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OZET

SULU COZELTIDEN METILEN MAVISI’NIN
KAOLINITE ILE UZAKLASTIRILMASI

YUKSEK LISANS TEZI

Ibrahim AKTAS

DICLE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2012

Bu calisgmada Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonu {iizerine pH, baslangic boya
konsantrasyonu, sicaklik, tanecik boyutu ve denge temas siiresi gibi etkiler incelendi.

Veriler Lagergren, Ho-Mckay, Weber-Morris kinetik modellerine ve Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermlerine uygulandi. Adsorpsiyon kinetiginin Ho-Mckay’a uydugu, adsorpsiyon
izotermlerinin Langmuire uydugu bulunmustur. Ayrica Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonu igin
farkli sicakliklarda elde edilen izoterm veriler termodinamik denklemlere uyguland: ve termodinamik
parametreler (AG, AH ve AS) belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kaolin, Adsorpsiyon, Boya,Metilen Mavisi



ABSTRACT

REMOVAL OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS SOLUTION
BY KAOLINITE

MSc THESIS

[brahim AKTAS

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

2012

In this study, the effect of pH, initial dye concentration, temprature, graniile size and
equilibrium contact time on the adsorption of methylene blue by Kaolinite were investigated.

The data were applied to Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris kinetic models and Langmuire
and Freundlich adsorption isoterms. It was found out that the adsorption kinetic is fitted to Ho-McKay
and adsorption isoterms are fitted to Langmuire. In addition, isothermal data obtained at different
temperatures for the adsorption of methylene blue Kaolinite were applied to thermodynamical
equations, and thermodynamical parametres (DG, DH and DS) were determined.

Key Words: Kaolinite, Adsorption,Paint, Methylene Blue
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1. GIRIS
1.1. Genel Bilgiler

Giliniimiizde insan saglhigimi etkileyen problemlerin basinda cevre kirliligi yer
almaktadir. Endiistriyel prosesler neticesinde olusan kirleticiler daha karmasik hale
gelmekte ve insan saghgini tehdit etmektedir. insanlarin ve gelecek nesillerin hig
sliphesiz vazgecilmez ihtiyact ve yasam kaynagi sudur. Ancak gelisen teknoloji ile
birlikte glinlimiiz sanayilerinde tiretim prosesi sonucu atik sular olusmakta ve bunlar bir
seri aritma isleminden gecerek alici ortamlara verilmektedir. Cevre bilimcileri,
mithendisler ve kimyacilar devamli olarak atik sularin aritilmasinda en uygun metotlarin
gelistirilmesi amagli c¢alismalar yapmaktadir. Tabi ki bu calismalarin amaci, alici
ortamlar1 dolayisiyla canlilart korumaktir. Arastirmacilar, aritma yontemlerinde pahali
sistemler yerine alternatif, ucuz ama etkili yontemler arayisina girmistir. Atik sulardan
kirleticileri gidermek i¢in kullanilan yontemlerden biri olan adsorpsiyon isleminde
kullanilan ve maliyeti yiiksek olan aktif karbona alternatif olarak birgok materyal

arastirilmaktadir.

Tekstil ve Boya fabrikasi atik sularmin olusturdugu cevre kirliligi problemi
giinlimiizde ¢evre sorunlarmin basinda gelmektedir. Boya ve tekstil fabrikalarinin pek
cogunda aritma sistemleri olmadigindan atik sular direkt alict ortama verilmektedir. Bu
tip atik sularin nehir, gol ve alic1 su ortamlarina verilmesi ve bu renkli sularin gilines
1518min  gegmesini engellemesi, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu ve fotosentez
aktivitesini azaltmaktadir. Bunun sonucunda anaerobik kosullar olugsmakta ve aerobik

canlilar yasamlarim yitirmektedir (Kumar ve ark. 1998).

Boyar maddelerin renginin gideriminde genellikle fiziksel ve kimyasal metotlar
kullanilmaktadir. Fakat kullanilan bu tekniklerin tesis, ekipman ve malzeme agisindan
ekonomik olmamalari ve ¢evre kirliligi problemini tam olarak ortadan kaldiramamalar1

gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Bakteri, alg ve fungus gibi pek cok mikroorganizma boyar maddede renk
giderimi amaciyla kullanilmaktadir (Kahraman ve Yesilada 1999). Son yillarda tekstil
boyalarinin renginin gideriminde aktif karbon, etkili bir yontem olarak kullanilmakta
ancak pahali olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Bu nedenle diisiik maliyetli ve

etkili materyaller gelistirilmektedir.
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1.2. Boyar Madde Kimyasi
1.2.1. Boya ve Boyar Madde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesiyle ifade edilir. Cisimlerin
ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriinlim kazanmasi i¢in renkli
hale getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir. Boyalar bir baglayici ile karigmis
fakat ¢oziinmemis karisimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya
boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey, yagin kurumasi ile oldukga kalin yeni
bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil bir 6rtmedir. Genellikle
boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da olanlar1 da mevcuttur. (Orn.
Ftalosiyaninler vb.). Uygulandiklar1 ylizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimakla
yiizeyden biiyiik par¢alar halinde uzaklastirilabilirler (Baser ve Inanici 1990).

Cisimlerin (kumasg, elyaf vb.) kendilerini renkli hale getirmede uygulanan
maddelere ise ‘boyarmadde’ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzemez. Genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde
cesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve dayanikli bir sekilde birleserek cismin
ylizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir iliskiye girerek birlesmistir. Boyarmaddeler renk
verecekleri yiizeye hidrojen baglari, Van der Waals, elektrostatik veya koordinasyon
baglar1 gibi fiziksel baglarla baglanirlar (Gonen 2006). Boyanan ylizey kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz. (Baser ve

Inanic1 1990).

Organik boyarmadde endiistrisi, Uriinler i¢in gerekli hammaddelerin ¢oklugu
nedeniyle, kimya endiistrisinin her boliimii ile yakindan iliskilidir. Hammadde sirasinin

omurgasi asagidaki gibidir:
Petrol ve komiir — hidrokarbonlar — ara maddeler — organik boyarmaddeler

Bunun yani sira boyarmadde endiistrisi genel olarak asagidaki kimyasal maddeleri fazla

miktarda kullanir:
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Asitler: Nitrik, siilfiirik, hidroklorik, hidrosiyanik, asetik, formik vb.

AlKkaliler: Sudkostik, soda, amonyak, kire¢, potasyum hidroksit, alkil aminler.

Tuzlar: Sodyum kloriir, sodyum siilfat, sodyum siyaniir, bakir siilfat, potasyum klortir,
altiminyum kloriir, sodyum hidrosiilfit vb.

Diger kimyasallar: Klor, brom, iyot, hidrojen, alkol, etanol, formaldehit, asetilen,
demir, kiikiirt vb.

Organik boyarmadde molekiiliinde, belirli bir miktar doymamislik bulunur ve
bunun bir kism1 aromatik halka seklindedir. Kimyasal yapi ile renk arasinda ¢ok sayida

bagint1 kurulmustur. Genel olarak:
Boyarmadde = kromojen + oksokrom

yazilabilir. Kromojen, kromofor olarak adlandirilan bir grup bulunduran aromatik bir

yapidir. Kromofor ise renk veren anlamindadir ve asagidaki kimyasal gruplar tarafindan

gosterilir:

1. Nitrozo grubu : -NO (veya =N-OH)

2. Nitro grubu : -NO; (veya =NO-OH)
3. Azo grubu : -N=N-

4. Etilen grubu :C=C

5. Karbonil grubu  : C=0
6. Karbon-azot grubu : C=NH ve - CH=N-
7. Kiikdirt grubu : C=Sve C-S-S-C

Bu gibi gruplar goriiniir spektrumda adsorbent bantlarin ortaya ¢ikmasina neden
olarak, basit aromatik yapiya renk kazandirirlar. Bu kromofor gruplar indirgenme
Ozelligine sahiptir ve eger bu gerceklesirse, elektron rezonansinin ortadan kaldirilmasi

nedeniyle renk ¢ok kez kaybolur. (Baser ve inanic1 1990).

Baris zamaninda organik boyarmaddelere doniistiiriilecek ara maddeler
yapiminda kullanilan hammaddeler, savas zamaninda kimyasal patlayict maddelerin
esasini olustururlar. Pikrik asit, tetril ve TNT gibi organik boyarmaddeler veya patlayici

maddeler saglayan benzen ve toluen i¢in bu husus dogrudur. (Baser ve inanic1 1990).
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1.2.2. Boyarmaddelerin Sinmiflandirilmasi

Boyarmaddeler birka¢ sekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziintirliik,
kimyasal yapi, boyama o6zellikleri, kullanilis yerleri gibi ¢esitli karakteristikler goz
Oniine alinabilir. Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi
esas almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi1 da esas kabul

edilebilir. (Yaman 2009).

1.2.2.1. Boyama Ozelliklerine Gore 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.

e Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler

Organik bazlarin hidro kloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda
tagirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N ve S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica
poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf-
boyarmadde iliskisi iyoniktir; boyarmadde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz
olusturur. Bazik boyarmaddelerle seliilozik elyafin boyanmasinda tanen, K-antimonil
tartarat gibi maddelerle mordanlama gerekir. Bu boyama islemi arttk Onemini

yitirmistir. Isik ve yikama hasliklar diistiktiir.

