucu mineral yiizeyi hidrofilik
yapidan organofilik yapiya doniismektedir. Organokillerin hazirlanmasinda genellikle
alkilamonyum, dialkilamonyum yaninda daha ¢ok kuarterner amonyum katyonlari
kullanilmaktadir. Bu katyonlarmn farkli alkil ya da aromatik hidrokarbon gruplari
icermesi, farkli reolojik ve yiizey 6zeliklerine sahip organokillerin ortaya ¢ikmasina yol
acmaktadir. Organokillerin hazirlanmasinda kullanilan organik katyonlarm biytikligi
ve kilin tabakalar1 arasindaki molekiiler dizilis sekline gore organokilin adsorplama
ozelikleri degismektedir. Alkil zincir uzunluguna ya da hidrofobik karekterine gore,
killer organofilik ve vyiizeye adsorplayici killer olmak iizere iki boliimde
incelenmektedir. Biiyiik R gruplu [(CH3)sNR]" ya da [(CH3):NRR']" genel formiiliine
sahip kuarterner amonyum katyonlar1 ile olusturulan organokillere organofilik killer
denir. Bu organokillere 6rnek olarak R = CigHsz olan hekzadesiltrimetilamonyum
(HDTMA), R=Cj;H,s olan dodesiltrimetilamonyum (DDTMA) ve R=CgHjis olan
nontrimetilamonyum katyonlar: ile hazirlanan killer verilebilir. Bu biiyiik katyonlar

kildeki Na*ve Ca ** gibi degisebilen katyonlarla yaklasik olarak stokiyometrik oranlarda
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yer degistirebilmektedir. Herhangi bir kuarterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin iyon
degisim tepkimesinin sematik gosterimi Sekil 1.12.'de verilmistir.

Kil katmanlar1 arasina giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuarterner
amonyum katyonlarmin yonlenme sekilleri, katyonun biiylikliigline yani alkil zincir
uzunluguna ve mineralin ylik yogunluguna bagli olarak degismektedir. Mineralin tabaka
yiizeylerindeki degisebilen katyonlara esdeger, eksi yiik fazlaligina yiik yogunlugu

denmektedir.
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Sekil 1.12. Herhangi bir kuarterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin tepkimesinin sematik gosterimi
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Sekil 1.13. Kuarterner amonyum katyonlarin tabakalar arasi alanda yonlenme sekilleri

Bu katyonlar tabakalar arasi alanda tek katl, iki katl, pseudo ii¢ molekiiler (yalanci {i¢
katl) ya da parafin yapisi1 halinde dizilebilmektedir. Bu ydnlenmeler Sekil 1.13.°de
goriilmektedir.

Yik yogunlugu azliginda kisa zincirli katyonlar tek katli olarak dizilmektedir.
Eger alkilamonyum zinciri yiike gore biiylik ya da belirli bir zincir sayisinda yiik
yogunlugundan fazla ise alkilamonyum katyonlar1 iki kath bi¢imde dizilmektedir. Yiik
yogunlugu daha fazla ise pseudo {li¢ molekiiler, yiikk yogunlugunun asir1 olmasi halinde

parafin yapist seklinde yerlesmektedir. Biiyilk organik katyonlar kil yiizeyine
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yerlestiginde, alkil hidrokarbon gruplarindan (R) tiireyen bir organik faz olugsmaktadir.
Bu organik faz iyonik olmayan organik maddeler 6zellikle organik kirleticiler i¢in bir
dagilim ortami olusturmaktadir. Bu islem, mekanizma olarak hekzan ya da oktanol gibi
organik ¢Oziicliler icinde iyonik olmayan organik bilesiklerin ¢oziinmesine
benzemektedir. Ancak, burada organik dagilim fazi kil ylizeyinde sabit bulunmaktadir.
Organokilleri elde etmek igin ¢esitli organik katyonlar kullanildigi gibi degisik
polimerik maddeler ve organik asitlerde kullanilabilmektedir. Bu sekilde elde edilen
Killerin adsorplama kapasitesi ve gézenek yapisi gibi yilizey 6zelikleri, tabakalar arasina
giren maddenin biiyiikligline ve kimyasal Ozeliklerine bagli olarak degismektedir.
Organosmektitlerin tabakalar arasi uzaklik, ylizey alan1 ve gozeneklilik gibi ylizey
Ozelikleri, tabakalar arasina giren alkil, dialkil ya da kuarterner amonyum katyonunun
biiytikligline (alkil zincir uzunluguna) baglh olarak degismektedir. Genel olarak, alkil
zincir uzunlugunun artmasi ile tabakalar arasi uzaklik artarken, yiizey alanm

azalmaktadir. Ancak gozeneklilik ise fazla degismemektedir (Uzan 2011).

1. 2. 3. Organokillerin Karakterizasyonunda Kullanilan Analiz Yontemleri

Organokillerin  ¢esitli amaglarla kullanimlari, 6zelliklerinin  bilinmesini
gerektirir; bu nedenle de gesitli yontemlerle karakterize edilirler. Adsorpsiyonda
kullanilacak organokillerin adsorpsiyon davranisi ve adsorpsiyon kabiliyeti modifiye
kilin yapisi, tane biiyiikliigii ve yiizey alami gibi fiziksel 6zelliklerine baglidir . Ayrica,
kilin tabakalar1 arasina giren veya ylizeye tutunan yiizey aktif maddeyle, ¢ozeltideki
organik veya inorganik bilesik arasindaki iligkinin anlagilmasi ve adsorplanan ylizey
aktif maddenin dayanikliligmm tahmin edilebilmesi i¢in, yiizey aktif madde
adsorpsiyon mekanizmasinin ve kil minerali ylizeyindeki yiizey aktif madde yapisinin
anlagilmasi da ¢ok dnemlidir. Kullanilacak organokilin bilinyesine eklenen yiizey aktif
maddenin aratabakadaki yerlesimi ve faz durumu, tabakalar arasi bosluk miktari, 1s1l
bozunumu gibi yapisal 6zelliklerinin bilinmesi calismalarin daha iyi anlagilmasina
yardime1 olur. Ayrica, organokillerin radyoaktif atiklarin yeraltinda depolanmasinda
bariyer malzemesi olarak kullanilabilirliginin belirlenmesinde, gomii sistemlerinde
kullanilan bu modifiye malzemelerin gomiildiikten sonra da 1s1 iliretmeye devam eden
niikleer atiklarin 1sisma dayanimlarinn  da  bilinmesi gerekir. Organokillerin

karakterizasyonunun gerekli oldugu diger bir alan da, ¢esitli anyonlar1 iceren atiklarin
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adsorpsiyonunda organokillerin kullanimmin incelenmesidir. Anyonlarin adsorpsiyonu
icin tretilen organokil malzemenin yiizey ylkiiniin pozitif olmasi gerekir; yiizey
yiikiiniin pozitif olmasi ise en az iki tabakali yapinin olusmasi ile miimkiin olur. Olusan
yeni yap1 hakkindaki bu bilgi ise, iiretilen malzemenin XRD yontemi ile belirlenen
bazal bosluk mesafesinden yararlanilarak elde edilebilir. Diger yandan, c¢evre kirliligi
yaratan anyonlarin organokillerdeki adsorpsiyonunda gerc¢eklesen mekanizmalarin
anlagilabilmesi, uygun organokil se¢imini ve dolayisiyla adsorpsiyon veriminin
arttirilmasini saglayacaktir. Farkli miktarda farkli YAM’ler kullanarak iiretilen organo-
killerle kromat adsorpsiyonunun incelenmesi sonucu ; iirettilen organokillerin FTIR
spektrumlarinda gdzlenen piklerdeki kaymalarm, kullanilan yiizey aktif madde tiirline
ve yiizey aktif madde miktarma bagli oldugunu belirlenmistir. Bu durum da FTIR ile
elde edilen sonuglardan yararlanarak, organokil 6zelliklerinin anyon adsorpsiyonunu
arttiracak sekilde iyilestirilebilecgini gostermektedir. Killere organik madde eklenerek
iiretilen organokillerin yapilarinin anlagilmasi i¢cin XRD, FTIR, TGA ve DTA yaygin
olarak kullanilirken, Brunauer Emmett Teller yontemiyle yiizey alam 6lciimii (BET),
Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM), Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM),
zeta potansiyeli Olgtimleri , Ultraviyole ve Goriiniir Isik Spektroskopisi (UV-Vis)
toplam organik karbon miktar1 (TOC) ve reolojik 6zelliklerin belirlenmesi yontemleri
de bu yontemlere ek olarak kullanilmaktadirlar. Bu yontemlerle elde edilen tiim veriler

degerlendirilerek iiretilen modifiye kilin yapis1 daha da iyi anlasilmaktadir.
X-Isin1 Kirimimi (XRD) analizi yontemi

X-1g1n 1 kirmimi yontemi  molekiillerdeki veya kati maddelerdeki atomlarin
pozisyonunu hassas bir sekilde belirlemekte sik kullanilan ve belirsizligi en az olan
yontemlerden biridir. Organokillerde silikat tabakalar1 arasna  eklenen yiizey
aktif  maddelerin incelenmesinde de siklikla kullanilmaktadir. Yontem, modifiye
kilin kristal yapisi, tabakalar1 arasinin yapisal Ozellikleri ve yiizey aktif
maddenin tabakalanma yapisi hakkinda bilgi verir.

XRD yontemi katyonik ylizey aktif madde eklenerek liretilen organokillerin
aratabaka bosluk mesafesini verdiginden, karakterizasyonda en yaygin kullanilan

yontemdir. Ancak aratabakaya eklenen katyonik maddenin yerlesimi,faz durumu veya
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is1l  dayanim hakkinda detayli bilgi vermediginden baska yontemlerle de
desteklenmesi gerekli olur.

Fourier Doniisiimli Kizil Otesi (FTIR) spektroskopisi yontemi

Kizilotesi  spektroskopisinden (IR) vyararlanarak uygulanan  FTIR
spektroskopisi  yontemi, ara yiizeylerde, kolloidlerde, agregalarda  ve
bimolekiiler filmlerde bulunan molekiillerin yapisini, fonksiyonel gruplarini,
yapilarin bag sekillerini ve yerlesim diizenini belirlemek amaci ile  birgcok
arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir.Bu yontemle amin zincirlerinin biraraya gelme
diizeni, zincirlerin dizilimi gibi  bilesiklerin yapisal 6zellikleri detayli olarak

anlasilmaktadir.

Termogravimetrik (TG) analiz yontem

Termogravimetrik analiz yontemi modifiye killerin v e Kil ylizeyine tutunan
organik molekiillerin 1s1] dayanimini arastirmak icin kullanilmaktadir. Bu  amagla
yontemde, drnekler 700-1000 °C arasindaki bir sicakliga ¢ikarilarak, artan Sicaklikla
meydana gelen kiitle kaybi incelenerek organokilin  bozunum sicakligi ve
modifikasyonda kullanilan organik maddenin kil yiizeyinden ayrilma ve/veya yanma
sicakhigi  belirlenmektedir. Bu veriler kullanilarak olusturulan termogravimetri (TG)
egrisi kiitle kaybinin sicakliga veya zamana bagli degisimini gosterir Termogravimetri
egrisindeki adimlarin anlagilmasini kolaylastirmak i¢in ise, zamana bagh kiitle degisim
hizinin izlenebildigi, derivatif termogravimetri (DTG) egrisi  siklikla kullanilir.
Malzemelerin tiiretiminde ve sicaklik gerektiren diger kosullarda kullanilacak
organokillerin, sicaklik karsisinda yapilarinda olusacak degisikliklerin bilinmesi
onemli oldugundan, bu yontem kullanilarak yapilan Kkarakterizasyon da malzeme

yapisinin belirlenmesi i¢in gerekli olan yontemlerden biridir.

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) yontemi

DTA yonteminde sicaklik arttirimi ile 6rnek  tizerindeki enerji  degisimleri
g6zlemlenir; bu veriler ile olugturulan DTA egrileri incelenerek malzemelerin  kristal
yapilarindaki ve kimyasal bilesimlerindeki degisimlerin belirlenmesi i¢in kullanilabilir.

DTA yonteminde 6rnek Ve inert referans malzemeye ayn1 anda ayni kaynak
tarafindan sicaklik  arttirimi uygulandiginda, meydana gelen endotermik veya

ekzotermik reaksiyonlar nedeniyle, referans malzeme ve ornekte sicaklik farklari ortaya
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cikar; bu farklar kaydedilerek DTA egrileri olusturulur. DTA  egrilerinden
yararlanilarak malzemelerin kristal  yapilarindaki ve kimyasal bilesimlerindeki

degisimler belirlenebilir.

Brunauer Emmett Teller (BET) yontemi

BET yonteminin temeli toz halindeki malzemelerin yiizey alanini gaz
adsorpsiyonu yontemi ile belirlemektir. Uretilen organokillerdeki yiizey alanmin
belirlenmesinde kullanilan BET yonteminden yararlanilarak ytlizey aktif maddenin kil

tabakalar1 arasindaki yerlesiminin anlasilmasina katkida bulunulabilmektedir.