¢ Asit (Anyonik) Boyarmaddeler

Genel formiilleri, Bm - SO;” Na* (Bm: Boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla - SO3" siilfonik asit
grubu veya -COOH karboksilik asit grubu igerirler. Bu boyarmaddeler, 6ncelikle yiin,
ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin
boyanmasinda kullanilir. Bu boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin
nedeni, uygulamanin asidik banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik
asitlerin tuzlar1 olusudur. Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis agisindan anyonik
boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu igeren dogrudan, metal kompleks ve

reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir, fakat farkli yontemlerle boyama
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yaptiklarindan asit boyarmaddeler siifina girmez. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi

iyonik bag seklindedir.

e 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 bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir islem
yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yline dogrudan
dogruya ¢ekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana getirmeksizin
depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu ¢ozeltide
zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayaniklilig1 (yas hasliklar) sinirlidir. Fakat

boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.

e Mordan Boyarmaddeler

Mordan sozciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bircok dogal ve sentetik boyarmaddeleri bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik
fonksiyonel gruplar icerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler
olustururlar. Bu nedenle, hem elyafa hem de boyarmaddeye karsi ayni kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan) once elyafa yerlestirilir; daha sonra, elyaf ile boyarmadde
suda ¢ozlinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin
elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda c¢oziinmeyen hidroksitler
olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlarnn kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde
molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢6zliinmeyen kompleksler olusturur. Giiniimiizde yalniz

krom tuzlar1 ylin boyamada 6nem tagimaktadir.

e Reaktif Boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile gercek kovalent bag olusturabilen
reaktif gruplar iceren 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 {izerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismma baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda, bir

reaktif ve bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup igermesidir.
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¢ Kiipe Boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme
ile suda c¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa cekilirler. Daha sonra
oksidasyonla yeniden ¢oziinmez hale getirilitler. Indirgeme araci olarak sodyum
ditiyonit (NayS;0,4), oksidasyon i¢in havanin oksijeni kullanilir. indirgeme sonucu
boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir. Meydana gelen sodyum
leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf ilgisi yliksektir. Daha ¢ok seliilozik
kismen de protein elyafin boyanmasi ve baskisinda kullanilirlar. Dogal kokenli olanlari
(indigo) eskiden beri bilinmektedir. Kiipe boyar maddesindeki karbonil grubu oksijeni
indirgediginden enolat oksijenine doniisiir. Bunlardan ilkinde kromofor, ikincisinde
oksokrom o6zellik goriiliir. Bu nedenle kiipeleme (indirgeme) islemi az veya ¢ok bir renk
degisimi gosterir.

¢ Inkisaf Boyarmaddeler

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler
bu smnifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-As boyarmaddeleri ile
ftalasiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf ilgisi olan bilesen elyafa
emdirilir. Daha sonra, ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda ¢o6ziinmeyen
boyarmaddeye doniistiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde

edilir.

e Metal - Kompleks Boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarimin 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°1ik 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.

e Dispersiyon Boyarmaddeleri
Suda eser miktarda ¢ozilinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon

ortaminda hidrofob elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin
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elyaf i¢inde ¢oziinmesi seklinde gergeklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica olarak

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

e Pigment Boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok
organik olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf ilgisi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik regineler ile elyaf yiizeyine
baglanirlar. Suda ¢ézlinmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde
ince dagilmis olarak kullanilirlar. Emiilsiyon, elyaf veya kumasa emdirildikten sonra
bozulur. Pigment, kumas yiizeyin de ince dagilmis halde kalir. Sikilarak kurutulduktan
sonra 140-170°C de termofiks edilir. Ozellikle acik renklerde yikama ve 1s1k hasliklar:
tyidir. Siirtiinme hasliginin yliksek 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.

1.2.2.2. Kimyasal Yapiya Gore Simflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel yapisi esas
almabildigi gibi molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi1 da esas kabul
edilebilir. Asagida boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin géz 6niine alindig:

bir kimyasal siniflandirma verilmistir.
Buna gore boyarmaddeler:
e Azo boyarmaddeleri
¢ Nitro ve nitroza boyarmaddeleri
e Polimetin boyarmaddeleri
e Arilmetin boyarmaddeleri
e Aza[18] annulen boyarmaddeleri
e Karbonil boyarmaddeleri
o Kiikiirt boyarmaddeleri

olmak iizere yedi gruba ayrilir (Baser ve Inanici 1990).
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Boyarmaddeler yapilarinda bulunan aromatik gruplar nedeniyle genellikle insan
sagligini 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 dnlemler
alinmadan c¢ozeltileri ¢evreye rastgele akitildigt zaman ise uzun vadede dolayli yolla
insan saghigmi olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Ayrica, aromatik gruplarin
kansorejen Ozellikleri oldugu dikkate alindiginda boyarmaddelerin insan sagligini ne

derece olumsuz etkileyebildikleri daha iyi anlasilmaktadir [(Sver ve ark. 1991) (Austin
1984)].

1.2.2.3. Boyarmaddelerin Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirilmasi
. Suda Coéziinen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangi¢ maddeleri suda ¢oziindiiriicii grup
icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiline sonradan eklemek yoluyla da
¢Oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde baslangig
maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda ¢Oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil

edebilen grup karakterine gore lige ayrilir:
a) Anyonik Suda Coéziinen Boyarmaddeler

Suda ¢oziinen grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO3") kismende karboksilik asitlerin
(-COO) sodyum tuzlarmni igerir: (-SO3Na ve COONa) Renk, anyonun mezomerisinden
ileri gelir. Boyama o6zelliklerine gore smiflandirma yonteminde gorecegimiz asit ve

dogrudan boyarmaddeler bu tipin 6rnekleridir.

b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler

Molekiildeki ¢ozliniirligii saglayan grup olarak bir bazik grup (6rnegin -NHy)
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya
(COOH); gibi organik asitler kullanilir.
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¢) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler

Bunlarin molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢
tuz olustururlar. Boyama sirasinda, bazik veya noétral ortamda anyonik boyarmadde gibi

davranig gosterirler.
. Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri
¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir:

a) Substratta Coziinen Boyarmaddeler

Suda ¢ok ince siispansiyonlart halinde dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf
lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler

Bu siifta olan boyarmaddeler her ¢esit organik ¢oziiclide ¢oziiniirler. Solvent
boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler sprey veya lak halinde uygulanabilirler.

Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilirlar.

¢) Gegcici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler

Cesitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale getirildikten sonra elyafa
uygulanabilirler. Daha sonra elyaf i¢inde iken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez

hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu ilkeye gore uygulanir.

d) Polikondensasyon Boyarmaddeler

Son yillarda gelistirilen ve elyaf lizerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondanse olarak biiylik molekiiller olusturan
boyarmaddelerdir. Bunlardan inthion boyarmaddeleri, elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile

polimer yapida disiilfiirleri olustururlar.

e) Elyaf icinde Olusturulan Boyarmaddeler

Iki ayr1 bilesenden elyaf iginde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan
boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik

boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer.
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f) Pigmentler

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

recineler i¢inde uygulanirlar.

1.3. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Kat1 ya da siv1 yiizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢oziinen maddelerin bu
yiizeylerde tutunmalarina adsorpsiyon denir (Giizel 1991). Kat1 yiizeyindeki atomlarin
dengelenmemis kuvvetleri, ylizeylerine degmekte olan gazlar ya da ¢6ziinen maddeleri
kat1 ylizeyine gekerler ve ylizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde akiskan fazdaki
maddelerin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonu gerceklesir.

Adsorpsiyon; iki faz arasindaki yiizey veya ara yiizeyde, belli bir birlesenin
derisimindeki artig olarak tanimlanabilen bir yiizey olayidir (Noll ve ark. 1992) . Cesitli
maddelerin bir faz yiizeyinde degil de, 6ziimlenerek o fazin yapisi igine girmesine ise
absorpsiyon denir (Giizel 1991). Adsorpsiyon, molekiillerin kat1 ylizeyinde tutulma
olgusu, absorpsiyon ise molekiillerin kat1 iginde homojen ¢6ziinme olgusudur. Uzerine
belirli dalga boyunda 1sin gonderilen bir maddenin, bu 1sinlari sogurmasi bir

absorpsiyon olayidir.

Adsorpsiyon olaymnda, maddeleri ylizeyinde tutan faza adsorplayici,
adsorpsiyona ugrayan maddeye ise adsorplanan denir (Brunader 1942). Bir kati
yiizeyinde adsorplanan madde gaz, sivi veya sivi fazda ¢oziinmiis bir bilesen olabilir
(Giles ve ark. 1974). Adsorplanan madde miktar1 icin genellikle x/m orani
kullanilmaktadir. m: adsorplayicinin kiitlesini, x ise bu kiitle tarafindan adsorplanan
maddenin kiitlesini, molar miktarin1 ya da gaz hacmini gosterir. Cozeltiden adsorpsiyon

sirasinda adsorplanan madde miktari, ¢ozeltinin derisimine baghdir.

Gilinlimiizde diisiik maliyetli ve adsorplama giicii yliksek olan biyolojik kokenli
adsorplayicilar (biyosorplayicilar) daha ¢ok kullanilmaktadir. Bunlar misir kogani, fistik
kabugu, talas, tarimsal atiklar, piring atiklari, portakal kabugu, mantar, maya, algler,

kitin, yiin, gibi (Nigam ve ark. 2000).

Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak

gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir:

10
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Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Kati yiizey ile adsorplanan madde

molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kat1 yiizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplayici ile
adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirdiginden her sistemde cereyan

etmez.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastirmasi su sekilde yapilabilir.

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlagsma olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimede etkin olan
kuvvetlere benzerdir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi; kimyasal

adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi olarak adlandirilmaktadir.

2. Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasmasi 1silari,

kimyasal adsorpsiyonda ise tepkime 1silari ile ayn1 biiyiikliik derecesindedir.

3. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir
adsoplayict adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiiriine bagh
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda bir
kimyasal ilgi gerektirir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizini ise

aktiflesme enerjisi belirler.

5. Fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttik¢a azalir, kimyasal adsorpsiyon ise sicaklik

yiikseldikge artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek tabakali olabilir, fiziksel adsorpsiyon ise

tek tabakali veya ¢ok tabakalidir.

7. Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz, sicakligin
yiikseltilip basincin diisliriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kimyasal olarak
adsorplanmis fazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyonu iiriinleri, adsorplayici ile

adsorplanan arasindaki kimyasal tepkimenin bir iiriinii olabilir (Y 6riikoglu 1997).

11
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Adsorplanan maddeye bagli olarak gergeklesen iki tiir adsorpsiyon vardir. Gaz
molekiillerinin kat1 ylizeyinde tutulmasiyla gergeklesen gaz adsorpsiyonu ve sivi fazda

¢Oziinmiis bilesenlerin kat1 yilizeyinde tutulmasiyla gerceklesen ¢ozeltiden adsorpsiyon.

1.3.1 Gaz Adsorpsiyonu

Bir gazin bir kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir siirectir ve
bunun i¢in sistemin serbest enerjisindeki bir azalmanin esliginde meydana gelir (Giizel
1991). Adsorplanan gaz molekiilleri, adsorplayici kati yiizeyinde dengesiz olan
kuvvetlerin bir kismini doyurarak yiizey gerilimini digiiriirler. Yiizey geriliminin
diismesi, yiizey serbest enerjisinin azalmasi demektir. Serbest enerji azalmasinin oldugu
olgular da termodinamik olarak kendiliginden yiiriime egiliminde bulundugundan, sabit
sicaklik ve basingtaki adsorpsiyon da kendiliginden meydana gelir. Oyleyse
adsorpsiyon sirasinda serbest enerji degisimi negatiftir. (AG<O) (Yorikoglu 1997).
Adsorpsiyondan dnce ii¢ boyutlu olarak hareket eden gaz molekiilleri, adsorplandiklari
zaman ya ylizeye serbest olarak tutunurlar ya da yiizey tizerinde iki boyutlu olarak
hareket ederler. Bu nedenle, adsorpsiyon sonucunda gaz molekiillerinin hareket
serbestlik derecesi azalir ve daha diizenli konuma gecilir; adsorpsiyon sirasindaki
entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi de negatiftir (AS<O). Adsorpsiyon serbest

enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi

AH = AG +TAS (1.1)

esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisinin
(AH) daima eksi isaretli olmasini saglar. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi, adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldugunu gosterir.
Adsorpsiyon 1sis1, kati1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler

arasindaki etkilesimlerin bir gostergesidir

Gaz faz1 adsorpsiyonundan; gaz halindeki safsizliklarin  ¢evreden
uzaklastirilmasinda, yapt malzemelerinde kullanilan katilarin gdzenek yapilarinin
aydinlatilmasinda ve heterojen kataliz deneylerinde kullanilan katalizoriin 6nemli
fiziksel 6zelligi olan i¢ yiizey alani, dis ylizey alan1 ve gézenekliginin belirlenmesinde

yararlanilir.

12
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1.3.2 Cozeltiden Adsorpsiyon

Kat1 yiizeyler sadece gazlar degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve bazi
durumlarda ¢oziiciiyii de adsorbe ederler (Smith 1970). Gazlarin katilar tarafindan
adsorpsiyonunda, adsorpsiyon iizerinde sadece kati ile gaz arasindaki kuvvetler rol
oynar. Fakat ¢ozeltiden adsorpsiyonda durum karigiktir. Adsorplayici ylizey ¢iplak

kalamaz ya ¢o6ziicli veya ¢oziinmiis madde tarafindan daima ortiiliidiir (Giizel 1991).

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; polarlanabilme,
yap1 ve molekiil kiitlesidir. Polarlig1 yiiksek molekiiller genellikle suda ¢ok ¢oziiniir.
Coziinirligi yiksek olan molekiiller, giigliikle adsorplana bildiginden, adsorpsiyon
kolayligin1 azaltir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢oziiniir ve
bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanir. Benzer sekilde, yilizeyin ¢ekim kuvveti
biiyiik ise adsorplanan molekiiliin adsorpsiyonu daha kolay gerceklesir. Ancak bu kural,
adsorplanan molekiil, adsorplayicinin gozenek boyutundan daha kii¢lik oldugu zaman

gecerlidir [(Bernardin 1976) (Bajpai ve ark.2004)]

(Cozeltiden adsorpsiyona etki eden etmenler; pH, sicaklik, adsorplayicinin yiizey
alani, adsorplanan derisimi, calkalama hizi, adsorplananin ¢oziiniirliigii, adsorplayicinin
yiizey fonksiyonel gruplari, adsorplananin kimyasal yapisi, adsorplananin pargacik

boyutu, kati-s1vi orani, tuzluluk, denge temas siiresi ve adsorplayict miktaridir.

Giles, ¢6ziinmiis madde ile ¢6ziicli rekabetinden dolayi, ¢ozeltiden adsorpsiyon

izotermlerini Sekil 1.1°de goriildiigii gibi simiflandirmistir.[(Karacan 2002, Bulut
2003)].

S L H C

—

Sekil 1.1. Giles izoterm siniflandirilmasi
S-TiPi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir. Coziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka i¢inde kuvvetli bir molekiiller arasi

etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin mono fonksiyonel olmasinda ortaya cikar.
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L-TiPi: Langmiur tipi izoterm olup apsis eksenine dogru icbiikeydir. Coziicii

tarafindan kuvvetli bir yarismanin olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar.

H-TIPi: Baslangic noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve

adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C-TiPi: Orijinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir. Derisim ile adsorplanan

arasinda sabit bir oran vardir.

Cozeltiden adsorpsiyonda, ¢Oziiciiniin  hi¢ adsorplanamamasi  halinde,
adsorpsiyon sonucunda Olgiilen derisim azalmasi ¢dziinenin adsorplanan miktarina
esittir. Buna pozitif adsorpsiyon denir. Yalniz ¢oziicliniin adsorplanmasi halinde ise
adsorpsiyon sonucunda ¢oziinenin derisimi artmis gibi goriiniir. Bu tiir adsorpsiyona da

negatif adsorpsiyon denir (Sarikaya 1993).

Cozeltiden adsorpsiyondan; boyamada, temizlik islerinde, minerallerin
flotasyonunda, kirlilik kontroliinde, iyon degisiminde ve diger ¢ozeltileri saflastirma
tekniklerinde, spesifik ¢oziinenlerin 6lgiimiinde, sivi-kati kromatografisinde ve toprak

biliminde yararlanilir (Giles ve ark.1974).

1.3.3. Adsorpsiyon izotermleri Ve Denklemleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madde miktarint qe (mg/g), ¢ozeltide
adsorplanmadan geriye kalan madde derisimine Ce (mg/L) baglayan grafige
adsorpsiyon izotermi denir (Dursun 2006) . izoterm, sabit sicaklikta denge kosullarinin
bir grafigidir (Giizel 1991) Bir adsorpsiyon siireci en iyi sekilde izotermlerden
anlagilabilir. Adsorpsiyon izotermlerinden; adsorplayici-adsorplanan arasindaki ilgi,
adsorplayicinin adsorplama kapasitesi, ylizey alani, gozeneklilik ve adsorpsiyon 1sis1

hakkinda bilgi edinilebilir.

1.3.3.1. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine gore; adsorplayici yiizeyi, adsorplama
kapasitesi bakimindan homojendir. Yani adsorplayici ylizeyinde belli sayida aktif
adsorpsiyon alanlar1 vardir. Her bir adsorpsiyon alaninda en fazla bir molekiil

adsorplanir. Bu nedenle, Langmuir izotermi, tek tabaka adsorpsiyonunu tanimlar
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(Dursun 2006). Ayrica adsorplanan molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur ve
yiizeydeki tim adsorpsiyon alanlarinda, ayn1 mekanizma ile adsorpsiyon gerceklesir

yani adsorplanan birimler ayn1 aktivasyon enerjisine sahiptir.
Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;

&:i_'_& (12)
de  Gub Gy
olup ge denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. adsorplananin denge derisimi
(mg/L) ve gm ile b ise Langmuir sabitleridir. qm, adsorplayicinin tek tabakali olarak
adsorplama kapasitesine iligkin bir sabit ve b ise adsorpsiyon enerjisine iligkin bir

sabittir (Langmuir 1918) . Boylece qn biiylik ise adsorplayicinin adsorplama kapasitesi
biiyiiktiir ve adsorplayici genis bir ylizey alanina sahiptir. b sabiti sicaklia baglidir ve

Qad RT
b=be (1.3)

AH

1
logb =loghy =5 25sR T

(1.4)

bagintis1 ile wverilir. b, adsorpsiyon 1sist ile orantili olan biiyiikliiktir.

Adsorpsiyon 1s1s1 arttik¢a b sabiti artar (Giizel 1991) .

b sabiti adsorpsiyon serbest enerjisinin (AG) hesaplanmasinda kullanilir (Freundlich
1926).

AG =RT Inb (1.5)

Ce degerlerine karsilik Ce/qe degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.2), egimi 1/qm ve
kayma degeri ise 1/qmb olan bir dogru elde edilir. Egim ve kayma degerlerinden qm ve b

sabitleri hesaplanir.
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Ce/Qe .
Egim=—--
m
Kayma = L
’ qp b
—>
Ce

Sekil 1.2. Langmuir ¢izgisel izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda Langmuir izoterm denkleminin ¢izgisel sekli:

P P
e e (1.6)
vV, V,b V,
olup Ve adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki
hacmi, Pe; adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinci, Vm ise birim kiitledeki

adsorplayict yiizeyini tek tabakali ortecek gazin normal kosullardaki hacmi olup tek

tabaka kapasitesidir (Giizel 1991).