Transmisyon Elektron Mikroskopisi (TEM) yontemi

TEM yonteminde elektronlarin elastik ve elastik olmayan sagilmalari
kullanilarak goriintii olusturulmaktadir; elektronlar Ornekten gectigi icin
gorilintiiniin derinligi yoktur ve 6rnegin yiizey 6zellikleri  incelenemez. TEM’den
elde edilen goriintii kalitesi hazirlama kosullarina baglidir . Kulllanilan organik madde

miktarina gore farkl sisme desenlerinin olusur.

Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM) yontemi
SEM yonteminde malzeme yiizeyinden yansiyan elektronlar  kullanilarak,
derinligi olan bir goriintii olusturulur; 6rnek kalinligi 6nemli degildir ve 6rnek hazirlama

islemi TEM yonteminden daha kolaydir.

Ultraviyole ve Goriiniir Bolge (UV-Vis) spektroskopisi yontemi

UV-Vis spektrometrisi yonteminde ultraviyole ve goriiniir 151k 6rnekten gecerken
meydana gelen etkilesimler incelenir; ultraviyole ve goriiniir 151¢in malzemede
absorpsiyonu ya da malzemenin ultraviyole ve goriiniir 15181 gegirgenligi belirlenir.
Ayrica yontem ile malzemede absorbe olan madde miktari, olusturulan kalibrasyon

egrileri kullanilarak  belirlenebilir.

Reolojik ozellik 6l¢ciim yontemleri

Swvilarm  akas, katilarin  deformasyon Ozellikleri hakkindaki bilgiler,
malzemelerin viskozite, tiksotropi, plastisite, sisme gibi reolojik davraniglarinin ¢esitli

fiziksel yontemler ve cihazlar kullanilarak incelenmesiyle elde edilir.
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Moraru, (2001) calismasinda, {iretilen  organo-bentonitin ¢esitli organik
coziiclilerde jel ya da ¢okelti olusturmasini, hacimsel olarak belirlemistir.  Ayrica,
olusan yapilarin degerlendirilmesinde, viskozitenin 6lciildiigii viskozimetre ve kayma
geriliminin 6l¢iildiigii reometre kullanilmistir.

Jankovic vd. (2010)’nin ¢alisgmasinda ise firetilen organo-bentonitin plastisite
ozelligi reometrede Olciilerek belirlenmistir. Organo-bentonitlerin, farkl
organik c¢oziiclilerdeki sisme miktarlarinin hacimsel olarak belirlendigi baska bir
calismada da, tiksotropi, kayma gerilmesi, deformasyon gibi 6zellikler de reometre

kullanilarak belirlenmistir

Toplam Organik Karbon (TOC) miktar analizi yontemi

Karbon, malzemelerde elementel, organik ya da inorganik formda bulunabilir;
TOC miktarinin nicel analizi i¢in kiitle, hacim ve basing degisimine dayali basit
yontemlerden ya da spektrofotometrik ve kromotografik Sl¢iimlere dayali komplike
yontemler gibi bir ¢ok farkli yontemden yararlanilmaktadir. Tek ve ¢ift katyonlu alkil
amonyum tuzlarmin ylizde olarak ne kadarmin iiretilen organo-killer tarafindan
adsorplandigi, organik karbon analizorii ile toplam organik karbon miktar1 belirlenerek
tespit edilmistir; alkil zincirinin uzunlugu arttikca tutulan organik karbon oranmin
arttigr  gozlenmistir. Ayrica, killer {izerine adsorplanan alkil amonyum tuzu
miktarlarmnin, katyon degisim kapasitesinin kag¢ katina karsilik geldigi hesaplanmistir.
Zhu ve Zhu (2007) ¢alismalarinda kil ve tretilen organokilde toplam organik karbon
miktarin1 karbon-kiikiirt analizorii ile belirlemislerdir; sonuglarin eklenen YAM’nin

tamamina yakminin kil tarafindan adsorplandigmi gosterdigini agiklamiglardir.

Zeta potansiyeli 6lciim yontemi

Zeta potansiyeli, parcacik ve onu cevreleyen ortamin temas ylizeylerinin
birbirlerini itme veya ¢cekme kuvvetidir; sistemdeki parcacik tiiriine, bu parcaciklarin
yayildigi ortama ve bu ortamin pH’ma bagli olarak degismektedir. Genellikle
birbiriyle temas eden iki faz arasinda elektriksel yiikler olusur, elektrik alan
uygulanarak bu yiiklerin hareket etmesi saglanir, olusan potansiyel farki zeta
potansiyelidir. Parcacik ylizey yiikii belirli bir pH degerinde nétr olur; bu durumda
zeta potansiyeli degeri de sifir olur. Yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerinden

biiyiik pH degerlerinde yiizey ytikii negatif, altindaki pH’larda ise pozitif olmaktadir.

41



1. GiRiS

Zeta potansiyeli Ol¢iimlerinden yararlanilarak {iiretilen organokillerin yiizey yiikleri
belirlenebilir (Orugoglu 2010).

1.2.4. Organokillerin Kullanim Alanlan

Endiistriyel kullanimlar i¢in kilin degerlendirilmesinde, kimyasal bilesimden
ziyade fiziksel 6zellikleri onemlidir. Kilin kullanim alanlarin1 siralayacak olursak;
* sondaj sanayinde sondaj camuru olarak,
« dokiim sanayinde kalipta genisleme Ve deformasyonu 6nlemek igin; Silis
kumuna %46 oraninda ilave edilerek kullanilir,
* pelet sanayinde demir cevherinin peletlenmesinde kullanilir,
* giibre sanayinde graniil giibre iiretiminde tasiyict madde olarak; bitkiye suyun
dengeli verilmesini, topragin  havalanmasin ve  giibrenin her  sulama
periyodunda homojen olarak bitkiye verilmesini saglamak i¢in kullanilir,
* kagit sanayinde modifiye edilerek kalsitin yerine kullanilir,
* kedi kumu olarak kullanilir,
* agartma topragi olarak; yenilebilir yaglarin agartilmasinda ve  mineral  yaglarin
rejenerasyonunda  kullanilir. Agartma topraginin, yag sektoriindeki islevi; renk
pigmentlerinin  (Klorofiller, korotenoidler, hidrokarbonlar vs.)  yiiksek oranda
adsorplanmasi, bakiye sabun tutulmasi, serbest yag asitlerinde artisin Onlenmesi,
yiiksek filtrasyon hizi, oksidasyon iiriinlerinin 6nlenmesi, yagin peroksit degerinin

digiiriilmesi ve yag igerisindeki agir metallerin  tutulmasidir (Basbug 2008).
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2. KAYNAK OZETLERI

Su, J. ve ark. (2011) oktadesildihidroksietilmetil amonyum bromiir ile modifiye
edilmis montmorilloniti fenollerin sulu ¢o6zeltilerden uzaklastirilmasi i¢in ¢aligma
yaptilar. Bu calisma sonucunda adsorpsiyon kapasitesi % 11,5 'den % 66.6
yiikselmistir.

Sarkar, B. ve ark. (2011) oktadesiltrimetil amonyum bromiir (ODTMA) ve
dioktadesildimetil amonyum bromiir(DODMA) ile modifiye edilmis bentoniti anyonik
olan turuncu II boyarmaddesinin sulu c¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in yaptiklari
calismada sirasiyla tek tabaka adsorpsiyon kapasitesini 180 0 C’de 99 ve 37 °C “de 96
mg/g ‘a ¢ikarmigtir.

Yan ve ark. (2007) setiltrimetilamonyumunun modifikasyonuyla hazirlanan
montmorillonit (CTAB-montmorillonit) ile sudan benzoik asitin adsorpsiyonunu
calistilar. Adsorpsiyonu, adsorplananmn derisimi, iyonik kuvvet, denge zamanm ve pH
gibi parametrelere bagliligmi incelediler. En yiiksek adsorpsiyonun pH 9°da
gerceklestigini  belirlediler. Adsorpsiyon siirecinin  kinetigi, sahte-ikinci-mertebe
denklemine uydugu; c¢oziinmiis benzoik asitin yaklasik olarak % 61’inin CTAB-
montmorillonit tarafinda uzaklastirildigr tespit edildi. Bu sonuglardan, CTAB-

montmorilloniti benzoik asit i¢in potansiyel bir adsorplayici oldugu sdylenebilir.

Kant ve ark. (2011) Gilikol bis-N-setylnikotin dibromiir(GN-16-1-16) ve setyl
trimetil amonyum bromiir (CTMAB) ile modifiye edilmis bentoniti metil turuncunun
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi ig¢in yaptiklari ¢alismada boyarmaddeyi kaldirma

oranlarmi siwrasiyla %90.62 ve %75.49 olarak buldular.

Wang, G.-L. Yan, G.-B. (2011) orto fosforik asit, nitrik asit, potasyum hidroksit
ve ¢inko kloriir ile modifiye edilmis bambu komiiriinii sar1 161 boyarmaddesinin
uzaklastirilmasi i¢in kullanmislardir. Baglangic boya konsantrasyonu sabit tutularak
yapilan caligmalara gore en iyi adsorplayici ortofosforik asit ile en diisiik adsorplayict
potasyum hidroksit ile modifiye edilmis bambu komiiridiir.Sirasiyla adsorpsiyon
kapasiteleri 2.401 ve 1.705 mg/g dir.
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He, H.ve ark.( 2010) para, meta ve orto —benzen-dikloriir ile modifiye edilmis
montmorilloniti nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullandilar. p, m, o-bis(trifenil
phosphonium metilen)-benzene-dikloriir(TPhPMB) ile modifiye edilmis MMT ler
kirmizi, mavi ve turuncu boyalar lizeinde denenmis olup en iyi adsorpsiyon kapasitesi

p-TPhPMB-Mt in turuncu boya tizerindeki adsorpsiyonudur:110 mg/g.

Makhoukhi, B. Ve ark. (2010) para, meta ve orto —benzendikloriir ile modifiye
edilmis montmorilloniti Telon boyalarmin (kirmizi, mavi, turuncu)sulu ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in yaptiklari ¢alisma ile 11-26 arasinda olan maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 110-160mg.g™*’e yiikseldi.

Rytwo, G. ve ark. (2007) HCI (Hidroklorik asit) ile modifiye edilmis
montmorilloniti metil turuncu boyarmaddesinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi ig¢in
yaptiklar1 ¢calismada HCI ile modifiye edilmis kilin adsorpsiyon kapasitesi ham kile
gore 8 kat arttigini tespit ettiler.

Anirudhan, T. S.ve Ramachandran, M. (2006) hekzadesiltrimetilamonyum
kloriir ile modifiye edilmis bentoniti taninin sulu ortamdan uzaklastirilmasi icin

yaptiklar1 ¢alisma sonucu verim %99 bulundu.

Ozcan, A. Ve ark. (2006) dodesil dimetil amonyum (DEDMA) ile modifiye
edilmig sepiyoliti asit mavi 193 boyasinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in yaptiklar

calismada adsorpsiyon kapasitesi 4.40.10 ** mol/g dir.

Carmody ve ark. (2006) oktadesiltrimetilamonyum bromiir (ODTMA),
dodesiltrimetilamonyum bromiir (DDDMA) ve di(hidrojene don yagi)dimetilamonyum
ile Wgoming Na-montmorillonitini iyon degisim mekanizmasiyla modifiye ettiler.
Hazirlanan organokiller hidrokarbonlarin adsorpsiyonunda kullanildi. Organokillerin
hidrokarbonlara kars1 adsorpsiyon kapasitelerinin materyallere ve organokillerin
sentezinde kullanilan yiizey aktif maddelere bagli oldugunu belirlediler. Modifiye
edicinin yapisinda yer alan hidrokarbon zincir sayis1 artik¢a adsorpsiyon kapasitesinin
de artigini tespit ettiler. Hazirlanan organokilleri, petrol kirliliginin giderilmesinde bir

alternatif malzeme olarak sundular.
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Lui ve ark. (2008), mono, di ve tri alkil zincirli yiizey aktif maddeler
[hegzadesiltrimetilamonyum bromiir, dimetildioktadesilamonyum bromiir,
etiltriklorododesilamonyum  bromiir] ile modifiyeli organokiller hazirlandi.
Adsorpsiyonda etkili olan bu materyaller, sudan fenol gibi organik Kirleticileri
uzaklastirmada c¢evresel uygulamalara da sahiptirler. Ham ve organokillerin
karekterizasyonu X-ray kirmimi, TEM ve termal analizlerle yapildi. Sonuglar,
hazirlanan organokillerin sulu ¢oOzeltiden fenol’in uzaklastirilmasinda etkili
olabilecegini ve bu uzaklastrmanin modifiye edicinin cinsi ve derisiminin bir
fonksiyonu oldugunu gostermistir. Genelde, KDK degerinin ve yiizey aktif molekiildeki

alkil zincir sayismin artmasi, uzaklastirilan fenol ylizdesini artirmaktadir.

V.S. Mane ve ark. (2007) piring kabuklarindan elde ettikleri kiil ile sulu
cozeltiden brillant yesilinin adsorpsiyonu iizerinde calismislardir. Bu adsorpsiyona
iliskin pH,denge temas siiresi, adsorplayict miktar1 ve baslangic derisimi etkisini kinetik
ve termodinamik parametreler esliginde incelemislerdir. Bu adsorpsiyona iliskin
Langmuir,Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin, Dubnin—Radushkevich izoterm
denklemleri kullanilmistir. Bu adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu ayrica hem

Langmuir hem deRedlich—Peterson izoterm denklemlerine uydugunu belirlemislerdir.

Akcay ve ark. (2008), tetrabiitilamonyum (TBA) ile modifiye edilmis
montmorilloniti  (TBAM), floro-ibuprufen (FB)’in adsorpsiyonunda kullandilar.
Adsorpsiyon Kkinetigini, sahte-birinci-mertebe ve sahte-ikinci mertebe kinetik
modellerini kullanarak yorumladilar. Sahte-birinci-mertebe kinetik model, TBAM
adsorpsiyonunun deneysel verileri ile en iyi korolasyonu saglamistir. Adsorpsiyon
verileri yardimi ile Freundlich ve Dubinin-Radushkevich denklemlerinin karakteristik
parametreleri bulunabilir. Organo-montmorillonit tarafinda adsorplanan organik bilesik
i¢in adsorpsiyon enerjisi (E) ve adsorpsiyon kapasitesi (qm) Dubinin- Radushkevich (D-
R) denklemi kullanilarak belirlenmistir. DR izoterminden, elde edilen veriler 1s181inda
stirecin fiziksel adsorpsiyon olabilecegi belirlenmistir. Termodinamik parametreler 298
ve 313 K igin sirasiyla AG® = -1.897 ve -3.456 kJ/mol , AH® = -28.727 ve -30.948
kJ/mol, ASo =-0.0964 ve -0.0989 kJ/mol K olarak bulunmustur.

45



46



Evim ERTEN KANAT

3.MATERYAL VE METOT

3.1. Modifiye Edilen Kil

Southern Clay Products firmasindan tedarik edilen montmorillonit kili, Na-
MMT formunda olup, KDK, yogunlugu, partikiil biiylikliigii, pH, molekiil agirligi,
molekiil formiili ve ylizey alanm1 gibi oOzellikleri tedarik edici firma tarafindan

belirlenmis olup asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.1. Na-MMT kilinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Formiilii (Na,Ca)o,gg(AI,Mg)z Si4Olo(OH)2 6H,0

Yogunlugu (g / cm?®) 2.86

Partikiil biiyiikliigii (micron) 10-20

pH (%3 ¢ozelti) 8

Molekiil agirligi (g /mol) 540.46

Yiizey alan1 (m°/g) 750

KDK (meg/ 100 g) 92

Yiizde Bilesim (%) 1.40 Na, 2.44 Ca, 9.99 Al, 8.88 Mg, 20.7 Si, 35.53 0, 0.37 H

Modifiye edilecek ham Na-MMT kili éncelikle 110 °C’de 10 saat siireyle kurutuldu.
Kuruyan ham kil, deneysel c¢alismalarda kullanilmak {izere desikatorde sogumaya

birakildi.

3.1.1.Modifikasyonda kullanilan kuarterner amonyum tuzlarimin ( QAS-1,
QAS-2 ve QAS_3) sentezi:

Calismada modifiye edici olarak kullandigimiz kuarterner amonyum tuzlari (
QAS-1, QAS-2 ve QAS_3), calisma grubumuzda yer alan Serhat UZAN tarafindan
yiikksek lisans caligmasinda sentezlenmis olup idendifikasyonlar1 yapilmistir (Uzan

2011).
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3.2. Kullanilan Organokillerin Hazirlanmasi

3.2.1. Na-montmorillonit’in  N,N-dioktil-N-(1-feniletil)-N-metilamonyum
Iyodiir (QAS-1) ile Modifikasyonu (OMMT-1)

Modifiye edilecek Na-montmorillonit 110 © C’de 10 saat siireyle etiivde
kurutuldu. Kullanilmak {izere desikatorde saklandi. Ilk olarak, 1 gram Na-
montmorillonit 20 ml destile- su/etanol (1 / 2 v/v) ¢6¢iicti sisteminde siispanse edildi.
Agz1 kapali bir erlende oda sicakliginda 1 saat siireyle karistirildi. Daha 6nceden 6 ml
destile- su/etanol:(1 / 2 v/v) ¢O¢licli sisteminde ¢6ziinmiis olan 0.491 g (0.001 mol)
N,N-dioktil-N-(1-feniletil)-N-metilamonyum iyodiir ¢dzeltisi siispansiyon iizerine ilave
edilerek, aymi sartlarda 24 saat siireyle karistrmaya devam edildi. Bu siire sonunda,
slispansiyon mavi bant siizge¢ kagidi ile vakum altinda siiziildii. Serbest iyodiir
kalmayincaya kadar (siiziintii 0.1 M AgNOs ile test edilerek) 5 ml destile-su/etanol (1/ 2
v/v) ¢oOziicli sistemi ile birka¢ kez yikandi. Nemli kati materyal etiivde 70 °C de

kurutuldu. Gerekli olan organokili elde etmek i¢in verilerin katlariyla ¢alistik.

3.2.2. Na-montmorillonit’in N,N-dihegzil-N-(1-feniletil)-N-metilamonyum
Iyodiir (QAS-2) ile Modifikasyonu (OMMT-2)

Modifiye edilecek Na-montmorillonit 110 °C de 10 saat siireyle etiivde
kurutuldu. Kullanilmak {izere desikatorde saklandi. Ilk olarak, 1 gram Na-
montmorillonit 20 ml destile- su/etanol (2 / 5 v/v) ¢6¢licti sisteminde siispanse edildi.
Agz1 kapali bir erlende oda sicakliginda 1 saat siireyle karistirildi. Daha 6nceden 7 ml
destile- su/etanol:(2 / 5 v/v) ¢O¢licli sisteminde ¢6zliinmiis olan 0.431 g (0.001 mol)
N,N-dihegzil-N-(1-feniletil)-N-metilamonyum iyodiir ¢Ozeltisi siispansiyon iizerine
ilave edilerek, ayni sartlarda 24 saat siireyle karistrmaya devam edildi. Bu siire
sonunda, siispansiyon mavi bant silizge¢ kagidi ile vakum altinda siiziildii. Serbest
iyodiir kalmayimncaya kadar (siiziintii 0.1 M AgNOs ile test edilerek) 5 ml destile-
su/etanol (2 / 5 v/v) ¢oziict sistemi ile birka¢ kez yikandi. Nemli kat1 materyal etiivde

70 ° C de kurutuldu. Gerekli olan organokili elde etmek igin verilerin katlariyla calistik.
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3.2.3.  Na-montmorillonit’in  N,N -di( 3- metil biitil) -N-(1- feniletil)- N-
metilamonyum Iyodiir (QAS-3) ile Modifikasyonu (OMMT-3)

Modifiye edilecek Na-montmorillonit 110 °C de 10 saat siireyle etiivde
kurutuldu. Sonra kullanilmak {izere desikatorde saklandi. ilk olarak, 1 gram Na-
montmorillonit 20 ml destile- su/etanol (1 / 2 v/v) ¢ogiicii sisteminde siispanse edildi.
Agz1 kapali bir erlende oda sicaklifinda 1 saat siireyle karistirildi. Daha dnceden 6 ml
destile- su/etanol:(1 / 2 v/v) ¢ogiicli sisteminde ¢6ziinmiis olan 0.403 g (0.001 mol)
N,N-di(3-metil butil)-N-(1-feniletil)-N-metilamonyum iyodiir ¢ozeltisi siispansiyon
tizerine ilave edilerek, ayn1 sartlarda 24 saat siireyle karistrmaya devam edildi. Bu siire
sonunda, siispansiyon mavi bant siizge¢ kagidi ile vakum altinda siiziildii. Serbest
iyodiir kalmayincaya kadar (siiziintii 0.1 M AgNOs; ile test edilerek) 5 ml destile-
su/etanol (1 / 2 v/v) ¢oziicii sistemi ile birkag kez yikandi. Nemli kat1 materyal etiivde
70 °C de kurutuldu. Gerekli olan organokili elde etmek i¢in verilerin katlariyla calistik
(Uzan 2011).

Na-MMT ve Organokillerin Karakterizasyonu

Orneklerin FTIR Analizi

Ham ve modifiye edilmis kil kalitatif olarak FTIR ile incelenerek, kuarterner
amonyum iyonlarinin Na- MMT ye baglanip baglanmadig1 gozlendi. Montmorillonitler
hem tetrahedral hem de oktahedral yap1 birimlerini igerirler. Standart bir montmorillonit
icin en karakteristik FTIR absorpsiyon pikleri soyle siralanabilir: 3400 cm™ civari ve
1600 cm™ civar1 griilen pikler H-OH titresiminden ileri gelmektedir . 3622 cm™ O-H
gerilme, 915 cm™ ve 841 cm™ O-H deformasyon, 818 cm™ AI-O diizlemdis1 ve 770
cm?  Al-O-Si diizlem i¢i gerilme titresimleridir. 1100 -1000 cm™ Si-O-Si asimetrik

gerilme titresimleridir .
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Sekil 3.1. Ham MMT’in FTIR spektrumu

Sekil 3.1.’de ham kil spektrumunda 1644 cm™  civarindaki keskin ve 3452 cm™ deki
yayvan pik adsorplanmis suya ait gerilme ve biikiilmelerine karsilik gelmektedir. Kilin
yapisinda bulunan silisyum - oksijen ve alimunyum - oksijen baglari sirasiyla 1046 cm™
ve 620 cm™ civarinda goriilmektedir. Magnezyum - oksijen bagini gésteren pik ise 467
cm®  ve 527 cm™ de ortaya ¢ikmaktadir. 3626 cm™ ‘de goriilen keskin pik hidroksil
gruplarinin varligini gdsterir .799 cm™ ve 1046 cm™ ‘de goriilen pikler ise sirasiyla
silisyum-oksijen-silisyum ve silisyum-aliiminyum-oksijen baglaridir . 527 cm™ ve 467
cm™ “de ise silisyum-oksit ve magnezyum-oksit baglar1 goriilmektedir . 2359 cm™ de
goriilen pik ise havada bulunan CO, gazindan kaynaklanmaktadir. 1644 cm™ ve 1455

cm™ “de goriilen piklerin keskinligi ise H-OH titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.4. OMMT-3 “iin FTIR spektrumu

Ham MMT’teki yapisal hiroksil gruplarinin —OH gerilme titresimine dayanan
3626.99 cm™deki absorpsiyon bandi OMMT-1, OMMT-2 ve OMMT-3’te sirastyla
3627.94, 3626.02, 3633.73 cm™’e kaymistir. Modifiye olmus MMT’nin suyuna ait
gerilme ve egilme titresim absorpsiyon bantlarinin siddetinde azalma goriilmektedir.
Absorpsiyon bantlarinin siddetindeki azalma, yiizey aktif katyon iyonlariyla, hidrate
olmus Na® katyonlarinin yerdegistirmesi sonucu azalan H;O’nun varhgmi
gostermektedir. OMMT-1, OMMT-2 ve OMMT-3"lin FTIR spektrumlarinda sirasiyla
2928.64-2854.02, 2961.93-2872.29 ve 2964.82-2875.18 cm™ arasinda -CH, ve —CHz’iin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon bantlar1 ve
1468.17 ve boyutu kii¢iik oldugu icin spektrumda okunmayan yakmindaki pik, 1470.84-
1391.18, 1472.77-1391.81 cm? arasinda -CH; ve -CHjz’lin egilme titresimlerine ait
karakteristik absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. Yine OMMT-1,0MMT-2 ve OMMT-
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3 i¢in swrastyla 711.96, 714.22, 715.18 cm™de ¢ikan pikler mono siibtitiie benzen
halkasinin —CH egilme titresimlerinden birini gostermektedir. Bu goézlemler ham
MMT nin ylizey 6zelliklerinin, ylizey aktif maddelerle modifiye edilerek hidrofilikten

hidrofobik karaktere doniistiirtildiigiinii géstermektedir.