1.3.3.2. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Freundlich adsorpsiyon izotermi, tek tabaka kaplanmasi ile sinirli degildir.
Adsorplayict ylizeyi adsorpsiyon alanlari ve enerjisi bakimindan heterojendir. Yani
adsorplanan maddenin derisimi arttikca adsorplanan miktar artar. Adsorpsiyonu
tamamen ampirik olarak veren Freundlich izoterminde; adsorplanan miktar ile denge

derisimi arasinda tistel bir bagint1 vardir.
q. =kC" (L.7)

Qe; denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), C. denge derisimi (mg/L) ve k ile n ise
sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetli ile ilgili Freundlich sabitleridir
(Freundlich 1926). k terimi adsorplayicinin adsorplama yetenegi ile n terimi ise
adsorplananin adsorplanma egilimi ile orantili olan biiyiikliiklerdir. Langmuir
denklemindeki qm terimi k’ya, b ise n’ye karsilik gelmektedir (Thomas ve Thomas
1967).
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Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
logg =logk +=-logC, (1.8)
n

olup logCe degerlerine karsilik logqe degerleri grafige gegilirse ( Sekil 1.3) egimi 1/n ve
kayma degeri logk olan bir dogru elde edilir. E§im ve kayma degerlerinden sirasiyla n

ve k degerleri bulunur.

log ge
Kayma: log k
Egim: 1/n

—>

log Ce

Sekil 1.3. Freundlich Cizgisel izotermi

Gaz fazindan adsorpsiyonda, Freundlich izoterm denkleminin ¢izgisel sekli;
1
logV, =logk +=-log P, (1.9
n

olup V.. adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gazin normal kosullardaki

hacmi, P adsorplayici ile dengede bulunan gazin basincidir (Giizel 1991).

1.3.3.3. Nernst Adsorpsiyon Izotermi

Nernst adsorpsiyon izotermine gore, adsorplanan miktar (qe) ile denge derisimi

(C,) arasinda dogrusal bir iliski vardir:
9. =K. -C, (1.10)

Nernst izotermindeki K, adsorplanan maddenin sudaki ve kati fazdaki
¢Oziiniirlikklerinin birbirine oranini ifade eder. Bu durumda K, Nernst denklemindeki
“dagilma katsayisi’na karsilik gelir. Ce(mg/L) degerleri qe(mg/g) degerlerine karsilik
grafige gecirildiginde, egimi K| olan ve orijinden gegen bir dogru elde edilir (Sekil 1.4)
(Longhinotti ve ark. 1998).
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ge

Egim: K

v

Ce
_

Sekil 1.4. Nernst izotermi

1.3.3.4. Temkin Adsorpsiyon Izotermi

Temkin adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sis1 ve adsorplayict - adsorplanan

arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi verir ve soyle ifade edilir (Temkin ve Pyzhev
1940).

RT
de =Tln(KTCe) (1.11)

Temkin izoterminin ¢izgisel sekli;

g. =B,InK; +B,InC, (1.12)
olup B, = RT/b, T mutlak sicaklik (K), R evrensel gaz sabiti (j/mol K), Ky denge
baglanma sabiti (L/mg'l) ve B, adsorpsiyon 1sisina iligkin bir sabittir. Temkin izoterm
sabitlerindeki artis, adsorpsiyon 1sisinin (B,) sicaklikla arttigini, bdylece adsorpsiyonun
endotermik oldugunu gdsterir (Sekar ve ark. 2004).

1.3.3.5.Frumkin Adsorpsiyon izotermi

Frumkin adsorpsiyon izoterminde adsorplanan birimler arasindaki etkilesimler

dikkate alinir. Frumkin izoterm denklemi su sekilde ifade edilir.
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Y ey, (1.13)
1-0

0 adsorplayici yiizeyinin adsorplanan molekiillerle kaplanmis kesri (0 = Qe/Qm: Qe
denge aninda adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi (mg/g) C. ise denge

derisimi (mol/L) dir. Frumkin izoterminin dogrusal sekli

In { (iJi} = Ink + 2a0 (1.14)
1-6)C

e

olup, 6 degerleri In [ (6/1-0) 1/C¢] degerlerine kars1 grafige gegirildiginde (Sekil 1.5)

egimi 2a ve kayma degeri Ink olan bir dogru elde edilir.
i

In| | — |—

1-6)C,
Egim = 2a

I Kayma = Ink

— 0
Sekil 1.5. Frumkin izoterminin ¢izgisel sekli

k sabiti adsorpsiyon dengesi ile ilgilidir:

Ink =29 (1.15)
RT

a parametresi ise etkilesim katsayisidir; adsorplanan birimler arasinda ¢ekme kuvveti
varsa pozitif, itme kuvveti varsa negatif deger alir. Sifir olmasi halinde, adsorplanan
molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur ki bu durumda Frumkin denklemi Langmuir
izotermine uyar (Kilislioglu 2003). Ayrica adsorplanan molekiillerin adsorplayici
yiizeyine yonelmelerindeki farklilik, a parametresinin farkli degerler almasina neden
olabilir. Genel olarak, sicaklik arttikca adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim

kuvvetleri azalir.
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1.3.3.6. Halsey ve Henderson Adsorpsiyon izotermleri

Halsey (Halsey 1948) ve Henderson (Henderson 1952) izoterm denklemleri

sirasiyla sunlardir:

B

In[-In (1-Ce)] = Ink + ninge (1.17)

Bu denklemler ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in Ozellikle kati hetero gozenekli
oldugu zaman gegerlidir. Halsey - Henderson denklemlerindeki n sabitinin degeri
sicaklik arttikga azalir. Sicaklik arttikca, n degerindeki azalmanin adsorpsiyonu

arttirmasi, olayin endotermik oldugunu gosterir (Artugan ve ark.2000).

1.3.3.7. Redlich - Peterson Adsorpsiyon izotermi

Ug parametreli Redlich - Peterson izotermi, Langmiur veya Freundlich denklemi

ile uygunlugu gelistirmek tizere 6nerilmistir. Redlich - Peterson denklemi;

Kep Ce

=—F ¢ 1.18
1+oge Ceﬁ ( )

e

seklinde olup, Kgrp, ogp Ve B Redlich - Peterson parametreleridir. B, 0 ile 1 arasinda

deger alir. B = 1 icin, Redlich - Peterson denklemi, Langmuir denklemine doniisiir

(Akaya ve Ozer 2005).
1.3.3.8. Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon izotermi
Dubinin- Radushkevich (DR) denklemi;
0e= 0'm €Xp (-K'e?) (1.19)

seklinde olup €, RTIn (1+1/Cc) degerine karsilik gelen Polonyi potansiyeli, qe
adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan miktar (mg/g), qm tek tabaka kapasitesi
(mg/g), Ce adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/L), K’ adsorpsiyon enerjisine
iligkin sabit (molzljz), R evrensel gaz sabiti (J/mol K) ve T ise mutlak sicakliktir (K)

(Acemioglu 2004). K’ ortalama adsorpsiyon enerjisine iligkin bir degerdir.
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1

E- e (1.20)

Ortalama adsorpsiyon enerjisi E, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon hakkinda bilgi verir
(Hobson 1969).

DR denkleminin ¢izgisel sekli
Inge = Ing’'m - K'¢? (1.21)

olup & degerlerine karsilik Ingqe degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.6), egimi -K'
ve kayma degeri Inq'y, olan bir dogru elde edilir.

Inge
Egim: -K’

Kayma: Ing'm

[
»

Sekil 1.6. DR Cizgisel izotermi

1.3.3.9. Harkins — Jura Adsorpsiyon izotermi

Harkins - Jura izotermi, ¢ok tabakali adsorpsiyonu, heterojen gozenek

dagiliminin varligina bagh olarak aciklar ve sdyle ifade edilir:

1 B 1
= =[X]‘(Kj log C., (122)
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logCe degerleri, 1/qe° degerlerine karsihk grafige gegirildiginde (Sekil 1.7), egim ve
kayma degerinden A ve B Harkins - Jura sabitleri elde edilir (Harkins ve Jura 1944).

2
1/ae Egim=-1/A

I Kayma= B/A

— log C,

Sekil 1.7. Harkins - Jura adsorpsiyon izoterminin ¢izgisel sekli

B sabitinin biiyiikliigii, adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun daha fazla

oldugunu gosterir.

1.3.3.10. BET Adsorpsiyon izotermi

Sorpsiyon tarihindeki diger onemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in
caligmalaridir. Bu alt1 farkli gazin (N3, Ar, Oz, CO, CO; ve C4H10) kaynama noktasi ve
civarindaki yiizey alani hesaplanmasi ve izotermlerinin bulunmasinda gaz adsorpsiyonu
kullanilan ilk sistematik ¢alismadir. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini
genisletmistir. Denge durumunda, yogunlagma ve buharlasma hizi her bir adsorplanmis
tabaka icin esitlenmis ve hiz sabitlerinin birinci kattan sonra biitiin tabakalar icin
adsorpsiyon enerjisinin yogunlagma enerjisine esit oldugu goz oniine alinmistir [(Prasad

ve Freitas 1999) (Ugurlu 2004)].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET adorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Po bagil denge basincinda adsorplanan gaz
i¢in;

P _1,C-hp

= (1.23)
V(PR,-P) V., V. CP,
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1.4. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
1.4.1. pH

Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ¢cozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Farkli
pH’larda adsorban maddenin yiizey yikii degistiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi
pH’a bagh olarak degisir (Yoriikogullart 1997).

1.4.2. Sicakhk

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (isiveren) tepkimelerdir. Bu nedenle
sicaklik azaldik¢a, adsorpsiyon artar. Genellikle a¢iga ¢ikan 1s1 miktarmin fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda

kimyasal reaksiyon 1s1s1 bilyiikliigiinde oldugu bilinmektedir (Yoriikogullart 1997).

1.4.3. Yiizey Alani

Adsorbent’in fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi iizerinde
biiyiik etkisi olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon
icin uygun olan kismi olarak tanimlanan, spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorbanin
gbzenekli veya pargacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla
iyon adsorpsiyonu da pH, sicaklik, organizmanin spesifik ylizey oOzellikleri gibi

adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden etkilenir (Y 6riikogullar: 1997).