Orneklerin XRD analizi

XRD analizi ile katyon degisimi sonucu modifiye edicinin kilin tabakalar1
arasma girmesiyle yarattigi etki incelenebilir. Bu ¢alismada, kullanilan Na-MMT ve
organokillerin XRD grafikleri sirastyla Sekil 3.5., Sekil 3.6., Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.” de,
ham kil ve yukarida s6zii elden organokillere ait tabakalar aras1 mesafeler ise Cizelge

3.2.” de yer almaktadir.
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Sekil 3.5. Ham kile ait XRD analiz grafigi
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Sekil 3.8. OMMT-3"iin XRD analiz grafigi

Kil minerallerinin karakterizasyonunda XRD ile yapilan ¢aligmalar gostermistir
ki, farkli kil mineralleri farkli diizlemler icerdiklerinden karakteristik pikler elde
edilmektedir. Hatta XRD verileri, belirli kil mineralleri i¢in parmak izi olarak bile
almabilir . Yukarida grafiklerde ve Cizelge 3.2.’de gorildigi gibi, Montmorillonite
0zgii (001) hkl diizlemine ait yansimalar, MMT, OMMT-1, OMMT-2 ve OMMT-3 i¢in

sirastyla 20=9.079°, 5.160 °, 5.541 ° ve 5.960 ° degerlerinde keskin pik olarak

goriilmektedir. Bu degerlerin kullanilmasiyla Bragg esitliginden faydalanarak yapilan
hesaplamalarda, 6rneklerin tabakalar aras1 mesafeleri ( d ) ise swrastyla MMT, OMMT-
1, OMMT-2 ve OMMT-3 i¢in 9.73, 17.1121, 15.9357 ve 14.8160 A% olarak hesaplandi.
Bu sonuglar yiizey aktif iyonlarin montmorillonitin tabakalar arasi bosluklarina girdigini
gostermektedir. Goriildiigii gibi tabakalar arast mesafenin artigina en biiylik katkiyi,
icerdigi uzun zincirili QAS- 1 iyonundan dolayt OMMT-1 yapmaktadir. Bu da, ham
kile gore % 75.86’ lik bir artiga tekabiil etmektedir.
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Cizelge 3.2. Ham ve organokil tabakalar1 arasindaki bosluk mesafeleri

Numune 20 d(A°)
MMT 9.079 9.73
OMMT -1 5.160 17.11
OMMT -2 5.541 15.94
OMMT -3 5.960 14.82

20 ° (yansima agis1) degerlerindeki azalma tabakalar arasindaki mesafe(d)

degerlerindeki artis1 gosterir. Yani 20 ° degeri biiyiik olan 6rnegin tabakalar arasi

mesafe degeri kiicilik olacaktir.

Yukaridaki sonug¢lardan yola ¢ikarak sekil 3.5., sekil 3.6., sekil 3.7. ve sekil 3.8.
grafiklerinde de goriildigii gibi, yiizey aktif maddelerle modifiye edilmis killerin,
tabakalar aras1 mesafesini artirici etkileri kiyaslanacak olursa OMMT-1 > OMMT-2 >
OMMT-3 sonucu ¢ikar. OMMT-3"{in tabakalar aras1 mesafesinin en kii¢iik ¢ikmasmin
nedeni, daha kisa dallanmis 5 karbonlu iki alkil zinciri i¢erdigi i¢in diger organokillere
gore daha kiigiik molekiil boyutuna sahip olan QAS-3 iyonu ile modifiye edilmis
olmasiyken OMMT-1’in en biiyiik ¢ikmasmin sebebi ise 8 karbonlu iki alkil zinciri

icermesidir.

Orneklerin SEM Analizi

SEM analizleri sonuglar1 genellikle diger yontemleri (FTIR ve XRD)
destekleyici olarak kullanilir. Montmorillonit mineralinin elektron mikroskobuyla elde
edilen goriintiileri, genellikle genis dalgali bir mozaik tabakasini andiran diizensiz tiiyler
gibi son derece kiiclik partikiillerden olugmaktadir. Sekil 3.9. ve 3.10. a, b, c’de da
goriildiigli gibi saf bir montmorillonitten elde edilen goriintiiler bu sekilde olmasina
ragmen, mineralin igerdigi degisebilir katyonlarin tiirleri ve farkli miktarlari,
montmorillonit ylizeyindeki yansimalar1 degistireceginden, organokillerin SEM

goriintiileri de farkli olacaktir .

Asagidaki SEM goriintiilerinden de anlasilacagi gibi, ham kil ve modifiye
edilmis killerin morfolojik yapilari kiyaslandiginda, kil yiizeyinin gériiniimiinde belirgin
degisikliklerin meydana geldigi goriilmektedir. Bu goriintiilerde ana farklilik kuarterner

amonyum iyonlarmin kil tabakalarinin arasina yerlesmesi ve kil katmanlar1 arasinda
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olusan mesafenin artmasidir. Bu da, yine bize farkli kuarterner amonyum iyonlarmin
yiizeyde farkli sekilde adsorplandigini gosterir. Modifikasyondan sonra organik
katyonlarin tabakalar arasina girmesi sonucu meydana gelen mesafe artisi acgikca

goriilmektedir. Bu sonu¢ XRD’den elde edilen sonuglarlada uyusmaktadir.

WD= 1Smm  EHT=2500Kk/  SignalA=SE1

Mag= 600KX

LED

Mag= 500KX Msg= 500KX  WD= 10mm  EMT=2500kv SgnalA=SEir IBTAM

WD 10mm  EMT=2500kv SgnalA=SEt IBTAM d)

Sekil 3.9. Orneklerin 5.000 kez biiyiitiilmiis SEM gériintiileri a) MMT, b) OMMT-1, ¢) OMMT-2,
d) OMMT-3

.~ bt {
WD= 10mm  EMT=2500kv  SignalA=SE1 IBTAM

1um 5
d ) L. Mag = 2000 K X

Sekil 3.10. Orneklerin 20.000 kez biiyiitiilmiis SEM gériintiileri a) MMT, b) OMMT-1, ¢) OMMT-2,
d) OMMT-3
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Yukarida MMT, OMMT-1, OMMT-2 ve OMMT-3 o6rneklerin her biri i¢in
verilen dort goriintii iginde yorumlamada kullanmak {izere 5.000 ve 20.000 kez
biiyiitiilen goriintiiler secildi. Oncelikle, ham kil ve organokillerin yass1 bir morfolojiye
sahip partikiillerden olustugu goriilmektedir. Islem gérmemis ham kilin yiizeyindeki
kirilmalar oraganokillerin yiizeyindeki kirilmalar ile kiyaslandiginda, kuarterner
amonyum iyonlariyla modifiye edilmis killerin yiizeyi, ham kile gore degistigini daha
dolambagli ve piiriizlii bir ylizeye burlindiikleri goriilmektedir. Bu kirilmalarin daha
belirgin bir hale doniismesi yapida c¢atlak olusumunun ilerlemesini engelleyen bir
durumdur . Catlak olusumunun engellenmesi ise darbelere karsi direnen ve daha

dayanikli bir yapinin elde edildigi anlamina gelir.

SEM goriintiilerinden yararlanarak yapilan yorumlari, daha dnce yapilan FTIR

ve XRD analizlerinde ¢ikan sonuglarla paralellik arz etmektedir.
3.3 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adsorplanan olarak kullanilan asit orange 63 (AO-63) ve direct yellow 50 (DY -
50) ve reactive blue (RB-4) boyarmaddeleri Aldrich firmasindan, deneyde pH
ayarlanmasinda kullanilan NaOH ve HCI ise Merck firmasindan temin edildi.
Boyarmaddelere iliskin 6zellikler Cizelge 3.3.’de, molekiil formiilleri ise Sekil 3.11. *de

goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Boyarmaddelerin baz1 6zellikleri

Boyarmadde C.INo | CASNo MA, g/mol Amax, Molekiil formiilii
( Index Color Ad) nm

Acid Ol’ange 63 | 22870 15792-50-4 832.79 424 CasHo6NgNa,010S5
(AO-63)

Direct Yellow 50 | 29025 3214-47-9 956.82 390 Ca5H24NgNa, 0135,
(DY-50)

Reactive Blue 4 | 61205 13324-20-4 637.43 595 Cy3H14C1oNgOsS,
(RB-4)
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Reaktif blue 4
Sekil 3.11. Boyarmaddelerin agik formiilleri (sigma aldrich katalogu)

3.4 Kullanilan Alet ve Cihazlar
3.4.1 Magnetik karnstirici

Modifikasyon i¢in kil ve iyonik sivilarin sabit sicaklikta ¢alkalama igleminde

Heidolph MR Hei-Standart magnetik karistiricist kullanilda.
3.4.2 Calkalayici

Adsorpsiyon i¢in boyarmadde ¢ozeltisi ve kilin sabit sicaklikta sabit ¢calkama

hiz1 isleminde Memmert marka ¢alkalayic1 kullanildi.
3.4.3 pH metre

Adsorpsiyon iizerinde pH etkisini incelemek icin boyarmadde cozeltilerinin

pH’lar1, Hana instruments pH 211 microprocessor pH meter ile ayarland1.
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3.4.4 Santrifiij

Adsorpsiyon iglemi sonrast boyarmadde ¢ozeltisi  ve kili birbirinden ayirmak

icin Eba 20 Hettich Zentrifuger marka santriftij kullanildi.
3.45UV
Varian UV 1010M211 markali UV cihazini ¢aligmalarimizda kullandik.
3.4.6 Boyarmaddelerin Kalibrasyon Egrilerinin Cizimi

Boyarmaddelerin 1.0 g/L derisimli stok ¢6zeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu stok
¢ozeltilerden bir miktar alarak spektrofotometrede maksimum dalga boylari (Amax ), asit
orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 i¢in sirayla 421, 396 ve 594 nm olarak
bulundu.Stok ¢6zeltiden bir seri ¢ozelti hazirlayarak daha once belirlenen dalga
boylarinda absorbanslar1 okundu (Cizelge 3.4.).Derisime kars1 absorbans grafiginde de

her bir boyarmaddeye ait kalibrasyon egrileri elde edildi.

Cizelge 3.4. Boyarmaddelere iligkin kalibrasyon egrisi verileri

Asit Orange 63

C(mg/L) 20 30 40 50
Amax:421 nm
A=0,01829.C A 0,3567 0,5426 0,7538 0,9044
Direkt Yellow 50
Amax: 396 nm C(mg/L) 10 20 40
A=0,02446.C A 0,2491 0,4561 0,9939
Reaktif Blue 4
Amax: 594 nm C(mg/L) 20 40 50 60
A=0,00696.C+0,01744 A 0,1533 0,3023 0,3666 0,4314

3.5. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihsi
3.5.1.Kinetik Calismalar

Baglangicta 100 mL’lik 3 erlene 0.2°ser gram kil koyduktan sonra
hazirladigimiz 50 mg/L’lik asit orange 63 ,direk yellow 50 ve reaktif blue 4 stok
cozeltilerinden 50 mL alip kilin iizerine ekledik. Daha sonra sabit sicaklikta, belirli

zaman araliklarinda erlenlerden numune c¢ekip UV cihazinda daha Onceden
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belirledigimiz maksimum dalga boyunda adsorbanlarini okuyup Ca’y1 bulduk. Sistem
dengeye gelene kadar bu isleme devam ettik. Bu calismayr ham kil, OMMT-1,
OMMT-2 ve OMMT-3 igin tekrarladik.

3.5.2 Adsorpsiyon izotermlerinin Cizimi

On hazirhk olarak asit orange 63, direk yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmadde ¢oOzeltilerinden 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 mg/L’lik farklh
konsantrasyonlarda stok c¢ozeltiler hazirladik . 100 mL’lik 7 erlene 0.2°ser gram kil
koyup her boyarmadde icin ayr1 ayr1 olmak iizere daha once hazirladigimiz stok
cozeltileri ekleyip sabit sicaklik ve sabit calkalama hizinda 50 dakika boyunca
calkaladik. Sonra her bir erlenden belli bir miktar c¢ozelti ¢ekip UV cihazinda
adsorbanlar1 okuduktan sonra Ca degerlerini bulduk. Bu islemi hem ham kil hem de

organokillerimiz (OMMT-1, OMMT-2, OMMT-3) i¢in tekrarladik.

3.5.3 Adsorpsiyon Uzerine Sicakhgmn Etkisi

Daha 6nceden belirledigimiz optimum zaman ve baglangic konsantrasyonuna
gore asit orange 63 ,direk yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmadde ¢ozeltilerinden 50°
ser mL alip i¢inde 0.2°ser gram kil bulunan 100 mL’lik erlenlere ekledik. 298 K ve 308
K sicaklhiginda ayr1 ayr1 ¢alisip ,sicakligin adsorpsiyon iizerindeki etkisini inceledik. Bu
calismayr hem ham kil i¢cin hem de OMMT-1, OMMT-2, OMMT-3 i¢in ayr1 ayri
yaptik.

3.5.4 Adsorpsiyon iizerine pH etkisi

Kullandigimiz boyarmaddelerin dogal pH’larmm1 50 mg/Llik ¢6zeltilerinde okuduk
(Cizelge 3.5.).

Cizelge 3.5 . Kullandigimiz boyarmaddelerin dogal pH degerleri

Boyarmadde pH
Asit orange 63 6.21
Direk yellow 50 5.98
Reaktif blue 4 5.01
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Boyarmaddelerin dogal pH’larmin yaklagik 3 {istii ve 3 alt1 pH degerlerine ulagsmak i¢in
0.1 N HCI ve 0.1 N NaOH ¢ozeltileri kullandik. pH degerleri ayarlandiktan sonra her ii¢
boyarmadde i¢in ayri ayr1 olmak {izere 100 mL’lik 7 erlene 0.2’ser gram kil koyup
iizerine daha oOnceden hazirladigimiz farkli pH’lardaki ¢ozeltilerden 50’ser mL
ekledikten sonra sabit sicaklik ,baslangi¢ konsantrasyonu ve ¢alkalama hizinda ¢aligtik.
UV cihazinda adsorbanlar1 okuyup gerekli hesaplamalar1 yaptik. Bu ¢aligmay1r hem
ham kil i¢in hem de OMMT-1, OMMT-2, OMMT-3 i¢in ayr1 ayr1 yaptik.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kinetik cahsmalarin degerlendirmesi

Ongordiigiimiiz biitiin sistemler icin adsorpsiyonun zamana baglihig: calisildi.
Cizelge 4.1.°de asit orange 63, direk yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin
adsorplayicilar iizerindeki kinetik egrilerinde goriildigii gibi adsorpsiyon kapasitesi
zamanla artmakta ve baslangigta ¢ok hizli bir yiikselis gostermektedir. Diger bir deyisle
adsorpsiyon baslangicta ¢ok hizlidir. Bunun nedeni baslangicta adsorpsiyon yapabilecek
yiizey alaninin fazla olmasina baglanabilir. Zamanla bu yerler dolmaya baglar ve
adsorpsiyon hizi azalir. Bu asamada adsorpsiyon hizi, adsorplanacak materyalin,

adsorplayiciin digsal bolgelerinden igsel bolgelerine gecis hizi ile kontrol edilir.

Adsorplayicilarin ¢ogu adsorplayacaklar1 miktarmm hemen hemen yarisini ilk 5-
10 dakikada adsorplamaktadirlar. 50 dakika sonra adsorplama miktarinda ( denge
derisiminde) Onemli bir degismenin olmadigi gozlenmis ve bu siire adsorpsiyon
deneyleri i¢in denge stiresi olarak belirtilmistir. Calisilan sistemler i¢cin en hizli ve en
fazla adsorplanan — adsorplayict tigliisii siralamasi asit orange 63 icin OMMT-
1>0MMT-2>0MMT-3 , reaktif blue 4 ve direkt yellow 50 i¢cin OMMT-1>0OMMT-
3>0OMMT-2 seklinde olmaktadir.Bu da bu boyarmaddelere karsi OMMT-1"den
olusan adsorplayicinin daha etkin oldugu gostermektedir. Boyarmaddeler agisindan
olay1 yorumladigimiz zaman her ii¢ adsorplayiciya kars1 da asit orange 63’iin daha

etkili oldugu goriilmektedir.

Adsorplayicilarin  adsorpsiyon  kapasiteleri  karsilastirildigt  zaman
organokillerin adsorpsiyon kapasiteleri ham kile gore c¢ok biiyiiktir. Bu durum
modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesinde c¢ok biiylik artiglara neden oldugunu
gostermektedir. Ozellikle reaktif blue 4 igin adsorpsiyon kapasitesindeki artis (yaklasik
7.5 kat) modifikasyonun adsorpsiyon kapasitesini olumlu yonde nasil etkiledigini agik

bir sekilde gostermektedir.

Boyarmadde uzaklastirilmas: ile ilgili degisik adsorpsiyon kinetik modelleri vardir. Biz

pseudo birinci mertebe ve pseudo ikinci mertebe modelleri igin parametreleri inceledik.
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Cizelge 4.1. Asit orange 63 ,direk yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin

farkli adsorplayicilar iizerinde kinetik verileri

g (mg/g)
t(dk) MMT OMMT-1 | OMMT-2 OMMT-3

0 0 0 0 0
o 2 6.34 12.54 11.41 6.38
) 5 6.58 12.98 11.51 10.22
5 10 6.72 13.28 11.89 10.76
2 20 6.84 14.52 12.91 11.32

30 6.97 15.24 12.98 11.87

40 7.02 16.30 13.02 12.27

50 7.03 16.52 13.05 12.41

0 0 0 0 0

2 4.27 10.21 9.48 6.54
E 5 4.32 10.58 9.52 9.12
o
= 10 4.46 10.84 9.58 9.27
% 20 5.49 11.1 9.64 9.72
a 30 5.25 11.36 9.65 10.43

40 5.02 11.43 9.69 10.70

50 5.38 11.58 9.78 10.84

0 0 0 0 0

2 1.27 10.01 5.28 8.02
v 5 1.60 9.89 5.32 8.14
?:f 10 1.54 9.90 5.34 8.64
% 20 1.44 10.15 5.38 8.98
o 30 1.60 10.45 5.65 9.02

40 1.36 10.73 5.69 9.12

50 1.48 10.84 5.73 9.16
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Sekil 4.1. 298 K de MMT, OMMT-1, OMMT-2 ve OMMT-3 tizerinde boyarmadde adsorpsiyon kinetik
egrileri
4.1.1 Adsorpsiyon hiz sabitinin hesaplanmasi
Cizelge 4.1.°deki veriler pseudo-birinci mertebe hiz denklemlerinde

degerlendirilerek adsorpsiyon hiz sabitleri bulundu. Pseudo-birinci mertebe hiz

denklemi:

log (qq-qr) = l0g gu-Kpp t/2.303
seklinde olup t zaman (dk), Kp, adsorpsiyon hiz sabiti ( dk™), qq denge aninda, q; ise t
aninda 1.0 gr adsorplayici tizerinde adsorplanan boyarmadde miktaridir[mg/g].Pseudo-
birinci mertebe hiz verileri Cizelge 4.2.’de yer almaktadir. t’ye kars1 log(qq-0¢) degerleri
grafige gecirildi. Sekil 4.2.’deki ve dogrularin egim ve kayma degerlerinden hiz sabitleri
ve (q degerleri hesaplandi (Cizelge 4.3.).
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Cizelge 4.2. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin farkli

adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon kinetigi pseudo-birinci mertebe verileri

log( g4 - Gt )
t(dk) OMMT-1 OMMT-2 OMMT-3
0 1.2180 1.1156 1.0937
% 2 0.5998 0.2148 0.7803
S
S 5 0.5490 0.1875 0.3404
,% 10 0.5105 0.0644 0.2174
< 20 0.3010 -0.8538 0.0374
30 0.1072 -1.1549 -0.2676
40 -0.6575 -1.5228 -0.8538
0 1.0637 0.9903 1.0350
S 2 0.1367 -0.5228 0.6334
2 5 0.0000 -0.5850 0.2355
E’ 10 -0.1307 -0.6989 0.1958
§ 20 -0.3187 -0.8538 0.0492
o 30 -0.6575 -0.8860 -0.3872
40 -0.8239 -1.0457 -0.8538
0 1.0350 0.7581 0.9618
S 2 -0.0809 -0.3467 0.0569
é 5 -0.0222 -0.3872 0.0086
% 10 -0.0268 -0.4089 -0.2839
o 20 -0.1611 -0.4559 -0.7447
30 -0.4089 -1.0969 -0.8538
40 -0.9586 -1.3979 -1.3979
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Cizelge 4.3. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin farkli
tizerinde adsorpsiyon kinetigi pseudo-birinci mertebe hiz sabitleri
Adsorplayict Kob (gdk™*.mg™) Qa (mg/g) R?
3 OMMT-1 0.0681 5.7890 0.8721
2 § 3 OMMT-2 0.1149 2.3971 0.9632
OMMT-3 0.0833 4.8663 0.9374
<2 OMMT-1 0.0578 1.4060 0.9890
£ =3 OMMT-2 0.0299 3.4190 0.9599
>
OMMT-3 0.0783 3.8486 0.9436
P OMMT-1 0.0508 1.3125 0.8295
A2
é % OMMT-2 0.0649 0.6630 0.8856
OMMT-3 0.0859 1.3456 0.9737
0 20 40 60 0] 20 40 60
0,8 T T ] 0,2 T T ]
0,6 g * 0o -e®
Zoo ¢ g o2 *
2 o0- * 2 04 ¢
&0 - =
0,4 - 0.6 L
0,6 - P -0,8 *
0,8 - -1
t(dk) t (dk)
Asit Orange 63 Direkt Yellow 50
0 20 40 60
O T T 1
N
0,2 *
= 04 *
il
B 06
[T
2 08
1 *
1.2 t(dk)
Reaktif Blue 4

Seki 4.2. a) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-1 {izerinde

adsorpsiyon kinetik pseudo-birinci mertebe ¢izimleri
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Sekil 4 .2 . b) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT -2 {izerinde

adsorpsiyon kinetik pseudo-birinci mertebe ¢izimleri

Sekil 4 .2. ¢) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT -3 iizerinde

adsorpsiyon kinetik pseudo-birinci mertebe ¢izimleri
Pseudo-ikinci mertebe hiz denklemi:
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t / q=1/Kpi+t/0lq

seklinde olup t zaman (dk), Kpi adsorpsiyon hiz sabiti (gmg™. dk™), qq denge aninda, q;

ise t aninda 1.0 gram adsorplayici iizerinde adsorplanan boyarmadde miktaridir.[mgg™].

Pseudo-ikinci nertebe hiz verileri Cizelge

3.4.°de yer almaktadwr. t’ye karst t/ Q:

degerleri grafige gecirildi ve dogrularin egim ve kayma degerlerinden hiz sabitleri ve qq

degerleri hesapland1 (Cizelge 4.5.).Bu ¢izelgedeki

adsorpsiyon hiz sabitlerine

baktigimizda adsorplayicinin OMMT-1 ve OMMT-2 olmasi durumunda adsorpsiyon

hiz sabiti direkt yellow 50 i¢in biiyiikken, adsorplayicinin OMMT-3 olmasi durumunda

reaktif blue 4 ‘lin hiz sabiti biiylik olmaktadir. Her ii¢ adsorplayici i¢inde direkt yellow

50’nin hiz sabiti en biiyiik ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.4. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin farkli
adsorplayicilar tizerinde adsorpsiyon kinetigi pseudo-ikinci mertebe verileri
t Gt * [dkmg* g™ ]
t(dk) OMMT-1 OMMT-2 OMMT-3
2 0.1595 0.1753 0.3135
5 0.3852 0.4344 0.4892
- 10 1.3280 0.8410 0.9294
§ 20 1.3774 1.5492 1.7668
g 30 1.9685 2.3112 2.5274
'2 40 2.4539 3.0722 3.2600
50 3.0266 3.8314 4.0290
2 0.1958 0.2110 0.3058
5 0.4726 0.5252 0.5482
2 10 0.9225 1.0438 1.0787
§ 20 1.8018 2.0747 2.0576
% 30 2.6408 3.1088 2.8763
zé 40 3.4996 4.1280 3.7383
50 4.3177 5.1125 4.6125
2 0.1998 0.3788 0.2494
5 0.5056 0.9398 0.6143
< 10 1.0101 1.8727 1.1574
% 20 1.9704 3.7175 2.2272
§ 30 2.8708 5.3097 3.3259
g 40 3.7279 7.0299 4.3860
50 4.6125 8.7260 5.4585
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Cizelge 4.5. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin
farkli adsorplayicilar {izerinde adsorpsiyon kinetigi pseudo-ikinci
mertebe hiz sabitleri
ki (gmg*.dk™) | qd mgg™) R’
3 OMMT-1 3.5562 17.9856 0.9496
()
"<% % OMMT-2 20.1207 13.2275 0.9998
o OMMT-3 6.6093 12.8041 0.9994
- 3 OMMT-1 19.1570 11.6414 0.9998
< 3
.5'5’ 2 | omMMmT-2 54.0541 9.7656 0.9999
(5]
> OMMT-3 6.3171 11.1235 0.9989
OMMT-1 14.1643 10.9051 0.9992
= <
% ) OMMT-2 9.0992 5.7703 0.9995
[<5) _—
x 0 OMMT-3 16.0000 9.2421 0.9999
3,5 - -
3 - L 4 4,5
I 4 -
%, 25 * __ 3,5 - L
%- 2 A L 2 g 3 -
E 151 o @ %o 2,5 - *
0,5 e ’
0 o* 1.
T T 0,5 - ‘
0 20 40 0 ® : ‘
t(dk) 0 20 40 60
t(dk)
Asit Orange 63 Direkt Yellow 50
-
4,5 - *
4
EEER *
W3- P
D25 -
5 2 .
15 -
1 - 2
0,5
0 * T T ]
0 20 40 60
t(dk)
Reaktif Blue 4

Sekil 4.3. a) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-1

tizerindeki adsorpsiyonlarina iligkin kinetik pseudo-second mertebe ¢izimleri
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Sekil 4.3. b) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT -2 tizerindeki

adsorpsiyonlarina iligkin kinetik pseudo-second mertebe ¢izimleri

4,5 5 7
4 4 * 4,5
3,5 - 41
2 ] * g 3,5 4 *
B | = 3 *
§2,5 * % 2,5 -
~ 2 4 . = 2 L 4
= 1,5 = 1,5
1] e 1 L 4
05 ¢® 0'2 AQ‘
o ‘ ‘ ‘ ; ; s
0 20 40 60 0 20 40 60
t(dk) Direkt Yellow 50
Asit Orange 63 t(dk)
6 -
L 4
5 -
L 4
— 4 -
£
B 3 - *
=
EoEe .
=
1 - “
0 . T T s
(o] 20 ¢(dk) 40 60
Reaktif Blue 4

Sekil 4.3. ¢) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-3
iizerindeki adsorpsiyonlarina iligkin kinetik pseudo-second mertebe ¢izimleri
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Pseudo birinci ve pseudo ikinci mertebe modelleri incelendigine belirlenen hiz
sabitleri farkli birimlerde oldugundan kiyaslanamaz ancak iki modelin R® degerlerine
bakildiginda adsorpsiyon kinetiginin daha ¢cok pseudo-ikinci mertebe modeline uydugu

gorilmektedir.