1.4.4. Adsorplanan Madde ve Coziinenin Ozellikleri

Coziinmiis madde c¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani
hidrofobik ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilim o kadar az olur.
Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofob maddeler
tercihli olarak daha ¢ok adsorplanir. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢6ziinen
daha polar olan c¢evreyi seger. Dolayisiyla polar bir ¢oziinen, polar bir absorban

tarafindan polar olmayan bir ¢dziicliden daha iyi adsorplanir (Y driikogullar: 1997).
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1.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon olayl, zamana baghh bir siirectir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydinlatilmasinda, ¢ozeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici - adsorplanan denge
temas stiresi mevcuttur ve adsorplayici-adsorplanan sistemi ve diger etkin parametrelere
bagl olarak degisir. Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana dek gegen siire, yani
denge temas siiresi, adsorpsiyon hiz1 ile orantili bir biyiikliktir. Cozeltiden
adsorpsiyonda, safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayici secilirken adsorplama

hiz1 6nemli bir parametredir.

Cozeltiden adsorpsiyonda hiz sabitinin belirlenmesinde pseudo birinci dereceden
(Lagergren 1898) ve pseudo ikinci dereceden (McKay ve Ho 1999) kinetik denklemler

deneysel verilere uygulanmaktadir.

1.5.1. Pseudo- Birinci Derece Kinetik Denklemi

Bu denklem Lagergren denklemi olarak da bilinmektedir ve su sekilde ifade edilir:

d
d—‘j = K4q (0, Q) (1.24)

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

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

k
lo -g)=lo - —adsl ¢ 1.25
g(.-9) 9d. 2303 ( )

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige gegirilirse (Sekil
1.8), elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (Kus1) ve kayma

degerinden denge aninda adsorplanan miktar (qe) bulunur.
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Egim = - Kygs.1 /2.303

loa (0e-0)

Kayma=logq,

—

— >t
Sekil 1.8. Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in, denge
adsorpsiyon kapasitesi ge mutlaka bilinmelidir. ge'nin bilinmedigi bazi1 durumlarda,
adsorpsiyon olay1 Olclilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe; herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiyiilk olmalidir. Bu nedenle, gercek denge
adsorpsiyon kapasitesi e, t = o i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu veya deneme -
yanilma yontemi ile belirlenir. Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (kags 1) sicakligin
bir fonksiyonu olarak Arrhenius denkleminde kullanildiginda, adsorpsiyon olayina

iligkin aktivasyon enerjisi hesaplanabilir:

-E
Kads,1 = Ze €XP ( RTa j (1.26)

Z¢; adsorpsiyon olaymin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8,314 j/mol K),
T mutlak sicaklik (K) ve E, ise adsorpsiyon olayma iliskin aktivasyon enerjisidir.

Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

Ea

1
logk =logZ. — =
Ko =002 =5303R T

(1.27)

olup, 1/T degerleri log kags1 degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.9), elde
edilen dogrunun egiminden adsorplanan maddenin adsorplanabilme enerjisine karsilik

gelen aktivasyon enerjisi (E,) belirlenir.
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Egim = -E, / 2,303R
Ingads,l

T Kayma= log Z,

_— 1T

Sekil 1.9. Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli

Aktivasyon enerjisinin biiylikliigli, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal olusu
ile ilgili bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda, dengeye ¢abuk ulasilir ve olay tersinirdir,
¢iinkii adsorp-layici-adsorplanan arasindaki kuvvetler zayif ve boylece adsorplanabilme
enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (E;) diisiiktiir (Genellikle 4,2 kJ/mol- den
daha kiigiiktiir). 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 enerji-sinin bilyiikligii sicakliga bagli olarak
degisir (Smith ve ark. 1987).

1.5.2. Pseudo - ikinci Derece Kinetik Denklemi

Bir¢ok adsorpsiyon olayinda, Lagergren birinci dereceden hiz denklemi,
dengeye gelene dek gecen siirenin tiim zaman araliklarina uygulanmaz ve genellikle
denge temas siiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar. Fakat pseudo ikinci

dereceden hiz denklemi denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir.

Pseudo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayict
iizerinde bulunan aktif bdlgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz yasasi sdyle ifade
edilir:

d
o =Ko €0 (1.28)

Burada Kags» adsorpsiyon hiz sabiti (dak), qe denge aninda adsorplanan madde miktari

(mg/g) ve q ise herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g) dir.
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Denklem, t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden

diizenlendiginde;

1 ot (1.29)

t
q kads,z qe2 qe

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige geg¢irildiginde (Sekil 1.10),
elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden

adsorpsiyon hiz sabiti (kags 2) bulunur.

t/q

Egim = 1/q,

Kayma = 1/Kygs 206"

—> t
Sekil 1.10. Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli

Pseudo - birinci derece ve pseudo - ikinci derece hiz denklemlerinden elde

edilen kinetik veriler, asagidaki dinamik esitliklerde degerlendirilebilir.

a) Elovich Denklemi:
1 ~ 1

g,==1In € F=Int (1.30)
B B

Burada o baslangi¢c adsorpsiyon hizi (mg/g dak) ve B desorpsiyon hiz sabiti
(g/mg) dir (Ho ve ark. 2005).

b) Gozenek Difiizyon Denklemi:
q=k,t”? (1.31)

Burada k, gozenek diflizyon hiz sabitidir (Weber ve Morris 1963).

¢) Sivi Film Difiizyon Denklemi:

In(L— F) = —kt (1.32)
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Burada F herhangi bir anda adsorplanan miktarin (q) denge aninda adsorplanan
miktara (ge) oranidir. Yani F=qg/qe ve k ise adsorpsiyon hiz sabitidir (Boyd ve ark.
1949). Bu denklemlerde o adsorpsiyon hiz sabiti B desorpsiyon hiz sabiti, k, gdzenek

diflizyon hiz sabiti ve F ise q/Qe oranidir.

1.6.Kiitle Transfer Modelleri

Cozeltiden adsorpsiyon mekanizmasi ti¢ basamaktan olusur. (Allen ve ark. 1997)

1. Adsorplananin sivi fazdan, adsorplayicinin dis yiizeyine dogru difiizyonu.

2. Adsorplananin, adsorplayicinin gézeneklerine dogru difiizyonu.

3. Adsorplananin adsorplayicinin gozenek yiizeyine tutulmasi.

a. Weber — Morris Modeli: Difiizyon kontrollii bir adsorpsiyon isleminde,
adsorplanan miktar, alikonma siiresinin karakdkii ile orantili olarak degisir.

q=k,t”? (1.33)

Burada q herhangi bir t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g), k, gozenek
difiizyon hiz sabiti (mg/g dak*?) dir.

Weber-Morris  modeline  gore;  adsorpsiyonda  gbzenek  difiizyonu
gerceklesiyorsa, 2 degerleri q degerlerine karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 1.11),
orijinden gegen bir dogru elde edilir (Waranusantigul ve ark. 2003). Bu durumda

gozenek diflizyonu, hiz belirleyici basamaktir.

I Egim = ki,

—

Sekil 1.11. Weber - Morris denkleminin ¢izgisel sekli

b- Furusawa - Smith Modeli: Adsorplananin, adsorplayici - ¢ozelti ara
yilizeyine difiizyonu, dis kiitle transferi katsayisinin tanimlandigi asagidaki esitlik ile

verilir (Shukla ve ark. 2002).
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T ST S Jr LA TR N S U P (1.34)

C, 1+mK_ 1+ mK mK
Burada K., Langmuir sabiti (qm ile b’nin carpimmna esittir). (Lg™); m,
adsorplayicinin kiitlesi (g), S adsorplayicinin yiizey alan1 (m?g™), Co adsorplananin
baslangict derisimi (mgL'l), ke dis kiitle transfer katsayis1 (cm/dak), C; herhangi bir t

. . : C 1
aninda adsorplanan madde derisimi (mg/L) dir. t degerleri In| -+ - ————
C, 1+mK_

degerlerine kars1 grafige gecirildiginde (Sekil 2.12), elde edilen dogrunun egiminden
adsorpsiyona iligkin dis kiitle transfer katsayis1 bulunur (Shukla ve ark. 2002).

C, 1
In| —+-
C, 1+mK_

e t
Sekil 1.12. Furusawa - Smith modelinin grafiksel gosterimi.

c. Mathews — Weber Modeli: Dis kiitle transfer katsayisi, Mathews - Weber

denklemi kullanilarak da hesaplanabilir.

% _ kst (1.35)
0
{%% =k, S (1.36)
dt t=0
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1.7. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametreler, bir olayin yapilabilirligini ve kendiliginden olma
egilimini yansitir. AG, AH, AS gibi termodinamik parametreler, degeri sicaklikla

degisebilen denge sabitleri kullanilarak hesaplanir (Aksu ve Kabasakal 2004 ) .

Denge sabiti, adsorpsiyon entalpisi degisimine gore, sicakligin bir fonksiyonu

olarak su sekilde ifade edilebilir:

dinb AH
dT RT?

(1.37)

Burada; b Langmuir sabiti, AH adsorpsiyon entalpisi (J/mol), R evrensel gaz
sabiti (J/mol. K) dir. Bu esitlige gore; denge sabiti (b) lizerine sicakligin etkisi, AH nin
isareti ile degerlendirilir. Boylece, AH pozitif isaretli oldugunda (endotermik
adsorpsiyon), sicakliktaki artis denge sabitinin artmasina neden olur. Tam tersine AH
negatif isaretli oldugunda (ekzotermik adsorpsiyon) sicakliktaki artis denge sabitinin

azalmasma neden olur.

Cozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmis Clausius - Clapeyron

denklemi yardimiyla hesaplanir:

AH

x> (1.38)
2303R T

log b =logA —

I/T degerleri logb degerlerine karsilik grafige gegirildiginde (Sekil 1.13), elde edilen

dogrunun egiminden, belli bir sicaklik i¢in adsorpsiyon entalpisi (AH) bulunur.

logb

e /T
Sekil 1.13. Clausius - Clapeyron denkleminin grafiksel gosterimi
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Farkli iki sicaklik i¢in Clausius - Clapeyron denklemi:

|Og E - -AH i_i
b,) 2303R\T, T,

Burada b, ve by, sirasiyla T, ve T sicakliklarindaki denge sabitleridir.