4.1.2. Parcacik I¢i Kiitle Transfer Katsayisinin Hesaplanmasi

Cizelge 4.1.’deki veriler Weber — Morrisin pargacik i¢i kiitle difiizyon denkleminde
degerlendirilerek parcacik ici kiitle diflizyon katsayis1 hesaplandi. Pargacik i¢i kiitle
diflizyon denklemi:

Jt=kiq t2+C

seklinde olup t zaman (dk) kig parcacik i¢i kiitle difiizyon hiz sabiti (mg™g™ dk*?) , q. ise
t aninda 1.0 g adsorplayici iizerinde adsorplanan boyarmadde miktar1 [mgg™] ve C
sabittir.  Pargacik i¢i kiitle transfer katsayisinin hesaplama verileri Cizelge 4.6.’da yer

1/2»

almaktadir. t'“’ye kars1 q; degerleri grafige gegirildi (Sekil 4.4. a,b,c) ve dogrularin egim

ve kayma degerlerinden hiz sabitleri hesaplandi.
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Cizelge 4.6. Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4iin farkli adsorplayicilar
iizerinde adsorpsiyonlarina iliskin pargacik igi difiizyon katsayist hesaplama
verileri
at (Mg/g
t(dk) OMMT-1 OMMT-2 OMMT-3

0 0 0 0
1.41 12.54 11.41 6.38

% 2.24 12.98 11.51 10.22

§ 3.16 13.28 11.89 10.76

'§ 4.47 1452 12.91 11.32
5.48 15.24 12.98 11.87
6.32 16.30 13.02 12.27
7.07 16.52 13.05 12.41
0 0 0 0
1.41 10.21 9.48 6.54

§ 2.24 10.58 9.52 9.12

= 3.16 10.84 9.58 9.27

g 4.47 11.10 9.64 9.72

a 5.48 11.36 9.65 10.43
6.32 11.43 9.69 10.70
7.07 11.58 9.78 10.84
0 0 0 0
1.41 10.01 5.28 8.02

3 2.24 9.89 5.32 8.14

% 3.16 9.90 5.34 8.64

2 4.47 10.15 5.38 8.98

= 5.48 10.45 5.65 9.02
6.32 10.73 5.69 9.12
7.07 10.84 5.73 9.16

71



4.BULGULAR VE TARTISMA
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Sekil 4.4. a) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-1 {izerindeki
adsorpsiyonlarina iligkin parcacik i¢i diflizyon ¢izimleri (T: 298 K adsorplayici: 0.2 g. C,:

50 g/L)
10 ~
14 -
9,8 *
13 4 LR 2R 4 *
5 ¢ — 96 - o« *°
S 2 .
€71 . 24, ] ¢
] ¢ =
11 4 S 92 4
10 T T T g 9 . . . x
0 112 4 112 6 8 0 2 4 6 8
t(dk ™) 20k L2
# Asit Orange 63 # Direkt Yellow 50
6 -
5,8 - N
*
56 - ¢
)
254 - .
E N
& 5,2
5 T T T )
0 2 4 6 8
2 (K12
@ Reaktif Blue 4

Sekil 4.4 b) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT -2 {izerindeki

adsorpsiyonlarina iligkin pargacik i¢i diflizyon ¢izimleri (T: 298 K adsorplayici: 0.2 ¢
C, 50 g/L)
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Sekil 4.4 ¢) Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-3

tizerindeki adsorpsiyonlarma iligkin parcacik i¢i diflizyon ¢izimleri (T: 298 K

adsorplayici: 0.2g C, 50 g/L)

Cizelge 4.7. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4‘in farkli
adsorplayicilar lizerinde adsorpsiyon kinetigi pargacik igi kiitle
transfer katsayisi hesaplama verileri

Adsorplayici Kig C R?
Asit Orange OMMT-1 0.8208 10.856 0.9626
63 OMMT-2 0.0537 12.677 0.9834
OMMT-3 0.4298 9.4596 0.9674
OMMT-1 0.1762 10.34 0.9643
Direkt Yellow| OMMT-2 0.0811 9.1967 0.9382
50 OMMT-3 0.2591 9.0268 0.9781
OMMT-1 0.2739 8.9444 0.9825
Reaktif Blue OMMT-2 0.0503 5.3739 0.9989
4 OMMT-3 0.0736 8.6405 0.9583

Kinetik veriler kullanilarak Cizelge 4.6.’daki asit orange 63,direkt yellow 50 ve

reaktif blue 4 boyarmaddelerinin farkli adsorplayicilar {izerinde adsorpsiyon kinetigi
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parcacik i¢i kiitle diflizyon katsayisi hesaplama verileri kullanilarak sekil 4.4.’deki
egriler cizildi. Bu egrilerin  genellikle asit orange 63 ve direkt yellow 50 ig¢in
baslangigta egrisel, daha sonra lineer olmak iizere iki kisimdan olustugu goriilmektedir.
Reaktif blue 4 i¢in ise genellikle baslangigta lineer, daha sonra egrisel oldugu
goriilmektedir. Egrisel kisim adsorplayicinin yiizeyindeki adsorpsiyona uygun yerlerin
ani bir sekilde kullanildigmni, lineer kisim pargacik ici kiitle difiizyonuna tekabiil ettigini
gosterir. Bu kisimda ¢izilen dogrunun egimi hiz kontroliiniin parcacik i¢i kiitle
difiizyonu ile ilgili oldugu bolgedeki hiz sabitini verir.Yani bu kistm adsoplanan
iyonlarin adsorplayicinin yilizey tabakasindan makrogozeneklere difiizyonuna (gozenek
difiizyonu veya parcacik i¢i kiitle diflizyonu) tekabiil eden ilave bir adsorpsiyonu
gosterir (Bulut 2003).

Sekil 4.4.°deki asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin farkli adsorplayicilar {izerinde adsorpsiyon kinetik pargacik i¢i kiitle
difiizyon katsayis1 hesaplama c¢izimleri kullanilarak elde edilen egrilerin lineer
kismindan ¢izilen dogrularin kayma ve egiminden parcacik ici kiitle difiizyon denklemi
kullanilarak pargacik i¢i kiitle difiizyon hiz sabiti (kig) ve C sabiti hesaplandi.(Cizelge
4.7.)

4.2. Adsorpsiyon izotermlerin degerlendirilmesi

Cizelge 4.8. a) OMMT-1 iizerinde farkl sicakliklarda boyarmaddelerin adsorpsiyon verileri

Sicaklik, Adsorpsiyon verileri
Adsorplayic1 | Boyarmadde (K)

Co, mg/L | 20.00 | 30.00 [ 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
298 C., mg/L | 12.66 | 19.75 | 26.59 | 33.16 | 42.36 | 52.06 | 61.76
Qe Mg/g | 367 | 513 | 6.71 | 842 | 882 | 897 | 9.12
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00

Asit orange

63 308 Ce,mg/L | 11.64 | 19.10 | 25.96 | 32.70 | 41.70 | 51.44 | 61.28

OMMT-1 Qe Mg/g | 418 | 545 | 7.02 | 865 | 9.15 | 9.28 | 9.36
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00

298 Ce,mg/L | 920 | 15.08 | 23.40 | 28.92 | 35.98 | 44.34 | 54.04

e, Mg/g | 540 | 7.46 | 898 | 1054 | 12.01 | 12.83 | 12.98

Reakiif blue Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00

4 308 Ce., mg/L | 1156 | 18.22 | 24.76 | 31.92 | 41.10 | 50.64 | 60.42
Qe Mg/g | 422 | 589 | 7.62 | 9.04 | 9.45 | 9.68 | 9.79
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
298 Ce,mg/L | 9.40 [ 17.10 | 23.18 | 29.50 | 35.68 | 42.04 | 51.58
Qe Mg/g | 5.30 | 645 | 841 | 10.25 | 12.16 | 13.98 | 14.21
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
308 Ce, mg/L | 10.40 | 18.36 | 24.76 | 30.92 | 37.52 | 44.50 | 54.30
Qe Mg/g | 480 | 582 | 7.62 | 954 | 11.24 | 12.75 | 12.85

Direkt
yellow 50
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Sekil 4.5 a) OMMT-1 iizerinde asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4’iin
adsorpsiyon izotermleri( adsorplayici: 0.2 g, t: 50 dk)

Cizelge 4.8. b

) OMMT-2 iizerinde farkl sicakliklarda boyarmaddelerin adsorpsiyon verileri

Adsorplayic1 | Boyarmadde Sicaklik Adsorpsiyon verileri
K
C,, mg/L ] 20.00 ] 30.00 | 40.0 ] 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Asitorange 63 | 298 | Ce,mg/L | 9.10 | 16.20 | 22.32 | 28.50 | 34.28 | 41.64 | 51.46
G My/g | 545 | 6.90 | 8.84 | 10.75 | 12.86 | 14.18 | 14.27
C,, mg/L_| 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
308 | Cemg/lL | 820 | 1564 | 21.78 | 27.46 | 33.23 | 39.96 | 49.84
G Mg/g | 590 | 7.18 | 941 | 11.27 | 13.39 | 15.02 | 15.08
C,, mg/L_| 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Reaktifblue | 298 | Ce,mg/L | 9.14 | 15.70 | 21.50 | 27.74 | 35.20 | 45.24 | 54.98
4 G Mg/g | 543 | 7.15 | 9.25 | 11.13 | 12.40 | 12.38 | 12,51
OMMT-2 C,,mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
308 [ Ce mg/lL | 10.54 | 17.32 | 23.16 | 29.68 | 36.60 | 46.32 | 56.44
G My/g | 473 | 6.3¢ | 842 | 10.16 | 11.70 | 11.84 | 11.78
C,, mg/L_| 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Direktyellow | 298 [ Ce,mg/L | 10.62 | 16.66 | 23.16 | 29.04 | 35.58 | 45.04 | 54.68
50 G Mg/g | 469 | 6.67 | 842 | 1048 | 12.21 | 12.48 | 12.66
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
308 [ Ce mglL | 1172 | 18.28 | 24.92 | 31.10 | 37.12 | 46.96 | 56.92
G Mg/g | 414 | 586 | 7.54 | 9.45 | 11.44 | 11.52 | 11.54
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Sekil 4.5. b) OMMT-2 iizerinde asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4’iin adsorpsiyon

izotermleri( adsorplayici: 0.2 g, t: 50 dk)

Cizelge 4.8. c)OMMT-3 iizerinde farkli sicakliklarda boyarmaddelerin adsorpsiyon verileri

Boyarmadde | Sicaklik, Adsorpsiyon verileri
Adsorplayict K

C,, mg/L [ 20.00 | 30.00 [ 40.0 [ 50.00 [ 60.00 [ 70.00 [ 80.00
298 Cd, mg/L | 10.48 | 16.84 | 23.78 | 31.42 | 40.36 | 50.48 | 60.44
Qe Mg/g | 4,76 | 658 | 811 | 9.29 | 9.82 | 9.76 | 9.78
_ C,, mg/L [ 20.00 | 30.00 [ 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Asit orange 308 Cd, mg/L | 10.48 | 16.84 | 23.78 | 31.42 | 40.36 | 50.48 | 60.44
63 Qe Ma/g | 4.76 | 658 | 8.11 | 9.29 | 9.82 | 9.76 | 9.78
Co,,mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 [ 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
298 Cd, mg/L | 8.70 [ 16.52 | 22.08 | 29.30 | 35.98 | 39.24 | 49.16
Qe Mg/g | 5.65 | 6.74 | 8.96 | 10.35 | 12.01 | 15.38 | 15.42
OMMT-3 Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Reaktif blue 308 Cd, mg/L | 10.44 | 18.28 | 24.22 | 31.96 | 38.10 | 43.04 | 52.68
4 Qe.Mg/g | 478 | 586 | 7.89 | 9.02 | 10.95 | 13.48 | 13.66
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 [ 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
298 Cd, mg/L | 9.96 | 16.66 | 23.16 | 29.04 | 35.10 | 42.16 | 51.98
Qe Mg/g | 5.02 | 6.67 | 8.42 | 10.48 | 12.45 [ 13.92 | 14.01
Co, mg/L | 20.00 | 30.00 | 40.0 [ 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
Direkt 308 Cd, mg/L | 11.76 | 18.64 | 24.92 | 30.92 [ 37.96 | 43.88 | 53.80
yellow 50 Qe Mg/g | 412 | 568 | 7.54 | 954 [ 11.02 | 13.06 | 13.10
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Sekil 4.5. ¢) OMMT-3 {izerinde asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4’iin adsorpsiyon
izotermleri( adsorplayici: 0.2 g, t: 50 dk)

Adsorpsiyon izotermi denge anindaki adsorpsiyon reaksiyonlarinda adsorplayici
molekiillerinin sivi ve kat1 faz arasindaki dagilimini1 gosterir (Yerlikaya 2006). Her bir
boyarmaddenin, farkli sicakliklarda farkli adsorplayicilar iizerinde adsorpsiyon verileri

(Cizelge 4.8. a,b,c) kullanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izildi (Sekil 4.5. a,b,c).

Cizelge 4.8. a,b,c’ye bakildig1 zaman sicakligi 298 K’den 308 K’e ¢ikartildigi
zaman direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerine ait izotermlerde
adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir. Bu olayda, taneciklerin ylizeyde muhtemelen
fizisorplandig1 sicakligin artmasiylada tutunan bu taneciklerin desorplandigindan
dolayidir. Bu da adsrorpsiyonun azalmasiyla sonuglanir. Asit orange 63
boyarmaddesine ait izotermlerde ise sicakligin artmasiyla adsorpsiyon artmaktadir.
Bunun nedeni sicaklik artmasiyla taneciklerin difiizyon hizinin artmasi ve gozeneklere

girebilme kabiliyetlerinin artmasindan dolay1 oldugunu diisiiniiyoruz.
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Cizelge 4.9.a) OMMT-1 iizerinde asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktifblue 4

boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich tipi ¢izgisel verileri

Asit Orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif Blue 4
T(K) logC, logQe logCe logqe logC, logqe
1.10 0.56 0.97 0.72 0.96 0.73
1.30 0.71 1.23 0.81 1.18 0.87
1.42 0.83 1.37 0.92 1.37 0.95
298K 1.52 0.93 1.47 1.01 1.46 1.02
1.63 0.95 1.55 1.08 1.56 1.08
1.72 0.95 1.62 1.15 1.65 111
1.79 0.96 1.71 1.15 1.73 111
1.07 0.62 1.02 0.68 1.06 0.63
1.28 0.74 1.26 0.76 1.26 0.77
308 K 1.41 0.85 1.39 0.88 1.39 0.88
151 0.94 1.49 0.98 1.50 0.96
1.62 0.96 1.57 1.05 1.61 0.98
1.71 0.97 1.65 1.11 1.70 0.99
1.79 0.97 1.73 1.11 1.78 0.99

Cizelge 4.9. b) OMMT-2 iizerinde asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4

boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich tipi ¢izgisel verileri

Asit orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif Blue 4
T(K) logC, logde logC, logge logC, logge
0.96 0.74 1.03 0.67 0.96 0.73
1.21 0.84 1.22 0.82 1.20 0.85
1.35 0.95 1.36 0.93 1.33 0.97
298K 1.45 1.03 1.46 1.02 1.44 1.04
1.54 111 1.55 1.09 1.55 1.09
1.62 1.15 1.65 1.10 1.66 1.09
1.71 1.15 1.74 1.10 1.74 1.10
0.91 0.77 1.07 0.62 1.02 0.67
1.19 0.86 1.26 0.77 1.24 0.80
308 K 1.34 0.96 1.40 0.88 1.36 0.93
1.44 1.05 1.49 0.98 147 1.01
1.52 1.13 1.57 1.06 1.56 1.07
1.60 1.18 1.67 1.06 1.67 1.07
1.70 1.18 1.76 1.06 1.75 1.07
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Cizelge 4.9. ¢c) OMMT-3 {izerinde asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich tipi ¢izgisel vrileri
Asit orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif Blue 4

T(K) logC, logqe logCe logqe logC, logqe

1.02 0.68 1.00 0.70 0.94 0.75

1.23 0.82 1.22 0.82 1.22 0.83

1.38 0.91 1.36 0.93 1.34 0.95

298 K 1.50 0.97 1.46 1.02 1.47 1.01

1.61 0.99 1.55 1.10 1.56 1.08

1.70 0.99 1.62 1.14 1.59 1.19

1.78 0.99 1.72 1.15 1.69 1.19

0.98 0.72 1.07 0.61 1.02 0.68

1.19 0.86 1.27 0.75 1.26 0,77

1.36 0.93 1.40 0.88 1,38 0,90

1.49 0.98 1.49 0.98 1.50 0.96

308 K 1.60 1.01 1.58 1.04 1.58 1.04

1.70 1.01 1.64 1.12 1.63 1.13

1.78 1.01 1.73 1.12 1.73 1.14

Cizelge 4.10. Asit orange 63,direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin farkl

adsorplayicilar tizerindeki adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich sabitleri

T(K) | Acid orange 63 Direkt yellow 50 Reaktif blue 4
n K R® n K R® n K R®
(g/L) (g/L) (g/L)

OMMT-1 | 298 1.66 |1 088 |0.9044 | 088|020 |0.9635 |1.78 | 193 | 0.9532
308 1921124 (09179 | 091|019 ]0.9629 | 190 | 133 | 0.9086

OMMT-2 | 298 1631137 |09716 |154|108 |0.9436 | 198 | 185 | 0.9342
308 1701160 | 0.9569 |1.44|080 |0.9363 |1.68 |1.23 | 0.9248

OMMT-3 | 298 2411200 |0.8962 |1.46|1.02 |09799 | 157 |1.28 | 0.9333
308 277|258 |09051 | 119|051 |09824 |142 |0.84 | 0.9635
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Cizelge 4.11. a) OMMT-1 iizerinde asit orange 63, direk t yellow 50 ve reaktif blue 4

boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi ¢izgisel verileri

T(K) Asit orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif blue 4
Ce(mg/L) Ce/q(g/L) Ce(mg/L) Ce/q(g/L) Ce(mg/L) Ce/q(g/L)

12.66 3,45 9.40 1.77 9.40 1.74
19.75 3.85 17.10 2.65 15.08 2.02

28K 1 2659 3.96 23.18 2.76 23.40 2.61
33.16 3.94 29.50 2.88 28.92 2.74
42.36 4.80 35.68 2.93 35.98 3.00
52.06 5.80 42.04 3.01 44.34 3.46
61.76 6.77 51.58 3.62 54.04 4.16
11.64 2.78 10.40 217 11.56 2.74
19.10 3.50 18.36 3.15 18.22 3.09

308K | 2596 3.70 24.76 3.24 24.76 3.25
32.70 3.78 30.92 3.24 31.92 3.53
41.70 4.56 37.52 3.34 41.10 4.35
51.44 5.54 4450 3.49 50.64 5.23
61.28 6.55 54.30 4.23 60.42 6.17
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Cizelge 4.11. b) OMMT-2 {izerinde asi t orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi ¢izgisel verileri
T(K) Asit orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif blue 4
Ce(mg/L) | Celg(g/L) | Ce(mg/L) | Ce/q(g/L) | Ce(mgl/L) C/q(g/L)
9.10 1.67 10.62 2.26 9.14 1.68
16.20 2.35 16.66 2.50 15.70 2.19
298K 22.32 2.52 23.16 2.75 21.50 2.32
28.50 2.65 29.04 2.77 27.74 2.49
34.28 2.67 35.58 2.91 35.20 2.84
41.64 2.92 45.04 3.61 45.24 3.65
51.46 3.61 54.68 4.32 54.98 4.39
8.20 1.39 11.72 2.83 10.54 2.23
15.64 2.18 18.28 3.12 17.32 2.73
308 K 21.78 2.39 24.92 3.31 23.16 2.75
27.46 2.44 31.10 3.29 29.68 2.92
33.23 2.48 37.12 3.25 36.60 3.12
39.96 2.66 46.96 4.07 46.32 3.91
49.84 3.31 56.92 4.93 56.44 4.79
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Cizelge 4.11. c) OMMT-2 lizerinde asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir tipi ¢izgisel verileri
T(K) Asit orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif blue 4

Ce(mg/L) | Ce/q(g/L) Ce(mg/L) Ce/q(g/L) Ce(mg/L) Ce/q(g/L)

10.48 2.20 9.96 1.98 8.70 1.54

16.84 2.56 16.66 2.50 16.52 2.45

298K | 2378 2.93 23.16 2.75 22.08 2.46

31.42 3.38 29.04 2.77 29.30 2.83

40.36 4.14 35.10 2.82 35.98 3.00

50.48 5.17 42.16 3.03 39.24 2.55

60.44 6.18 51.98 3.71 49.16 3.18

9.54 1.82 11.76 2.85 10.44 2.18

15.36 2.10 18.64 3.28 18.28 3.11

308K 1 9308 2.72 24.92 331 24.22 3.10

30.68 3.18 30.92 3.24 31.96 3.54

39.88 3.93 37.96 3.44 38.10 3.48

49.76 4.91 43.88 3.36 43.04 3.20

59.82 5.90 53.80 4.10 52.68 3.85

Cizelge 4.12. Farkli adsorplayicilar iizerinde acid orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir sabitleri

Asit Orange 63 Direkt yellow 50 Reaktif Blue 4  Langmuir
Langmuir Sabitleri Langmuir Sabitleri Sabitleri
2l 5 % o N B 2l % 5
E O £ 2 o~ ED £ 2 o ED £ 2 o
T |8 2 S| | °g| 2 5| | 98| 2 5| =
A P P ~ o o = o o
| 298 | 15.11 | 0.0287 | 23901 |0.9196 | 28.9017 | 0.0195 | 18658 |0.8421 | 19.011 | 0.0430 | 27410 | 0.9842
S
2| 308 | 1389 0.0392 | 32645 |0.9578|27.7008 | 0.0174 | 16648 |0.8237 | 14.2857 | 0.0421 | 26836 | 0.9617
E‘ 298 | 26.32 | 0.0250 | 20820 |0.9105 | 22.8311 | 0.0262 | 25069 |0.9252 | 17.8253 | 0.0503 | 32063 | 0.9670
N
2 | 308 [26.67 | 0.0276 | 22985 |0.8776 | 24.0964 | 0.0189 | 18083 |0.8465 | 19.4932 | 0.0321 | 20461 | 0.9269
£ | 298| 1256 | 00700 | 58295 |0.9816 |29.4118 [ 0.01907 | 18247 |0.9030 |30.6748 | 0.0199 | 12684 |0.7307
™
E [
© | 308 | 1230 | 0.0946 | 78782 |0.9906 | 45.2489 | 0.0083 | 7941 |0.7521|33.1126 | 0.0133 | 8478 | 0.7074
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Her boyarmaddeye ait farkli sicaklik ve farkli adsorplayici iizerindeki
adsorpsiyon verileri Cizelge 4.9. ve Cizelge 4.11. a,b,c ‘de verilmistir. Cizelgelerdeki
veriler Freundlich ve Langmuir ¢izgisel denklemlerinde degerlendirildi. Elde edilen
Freundlich ve Langmuir sabitleri Cizelge 4.10. ve Cizelge 4.12.’de verilmistir. Her iKi
adsorpsiyon izoterm modeli i¢in bulunan R? degerleri incelendiginde adsorpsiyon
sirecinin Langmuir’den ziyade Freundlich adsorpsiyon modeline uydugu
goriilmektedir. Freundlich  izoterm modeline olan bu uyum, adsorplayicinin
yiizeyindeki aktif merkezlerin heterojen dagilimiyla agiklanabilinir Freundlich modeli
yaygin olarak izotermal adsorpsiyon i¢in gecerlidir. Langmuir izoterm modeli genellikle
belirli sayida benzer yerler iceren ylizeyler iizerinde tek tabaka adsorpsiyonu ig¢in
gecerlidir. Molekiiller arasindaki etkilesimin ithmal edilmesiyle tamamen homojen bir
yilizey alani adsorpsiyonu olarak da tanimlanabilmektedir. Langmuir tipi adsorpsiyon
ylizeyin homojenligine karsilik gelmesine ragmen Freundlich tipi adsorpsiyon izotermi

ise yiizeyin heterojenligini gosterir.
4.3. pH etkisinin degerlendirilmesi

pH adsorpsiyon siirecini etkileyen en Onemli faktorlerden biridir. Adsorpsiyon
yontemini kullanarak boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi adsorplayicinin
yiizey alanina, adsorplayicinin iyonlagma derecesine ve ¢ozeltinin pH degerine baglilik
gostermektedir.Cizelge 4.13.’te goriildiigii gibi yedi farkli pH degerlerinde ¢alisilmis
olup adsorplama kapasitesi Ol¢lilmiistiir. Asit orange 63 ve reaktif blue 4 i¢in pH degeri
arttikca adsorpsiyon kapasitesinde azalma goriilmiistiir. pH nin artmasi, adsorplayici
iizerindeki negatif yiiklerin artmasi ve pozitif yiiklerin azalmasiyla sonuglanir. Bu olay
negatif yiiklii boyarmadde anyonlarmin yiizeyde tutulmalarmin aleyhinde olacaktir.
Bundan dolay1 pH arttikga adsorpsiyon azalir. Direkt yellow iginse pH degisimi ile

adsorpsiyon kapasitesi arasinda ihmal edilecek kadar az bir degisim olmustur.
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Cizelge 4.13. pH etkisinin degerlendirilmesi
q(mg/g)

pH OMMT-1 OMMT-2 | OMMT-3

3.38 17.54 19.30 18.75
- 4.12 13.48 17.69 16.97
é, 5.17 9.84 15.76 14.73
§ 6.21 9.02 14.25 12.83
'§ 7.24 8.12 12.45 11.78