Serbest enerji degisimi AG ve denge sabiti b sicaklikla degistigine gore;
AG =AH +TAS

esitligi su sekilde gosterilebilir.
AG =-RT Inb
—RT Inb=AH +TAS

seklinde yazilabilir. Esitligin her iki tarafi -RT’ ye boliindiigilinde;

seklinde ifade edilen Van’t Hoff denklemi elde edilir.

(1.39)

(1.40)

(1.41)

(1.42)

(1.43)

1/T degerlerine karsilik Inb degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.14), elde

edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon entalpisi ve kayma degerinden adsorpsiyon

entropisi bulunur (Yavuz ve ark. 2003)

Inb

— UT

Sekil 1.14 Van’t Hoff denkleminin grafiksel gosterimi
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1.8. Killerin Onemi ve Ozellikleri

Ik insanlardan bu yana kullanila geldigi samilan killer bilinen en eski
hammaddelerdir. Su ile hamur haline getirilen bazi killerin sekillendirilip pisirilmesiyle
yapilan kaplar , silis esyalar1 , sanat eserleri ve yap1 malzemeleri ge¢cmis uygarliklarin
giiniimiizdeki habercileridir. ilk yazinin kil levhalar iizerine yazildig1 ve sabun yerine

kullanilan ilk temizlik malzemesinin kil oldugu sanilmaktadir.

Glglii hava akimlarinin etkisi altinda kayalarin aginmasiyla olusan killer ya
olustuklar1 yerde ya da riizgar ve su giicii ile tasinarak bagka yerlerde biiyiik yataklar
halinde depolanmustir. Jeoloji ve toprak biliminde , mineral karisimlar1 ya da topraklarin
partikiil boyutu 2 pm’ den daha kiiciik olan kesimleri kil olarak tanimlana gelmistir.
Seramikg¢iler i¢in kil 1slatildiginda islenebilecek Olciide plastik 6zellik gosteren ,
kurutuldugu veya kizdirildiginda ise sertlesen bir kati maddedir. Kimyasal analizler ,
killerin su tutma ve iyon degistirme giigleri yliksek alimiinyum silikat bilesenleri
oldugunu gostermistir. Mineral igerikleri ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli
olarak dogal killerin rengi beyaz , gri, yesil , pembe ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda
olabilir. Partikiillerin ¢ok kii¢iik olmasi ve su i¢inde uzun siire kalici siispansiyonlar

vermesi Ozelliklerinden yararlanilarak killer kaba safsizliklardan kolaylikla ayrilabilir.

1.8.1. Kil Mineralleri ve Killer

Pauling (1930) tarafindan ilk kez baslatilan ¢alismalar , X — 1s1inlar1 difraksiyonu
, elektron difraksiyonu ve kimyasal analiz teknikleri birlestirilip siirdiiriilerek kil
minerallerin yapis1 aydinlatilmistir. Tiim kil minerallerin farkli iki yap1 tas1 diizgiin dort
yiizlii (tetrahedron) seklindedir. Diizglin dort yiizliilerin tabanlari ayni diizlem iizerinde
kalmak tizere koselerinden altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T)
veya diger adiyla silika tabakasi olusur. Merkezinde alimiinyum iyonu koselerde ise
oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan ikinci yap1 tasi diizglin sekiz yonli
(oktahedrom) seklindedir. Diizgiin sekiz ylizlerin birer yiizeyleri ayni diizlem iizerinde
kalacak sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedrom tabakasi (0) veya diger adiyla
alimina tabakasi olusur. Aliimina tabakasina gibsit tabakasi da denilmektedir. Yiik
denkliginin saglanmasi i¢in aliimina tabakasindaki oktahedronlarindan yalnizca

2/3’niin merkezlerinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir. Aliiminyum yerine merkez
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iyonu olarak magnezyum gectiginde her bir oktahedronun merkezi dolu olan magnezya

veya brusit tabakasi olusur.

Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin bit yiizeyindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklasa kullanilmasiyla
kaolinit mineralinin TO seklinde simgelenen ve kalinligi 0,72 nm olan tabakasi
olugmustur. Cok sayida , 6rnegin yaklasik 100 birim katmanin {ist iiste istiflenmesiyle
kaolinit partikiilleri ve bu partikiillerinde gelisi giizel dagilarak bir araya gelmesiyle
kaolinit minareli olugsmustur. Kaolinit minarelinin tim 6zelliklerini gdsteren en kiigiik
kristale “Birim Hiicre” adi1 verilir. Birim hiicrenin formiili (OH);Al4Si4O10 seklinde
gosterilir. Birim hiicre igindeki yapi taslar tarafindan ortaklagsa kullanilan oksijen
iyonlar1 yaninda yalnizca bir yapt tasina ait oksijen ve hidroksil iyonlar1 da
bulunmaktadir. iki silika tabakasi arasma bir aliimina tabakasmin  girmesiyle
montmorillonit minarelinin TOT seklinde simgelenen birim katmani olusmustur. ki
silika tabakasindaki bazi tetra hedronlarin tepeleri aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin kdselerine ortaklasa kullanilan oksijen iyonlariyla baglanmistir. Cok
sayida TOT birim katmanin biri birine paralel olarak st {ste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri olugsmustur. Bu partikiildeki katmanlar arasinda su ve
degisebilen katyonlar bulunmaktadir. Her bir katmanin c- ekseni yoniindeki kalinligi su
miktarin bagli olarak 0,92 nm ile 21.4 nm arasinda degigsmektedir. Partikiillerin gelisi
giizel karismastyla montmorillonit minareli olusmustur. Katmanlar arasindaki su ve
degisebilen katyonlar goz oniline alinmadigi zaman montmorillonit minarelinin birim
hiicresinin  formiilii  (OH)4Al;SigO2 seklinde verilebilir.  Silika tabakasindaki
tetrahedronlardan bazilarimin merkezlerine Si™ yerine Al™ ve Fe™ gibi aliimina
tabakasindaki oktehedronlardan bazilarinin merkezlerine ise Al* yerine Mg*™ | Fe*? |
Zn*?  Ni*?ve Li* gibi yiikseltgenme basamagi daha kiigiik iyonlarin gegmesi nedeniyle
mineral i¢inde negatif yiik fazlaligi ortaya cikmaktadir. Bu negatif ylik fazlalhig:
katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineral icinde
elektrondtrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasinda bulunan Na* , K* , Ca™ ve Mg"™”
gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirildiginden dolay1 (degise
bilen katyonlar) olarak anilmaktadirlar. Montmorillonit ve diger kil minerallerinin 100
grami i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin esdeger kiitle sayis1 “Katyon degistirme

kapasitesi (KDK)” olarak tanimlanmistir. Sodyum iyonu katmanlar arasina cok
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miktarda suyun girmesine ve minarelin sismesine yol agarken, katyon iyonu daha az
miktarda suyun girmesine ve minarelin daha az sismesine yol agmaktadir. Buna gore
sisen sodyum montmorillonitler ve sismeyen kalsiyum montmorillonitler bir birine
tersinir olarak dontstiiriilebilmektedir. Montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile

simektit grubu kil mineralleri olusmustur.

Aliimina tabakasindaki oktahedronlarmm merkezinde bulunana Al*® iyonlari
higbir kosulda Si** iyonlari ile yer degistirmedigi halde silika tabakasindaki
tetrahedronlarin merkezinde bulunana Si** iyonlarinin en ¢ok %15 kadar1 Al"® veya P*3
iyonlar1 ile yer degistirebilmektedir. Montmorillonit minareli i¢in tanimlanan TOT
katmanlarindaki  Si** iyonlarmm bir kismu yerine daha kiigiik yiikseltgenme
basamagindaki iyonlarin geg¢mesiyle genel formiili (OH)iKy(Als,Fes,Mgs,Mgp)(Sis-
yAly)O2, y = 1.0 — 1.5 olan illit yada hidrolize mika ad1 verilen kil minareli olusmustur.
[llit minarelinin birim katmanin kalinhig Inm kadardir. Yiik denkliginin biiyiik bir
kism1 katmanlar arasma giren ve minarelin sismesini nleyen K* iyonlar tarafindan
saglanmaktadir. Katmanlar arasindaki K* iyonlar1 diger degise bilen katyonlar gibi
kolaylikla uzaklastirmak olanaksizdir. TOT katmanlarindaki oktahedronlarin
merkezinde bulunan AI*? iyonu yerine Mg™ , Fe*? ve Fe*® gibi iyonlarin degisen
oranlarda girmesiyle degisik bilesimlerde illit minarelleri olusmustur. illite benzeyen bir

mika minareli olan muskovitin formiilii (OH);K3(SigAl;)O2 seklinde verilebilir.

Mikaninkine benzer TOT birim katmaniyla yiik tabakasinin {istiine gelmesiyle
klorit minarelinin TOT — O seklindeki birim katmani olusmustur. Mika katmani Si**
yerine kismen Al" gecmesinden dolay1 negatif, brusit tabakasi ise Mg+2 yerine kismen
Al gecmesinden dolayr pozitif yiikliidiir. Buna gore elektrostatik ¢cekim ile TOT-O
katmani olugmakta izomorfik iyon degisimleri ile farkli klorik minarelleri ortaya

cikmaktadir.

Tetrahedronlarin altigen halkalardan olusan zincirler seklinde uzamasi ve bu
zincirlerinin merkezinde Mg*? iyonlari bulunan oktahedronlarla birbirine baglanmast
sonucu sepiolit ve attapulgit gibi lifli kil minerallerinin olusur. Sepiolit ve attapulgit

minarellerini yar1 birim hiicrelerinin formiilleri sirayla
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(OH)GMQQSilz(OH)4.6H20 ve (OH)zMgssisozo(OH2)4.4H20 seklindedir.

Bu minerallerde kanal seklindeki gozenekleri dolduran su molekiilleri yaninda kristal

yaptya bagli su molekiilleri de bulunmaktadir.