8.29 7.18 11.58 10.87

9.07 7.16 11.55 10.88

3.00 10.72 11.67 11.44
9 3.99 10.67 11.58 11.41
g 4.89 10.58 11.62 11.39
$ 5.98 10.65 11.56 11.42
E 6.89 10.63 11.59 11.39
e 7.90 10.64 11.58 11.41

9.11 10.65 11.59 11.38

2.40 17.25 18.97 18.09
- 3.12 14.02 16.78 15.85
% 4.06 9.58 14.25 12.43
= 5,01 7.02 12.06 10.58
g 6.12 5.89 9.87 8.57

7.20 5.08 8.38 7,38

8.16 5,07 8.36 7.39

84




Evim ERTEN KANAT
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-

20 -
n ) 12 Direkt Yellow 50
A Asit Orange 63 rext Yetlow
« 1
- 116 ™ m ® a ® =
15 A, A 4 4 4 A
. A 11,2 -
- —
A m &= \:
0 A A E 08
. . o * . o« t o o o
.
. o 10,4 -
5 ; - - - 10 . . . .
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
pH pH
¢ OMMT-1 8 OMMT-2 A OMMT -3 ¢ OMMT-1 ® OMMT-2 A OMMT-3

20 . Reaktif Blue 4
A
® a
16 A A
¢ ®
. A
5 121 .
= A
E . .
o A | I ]
8 4
. A A
<
* *
4 T T
2 4 6 8
pH
¢ OMMT-1 ® OMMT-2 A OMMT-3

Sekil 4.6. Asit orange 63, direkt yellow 50 ve raktif blue 4 boyarmaddelerinin farkli adsorplayicilar

4.4. Boyarmaddelerin baslangi¢c derisimlerinin

tizerindeki adsorpsiyonlarmm pH ile degisimi ( C,: 50 mg/L, T: 298 K)

adsorpsiyona

etkisi

Her ti¢ boyarmadde i¢inde baslangi¢ derisimi artik¢a adsorplanan miktarin arttigi

goriilmektedir.Bu artis 50 mg/L derisimine kadar artmakta ve sonrasinda hemen hemen

sabit hale gelmektedir.Boyarmaddelerin baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyonuna etkisi

ile ilgili parametreler Cizelge 4.14. ab,c’de, grafikler ise Sekil 4.9. a,b,c’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.14. a) Acid orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-1
iizerinde baslangi¢ derigsimlerinin adsorpsiyona etkisine iliskin adsorpsiyon izoterm
verileri

Adsorplayici Boyarmadde Sicaklik, Adsorpsiyon verileri

K
Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
298
Oeqs 3.67 5.13 6.71 | 8.42 8.82 8.97 9.12
Asit orange mg/g
63 Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
308
Cegs 4.18 5.45 7.02 | 8.65 9.15 9.28 9.36
mg/g
OMMT-1 Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
298
Cegs 4.22 5.89 762 | 9.04 9.45 9.68 9.79
Reaktif mg/g
blue 4
Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
308
Cegs 4.45 6.54 8.98 | 10.54 12.01 12.83 12.98
mg/g
Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
Direkt 298
yellow G | 530 | 645 | 841 |1025 | 1216 |1398 | 1421
mg/g
50
Co, 20.00 30.00 40.0 | 50.00 60.00 70.00 80.00
mg/L
308
egs 4.80 5.82 762 | 954 11.24 12.75 12.85
mg/g
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Sekil 4.7. a) Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-1 {izerinde

baslangi¢ derisimlerinin adsorpsiyona etkisine iligkin adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.14.

b) Acid orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-2

iizerinde baglangi¢ derisimlerinin adsorpsiyona etkisine iliskin

izoterm verileri

adsorpsiyon

Adsorplayict Boyarmadde | Sicaklik Adsorpsiyon verileri
(K)
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
. mg/L
Asit orange 298
63 Oegs 5.45 6.90 8.84 10.75 12.86 14.18 14.27
mg/g
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308
OMMT-2 g, 5.90 7.18 9.11 11.27 13.39 15.02 15.08
mg/g
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
298
Reaktif blue e, 5.43 7.15 9.25 11.13 12.40 12.38 12.51
4 mg/g
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308
e, 4.73 6.34 8.42 10.16 11.70 11.84 11.78
mg/g
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
. mg/L
Direkt 298
yellow 50 Ceq 4.69 6.67 842 | 1048 | 1221 1248 | 12.66
mg/g
Co, 20.00 | 30.00 | 40.0 | 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308
Oegs 4.14 5.86 7.54 9.45 11.44 11.52 11.54
mg/g
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Sekil 4.7. b) Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-2

baslangic derisimlerinin adsorpsiyona etkisine iliskin adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.14. c) Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-3

iizerinde baglangic derisimlerinin adsorpsiyona etkisine iligkin adsorpsiyon izoterm

verileri
Adsorplayict Boyarmadde Sicaklik Adsorpsiyon verileri
K
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
298
. g, 5.23 7.32 8.47 9.66 10.15 10.12 10.14
Asit orange malg
63
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308
OMMT-3 Oegs 4.76 6.58 8.11 9.29 9.82 9.76 9.78
mg/g
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
298
Reaktif Blue qa}, 5.65 6.74 8.96 10.35 12.01 15.38 15.42
4 mg/g
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308
Ceq 4.78 5.86 7.89 9.02 10.95 13.48 | 13.66
mg/g
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
. mg/L
Direkt 298
yellow 50 Ceqs 5.02 6.67 8.42 1048 | 12.45 1392 | 14.01
mg/g
Co, 20.00 30.00 | 40.0 50.00 | 60.00 | 70.00 | 80.00
mg/L
308 g
Cegs 4,12 5.68 7.54 9.54 11.02 | 13.06 | 13.10
mg/g
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Sekil 4.7. c) Asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinin OMMT-3

izerinde baglangic derisimlerinin adsorpsiyona etkisine iligkin adsorpsiyon

izotermleri

4.5. Adsorpsiyon Siirecine Sicakhgin Etkisi

Sicaklik faktorii adsorpsiyon olayinda baslica iki onemli etkiye sahiptir.
Sicakligin artmasi, smir tabakasmin disinda kalan adsorplayici molekiillerinin difiizyon
hizin1 artirir ve adsorplayici taneciklerinin akiciligini artirarak, viskozitenin azalmasina
neden olur. Buna ilaveten sicakligin degismesi adsorplanan tanecikler i¢in

adsorplayicinin denge kapasitesini etkileyen bir faktordiir.

Adsorpsiyon izotermlerinde goriildiigli gibi iki farkl sicaklikta ¢alisildi (Cizelge
4.8.).Yapilan ¢alismalarda asit orange 63 boyarmaddesinin OMMT-1 ve OMMT-2 ve
OMMT-3 adsorplayicilartyla sicakik arttikca adsorpsiyonun arttigi  goriilmektedir.
Direkt yellow 50 ve reaktif blue 4 boyarmaddelerinde ise OMMT-1, OMMT-2 ve
OMMT-3 adsorplayicilariyla sicaklik artik¢a adsorpsiyonun azaldigi goriilmektedir.
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Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga gidildikge adsorplananmn tanecik ici
difiizyon katsayismin, gozenek boyutunun degismesi ve adsorpsiyon tiiriiniin
desolvatasyonundan dolay1 boyarmadde iyonlar1 hareketlilik kazanabilmektedir. Ayni
zamanda hareketli molekiil sayisinin artmasiyla yiizey alani aktivasyonunun artarak
olusan yiizey enerjiside adsorplanan madde miktarini artiran nedenlerden biridir. Ancak
bilindigi gibi fiziksel adsorpsiyon kritik sicakligin altinda herhangi bir adsorplayici ve
adsorplanan arasinda olusur. Yiiksek sicakliklarda adsorpsiyondaki azaligin

desorpsiyondan kaynaklandigini diisiiniiyoruz.

4.6. Termodinamik parametrelerin yorumlanmasi

Cizelge 4.12.°deki asit orange 63, direkt yellow 50 ve reaktif blue 4
boyarmaddelerinin farkli adsorplayicilar iizerinde hesaplanmis Langmuir izotermine ait
b sabitleri mol birimine donistiiriildi. Denge sabiti (K) yerine adsorpsiyon ve
desorpsiyon hiz oranma karsilik gelen Langmuir sabiti b (birimindeki miligram1 mola
cevirerek) kullanildi. Serbest entalpi degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi
degisimi (AS°) degerleri asagidaki denklemlerde hesaplandi(Shukla ve ark. 2006).

AG°=-RTlogb
log(b2/by) = AH®/ 2,303.R (T2-T1/ T2.Ty)
AS® =AH°/T
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Cizelge 4.15. Boyarmaddelerinin farkli adsorplayicilar {izerindeki adsorpsiyonlarina iligkin

termodinamik parametreler

Asit Orange 63 Direkt Yellow 50 Reaktif Blue 4
G o Tl T o Xlo Tlo | o ¥lo Tl | o X
< o o il o o il o o il
— 2 £ E S 2 s % S 5 S 2 s 2 S 5 S 2 s
2 2 (S 2 2 S 2 2 S
) ) =

OMMT-1 298 -5968 | 5685 | 19.08 | -5822 | -2079 -6.98 -6050 | -385.97 -1.30

308 -6358 18.46 | -5948 -6.75 -6240 -1.25

OMMT-2 298 -5885 | 1804 6.05 | -5998 | -2998 -10.06 | -6143 -4122 -13,83

308 -6144 5.85 | -5999 -9.73 -6074 -13.39

OMMT-3 298 -6497 | 2764 9.28 | -5809 | -7636 -25.62 | -5594 -3697 -12.41

308 -6899 8.97 | -5495 -24.79 | -5535 -12.01

Elde edilen termodinamik parametreler Cizelge 4.15.’de goriilmektedir. AG®
degerlerinin negatif olusu adsorpsiyon olayinin kendiliginden olustugunu, direkt yellow
50 ve reaktif blue 4 boyarmaddeleri i¢in AH® degerlerinin negatif olusu adsorpsiyon
siirecinin ekzotermik odugunu, asit orange 63 boyarmaddesi icin AH®° degerinin pozitif
olusu adsorpsiyonun endotermikligini gosterir. AS%in pozitif olmasi ise hem
adsorplayiciin aktif merkezindeki hem de adsorplanani saran ve diizenli bir yap1 teskil
eden c¢oziicii molekiillerinin (negatif ASO), iyon adsorpsiyonu sonucu ana ¢dziicliye

salinmasina ( pozitif AS®) baglanabilir.
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5.SONUC VE ONERILER

Sonug olarak :
e Modifikasyon sonucunda MMT nin adsorpsiyon kapasitesinin artig1

e Asit orange 63 igin adsorpsiyonun endotermik, reaktif blue 4 ve direkt yellow

icin adsorpsiyonun ekzotermik oldugu
e Adsorpsiyon kinetiginin pseudo ikinci mertebeye uydugu

e Adsorpsiyonun asit orange 63 ve reaktif blue 4 i¢in pH’la ters orantili oldugu ve

direkt yellow 50 i¢in pH’dan etkilenmedigi

e Adsorpsiyon izotermlerine bakildiginda siirecin Freundlich izoterm modeline

uydugu

e Termodinamik parametreler incelendiginde AG® degerinin negatif ¢ikmasi

nedeniyle adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi sonucuna varildi.
Daha sonra yapilacak calismalar i¢in 6neriler

e Elimizdeki mevcut organokilleri farkli 6zelliklere sahip boyarmaddelerin

uzaklastirilmasinda kulanmak

e Sentezlenecek yeni daha uzun zincirli kuarterner amonyum tuzlar1 kullanilarak

elde edilen organokilleri boyarmadde uzaklastirmada kullanmaktir.
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