Kil mineralleri ile zeolit mineralleri arasindaki fark yapi taglarmin geometrik sekli ve
istiflenmelerinden kaynaklanmaktadir. Kil minerallerinde SiO44' tetrahedronlarin1 ve
AlOg® oktahedronlarinda olusan yap1 taglar1 tabakali ya da lifli yap1 i¢inde yer aldigi
halde; zeolit mineralleri SiO,* silika tedrahedronlari ve AlO,> alimina
tedrohedronlarina olusan yapi taslarini {i¢ boyutlu istiflenmesiyle olugmustur. Birer
aliminyun silikat bilesikleri olmalarina karsin kil ve zeolit minerallerinin kristal yap1
taglar1 ve cogu 6zellikleri birbirinden ¢ok farklidir. Dogal zeolit minerallerinden kabazit
ve notrolitin kimyasal formiilleri sirastyla (CaNa; )Al,Si;O,6H,0 ve Na, Siz O190—2H,0
seklinde verilmektedir. Kil minerallerinin yapay tiretimi oldukca zor olmasina kargin
cok sayida farkli zeolit minerali yapay olarak kolaylikla tretilmektedir. Molekiilleri
biiyiikliik farkina dayanarak eleyip ayirabilen yapay zeolitlere “Molekiiler elek” adi

verilmektedir.

Saf kil minerallerine dogada ¢ok az rastlanir. Saf olarak bulunan kil
minerallerinin baginda beyaz renkteki sepiolit (Liile tas1 ,Eskisehir tasi) gelmektedir.
Diger kil mineralleri az ya da ¢ok miktarda safsizlik igermektedir. Bu safsizliklar diger
kil mineralleri yaninda Magnezit , Dolomit, Kuvars ve Korendum gibi kil dis1
mineraller ve organik maddelerden olusmaktadir. Buna gore, bir veya daha fazla
sayidaki kil ve kil dis1 mineraller yaninda az da olsa organik madde iceren dogal
karigimlara genel olarak “Kil” adi verilmistir. Bir kil i¢inde kiitlesel olarak en yiiksek
oranda bulunan minerallere ana mineral ad1 verilir. Karigimdaki kil mineralleri ¢cok zor
da olsa biri birinden ayrilarak saflastirilabilirler. Dogada tabakali ve lifli yapidaki

minerallerin karisimi olan killere de rastlanmaktadir.

Ana minerali Kaolinit olan killere “Kaolin” adi verildigi halde, ana minerali
Montmorillonit ya da montmorillonitten izomorfik iyon degisimleri ile olusan diger
simektitler olan killere “Bentonit” adi verilir. Kalsiyuam montmorillonit i¢eren killere

“sismeyen bentonit”, sodyum montmorillonit i¢ceren killere ise “sisen bentonit” denir.

35



1. GIRiS

Kil mineralleri ve killer ¢ok farkli ve olduk¢a karmasik sekillerde
siniflandirmaktadir. Kil mineralleri genel silikat bilesiklerine, mineral gruplarina,
katmanlarindaki tabaka oranlarina ve kristal sekillerine gore fakli sekillerde
siniflandirilirken; killer ise jeolojik olusumlarma, fiziksel ozelliklerine, kimyasal

ozelliklerine ve kullanilma alanlarina gore farkl sekillerde siniflandirilmaktadir.

1.8.2. Killerin Kullanildig1 Alanlar

Topragin kil icerigi tarim alanlar1 i¢in 6nemli oldugu gibi insaat alanlari i¢in de
onemlidir. Bina, fabrika, niikleer reaktor ve termik santral gibi yapilar yaninda baraj,
koprii ve yol ingaatlarinda zeminin oturmasi ve kararlilig1 kil mineralleri ile yakindan
ilgilidir. Yagmur ve sel sular ile sisen bentonitler {izerlerine kurulan ingaatlar1 yukariya
dogru iterek yikilmalarina neden olmakta ve biiyiik 6l¢iide zarara yol agmaktadir. Diger
taraftan, sisen bentonitler baraj insaatlarda dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.
Tugla, kerpi¢ ve kiremit gibi ingaatlarda kullanilan bazi yapt malzemeleri killerden

uretilmektedir.

Petroliin olusumunu katalizledigi sanilan ve c¢ikarilmasinda sondaj ¢amuru
olarak kullanilan killer petrokimyada da kraking katalizorii olarak kullanilmaktadir.
Makine yaglarinin agartilmasinda killerden {retilen agartma topraklarindan

yararlanilmaktadir.

Kagit endiistrisinde kaolinit oran1 yiiksek olan beyaz renkteki killer dolgu

madde ve parlatici olarak kullanilmaktadir.

Tugla, kiremit, ¢imento, saglik gerecleri, sofra esyalari, elektrik izal6terleri,
laburatuar gerecleri, refrakter ,cam ve bazi sanat eserleri gibi geleneksel seramiklerin

iretiminde farkli yapidaki killer kullanilmaktadir.

Kimya endiistrisinin en 6nemli hammaddeleri i¢inde killer de bulunmaktadir.
Bitkisel yaglarin agartilmasinda kullanilan agartma topraklar1 killerden tiretilmektedir.
Biiylik oranda montmorillonit ya da diger simektitleri i¢eren bentonitlerin asitle
islenmesi veya sepiolit ya da attapulgit asilli killerin 1s1l islenmesiyle agartma topraklari

iiretilmektedir. Inorganik ve organik her tiirde molekiil ve iyonlar: adsroplayabilen ve
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degistirebilen simektit grubu kil mineralleri ila¢ endiistrisinde kullanilmaktadir. Isil
islem ve asit aktivasyonlar1 ile gézenek yapisi istenilen yonden gelistirilebilen killer
katalizor yatagi ya da dogrudan katalizor olarak kullanilmaktadir. Parfiimeri, sabun,
deterjan, lastik ve plastik {iretiminde killerden katki maddesi olarak yararlanilmaktadir.
Aliiminyum orant %30’un iizerinde olan  killer aliminyum cevheri olarak
degerlendirilmektedir. Radyoaktif artiklarin temizlenmesi, komiir ve mineral tozlarinin
pelletlenmesi ve atik sularin temizlenmesinde killerden yararlanilmaktadir. Gida
endiistrisinde sarap, bira ve meyve sularinin berraklastirilmast islemleri killer

yardimiyla yiirtitiilmektedir.

1.8.3. Killerin Adsorplama Ozellikleri

Inorganik ve organik molekiil ve iyonlarmn tiimii az ya da ¢ok killer iizerinde
adsorplanmaktadir. Gaz ve buharlarin adsorsiyonu genellikle fiziksel olmasina karsin,
iyonlarin adsorpsiyonu genellikle kimyasal olmaktadir. Killerin adsorplama kapasitesi
partikiillerin gozenekli yapisindan kaynaklanmaktadir. Genisligi 2 nm’ den kiiciik
olanlar “Mikrogdzenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “Mezog6zenek”, 50 nm’ den
bliylik olanlara ise ‘“Makrogoézenek” adi verilir. Killer iginde her tir godzenek
bulunmaktadir. Ozgiil yiizey alani (A/m?g™?) biiyiik dlciide mikro- ve mezogozenek
duvarlarindan kaynaklanmakta ve bu go6zeneklerde kil minerallerinin katmanlar
arasinda yer almaktadir. Partikiiller arasinda yer alan makrogozenek duvarlarinin 6zgiil
yiizey alanina katkis1 ihmal edilecek kadar az olmaktadir. Ozgiil gdzenek hacmi mikro-
ve mezogodzenekler yaninda biiyiik ol¢clide makrogozenekler de kaynaklanmaktadir.
Ozgiil yiizey alani, 6zgiil mikro- ve mezogdzenek hacimleri toplami yaninda mikro- ve
mezogdzenek boyut dagilimi gibi adsorplama 6zellikleri genellikle azoton 77 K’ deki
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri yardimiyla belirlenir. Ozgiil yiizey alani
belirlenmesinde langmuir (L), Brunauer - Emmet — Teller (BET), Harkins — Jura (HJ),
Deboer - Lippens (BL) ve Dubinin — Rudushkevigh — Kaganer (DRK) yontemlerinden
biri ve genellikle standart olarak kabul edilen BET yontemi uygulanmaktadir. Toplam
0zgil gozenek hacmi sivi ile doyurma veya Helyum — Civa yontemlerinden biri ile
Olciiliir. Makro gdzenek hacmi ve makro gozenek boyut dagilimi Civa porozimetresi ile

belirlenir. Oldukga saf kaolinit minerallerinin 6zgiil yiizey alan1 15-20 m2.g* arasinda
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illit minerallerinin 80-90 m%g™ arasinda, montmorillonit minerallerinin ise 300—760
m?g ™ arasinda degismektedir. Kil dis1 mineraller de igeren killerin 6zgiil yiizey alanlari

bu degerleri yaninda oldukga kii¢iik kalmaktadir.

Gaz ve buhar adsorpsiyonlar1 i¢in tiiretilmis adsorpsiyon denklemleri organik
maddeler yaninda inorganik ve organik iyonlarin adsorpsiyon i¢in de kullanilmaktadir.
Katman yiizeylerinin yiik yogunluguna bagli olarak organik molekiiller katmanlar
arasinda farkli dogrultularda yonelip killerin sismesine yol agarlar. Adsorplanmig
molekiiller ile kil arasinda ki etkilesmeler termodinamik, elektro kimyasal ve

spektroskopik yontemlerle incelenmektedir.

Bir kilin 100 gramindaki degisebilen katyonlarin esdeger kiitle sayisi olarak
tanimlanan katyon degistirme kapasitesi (KDK) organik katyonlarin ve 6zellikle metilen
mavisinin kimyasal adsorpsiyonunda bulunur. Derisime bagli olmayan kimyasal
adsorpsiyon derisime bagli olan fiziksel adsorpsiyondan kolaylikla ayrilabilir. Iyon
adsorplayabilen killer kolaylikla iyon degisimi yapabilirler.

Killer organik s1v1 karisimlarindan segimli adsorpsiyon yapabilirler. iki bilesenli
organik sivi karigimindan yapilan se¢imli adsorpsiyon verilerinde yola ¢ikarak Killerin

ozgll ylizey alan1 6l¢iilebilir.

Killer, ¢ozeltilerinden polimeri molekiilleri adsorplayabildigi gibi adsorbe edilen
monomerler de kil iizerinde polimerilestirilebilir. Polimer adsorpsiyonyu yapan
topraklar su ve riizgar erozyonuna karsi daha dayanikli hale gelmektedir. Kilden
yapilmig eski eserler polimeri adsorpsiyonuyla kaplanarak dis etkenlerden

korunabilmektedir.

1.8.4. Killer Uzerine Yiiriitiilen Arastirmalar

Gozenekli bir yapiya sahip olan killerin toprak i¢indeki islevleri ¢ok dnemlidir.
Gozenekli yapr hem killerin hem de gozenekler iginde yogunlasan maddelerin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini etkilemektedir. Gozenekler icindeki suyun donma sicakligin
normal suyunkine gore daha diisiik, kaynama sicakliginin ise daha yiiksek olmasi killi

topraklarin daha zor donmasi ve daha zor kurumasina yol agmaktadir. Yaricapr 1,5 nm
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‘den daha kiigiik olan gozeneklerdeki su sicakligi ne kadar disiiriiliirse diisiiriilsiin
donmadan kalabilmektedir. inorganik ve organik molekiil ya da iyonlarin gzenekler
icinde bulunan sudaki ¢ozlniirliigli normal sudaki ¢oziinlirliigline gore ¢ok yiiksektir.
Bu nedenle, topraga verilen bitki koruma ilaglar1 ve yapay giibreler killerin gdzenekleri
icindeki suda biiyiik oranda ¢6ziinerek etkinliklerini uzun siire devam ettirmektedirler.
Mikroorganizmalar gozenekler iginde c¢ogalir ve korunurlar. Kil minerallerinin
katmanlar1 arasindaki gozenekli yapinin canli ve cansiz varliklar arasindaki doniisiimii
saglayan biyokimyasal tepkimeleri katalizledigi saglanmaktadir. Hayat oncesi organik
molekiillerin killerin katalitik etkisi altinda olustugu uzun siiredir tartisilagelmektedir.
Topragin iyon adsorpsiyonu, iyon degisimi ve iyon hareketliligini kil minerallerinin

nasil etkiledigine iliskin ayrintili ¢alismalar yiiriitiilmektedir.

Bir kil i¢cinde bulunan kil minerallerinin diger minerallerde ve bir birinden
ayrilmasi, kil minerallerinin yapay olarak iiretilmesi ve hidrotermal yontemlerle kil

minerallerinin bir birine doniistiiriilmesi lizerine yogun arastirmalar yiiriitiilmektedir.

Stispansiyon haline getirilmis killerin ¢okmesi, partikiil boyut dagilimi, partikiil
sekilleri, partikiillerdeki katman sayisi, partikiiller arasi etkilesmeler, partikiillerin yiik
yogunlugu ve elektriksel ¢ift tabaka gibi kolloidal 6zellikleri arastirilmaktadir.

Killerin su alarak sismesi, plastik 6zellikleri, kurumasi, gozenekli yapisi, kalsine
edilmesi ve sinterlesmesinin bilesen ve mineral iceriklerine bagl olarak incelenmesi

onemli bir mekanik ve termik aragtirma alanidir.

Killerin gozenekli yapisinin 1s1l iglem ve asit aktivasyonu ile degistirilmesinin
arastirilmasi; agartma topragi, katalizor, elektron, kagit ve diyafram iiretimi i¢in biiyiik
oneme sahiptir. Kil minerallerinin inorganik asit, baz ve tuzlarla islendiginde kristal
yapilarinda meydana gelen degisikliklerin mekanik, termik, elektriksel ve kolloidal
ozellikler {izerine nasil etkilendigi arastirilmaktadir. Sisen killer i¢inden suyun akisi

deneysel ve kuramsal olarak incelenmektedir.

Killerin katyon degistirme kapasitesi, iyon degisimi ve iyon adsorpsiyonu gibi
Ozelliklerinin isleme kosullari, nem, enerji aligverisi, yiizey asitligi, yiik yogunlugu,
gozeneklik ve partikiil boyut dagilimi gibi etkenlerle nasil degistiginin belirlenmesi i¢in

arastirmalar yiirtitiilmektedir.
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Polar inorganik ve organik molekiilleri adsorplayan killerin sisme 6zellikleri
yaninda ylik yogunlugu ve katyon degistirme kapasitesindeki degismelerin nedenleri
tartisilmaktadir. Killerdeki asitligin ¢oziliciiye bagli olarak degisimi yaninda kil
minerallerinin organik asit, baz ve tuzlarla etkilesmesi arastirilmaktadir. Kil
minerallerindeki katmanlarin ylizeylerinde bulunan hidroksil gruplarinin kimyasal ve

fiziksel adsorpsiyon yaninda katalitik etkisi de incelenmektedir.

Kil minerallerinin katmanlar1 arasindaki goézenekler  birer mikroreaktor
islevindedirler. Bu mikro reaktorleri icinde Bronsted ve Lewis asit merkezleri yaninda
degise bilen katyonlar organik tepkimeleri katalizlemektedir.  Alkenlerin
hidrojenasyonu, hidrokarbonlarin alkol ve etere doniisiimii, aldehitlerin olusumu
esterlerin olusumu, Diels — Alder tepkimeleri, Fredel — Crafts tepkimeleri, elektrofilik
aromatik nitrolama, aminoasit ve enzimlerin olusumu yaninda optik izomerlerin sentezi
tepkimeleri 6zellikle smektit grubu kil mineralleri i¢inde yiiriitiilmektedir. Segiciligi cok
yiiksek olan kil mineralleri istenmeyen geri tepkimeleri 6nlemektedir. Tepkimeye giren
maddeleri katmanlar1 arasina sikistirarak yalnizca bir tiir iiriin verecek sekilde
tepkimeye zorlamaktadir. Katmanlar arasindaki degisebilen katyonlarla organik
molekiiller arasinda i¢ kelatlasma olmakta ve aktiflenmis kompleks islevinde olan bu

organometalik bilesikler parcalanarak yeni tirlinlere doniismektedir.

Agir metallerin ¢esitli adsorplayicilar tarafindan adsorpsiyonuna iliskin bir ¢ok

calisma yapilmustir.

1.8.5. Kaolin ve Kullanim Alanlari

Kaolin, kil mineralleri siniflandirmasi i¢inde bir grup kil mineraline verilen
isimdir. Asil olarak alkali feldspat ve mikanin degisiminden tiiremis en 6nemli minerali

kaolinit olan grup, dikit, nakrit ve halloisid gibi minerallerden olusur.

[k olarak Cin'in Kao-Ling, Jianxi bélgesinde kesfedildigi igin "China Clay"
olarak da anilir. 1.O. 1000 yillarinda Cinde porselen yapiminda kullanildigini gosteren

ornekler bulunmustur.

Granit kayaclar feldspat minerallerini igerir. Sert olan granit kacaylar,

atmosfer etkileri ve yer altindaki lavlarin sicakliginin etkisiye, ufalanir ve yumusar. Bu
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sekilde uzun siirecler sonucu feldspat mineralleri kaoline doniisiir.Yiiksek feldspat
iceren granitik veya volkanik kayaclarm iklim veya volkanik aktiviteler etkisi ile
bozunarak kaolinit mineraline doniismesi sonucu kaolin olusur. Bu olusuma
kaolinlesme denir. Kaolinlesme esnasinda granitteki feldspat tamami ile kaolinite

doniisiirken kuarz ve mika bozunmadan kalabilir.

Ana kayag olan tiifler veya granitler i¢inde kaolinlesmeyi saglayan sular, ana
kayag parcaciklar ile birlikte silikat biinyesinde olan SiO, K*, Na*, Fe,0s, S, CaO,
MgO kismen orijinal biinyeden uzaklastirilmakta yada sularin tesiri sonucu ¢esitli

bilesenlere doniismektedir.

SiO,, silika, orijinal kaya¢ biinyesinde belirli kismi Al,Ojzile birleserek

kaoliniti meydana getirmekte, fazlasi ise disartya atilmaktadir.

Kaolinlesmeyi saglayan eriyiklerin disariya atilmasi sirasinda silisin belirli
bir kismi cevherlesme yiizeyinde demirli-silisli sapka seklinde kabuk halinde
kalmaktadir. Disariya atilamayanlar ise cevherlesme iginde serbest silis taneleri seklinde
veya kaolinlesme icinde opal (silis) bantlar1 seklinde kalmaktadir. Kaliteyi belirleyen en
onemli unsurlardan olan silislerin biinyeden yogun olarak atilmasi halinde kaliteli
kaolin cevheri meydana gelmektedir. i¢inde serbest silis tanesi olarak kalan kaolinler

ise, daha kolay ayristirilabildiginden siiziilebilir kaolin niteligi kazanmaktadir.

Fe203 : Orijinal kayag¢ biinyesinde yer alan demirin kaolin i¢inde olmamasi
istenilen en 6nemli kriterden biridir. Ancak kimyasal islem sirasinda demirin belirli bir

kismi kaolinlesme sirasinda uzaklastirilamadan kalmaktadir.

Alkaliler ve Al,O3: K;O + NayO, Kaolin olusunda belirtilen feldspatlarin
bozunmasi sonucu kaolinlesme olmaktadir. Feldspat K;0.Al,03.6SiO, (Ortoklas), Na;
0.Al,03.6S10; (Albit) ne kadar fazla bozunursa, ortamdan o kadar fazla K,O ve/veya
Na,O atilmaktadir. Bunlarin atilmasi (ortamdan uzaklastirilmasi) ne kadar fazla olursa,

kaolinlesmeyi belirleyen Al,O3 orani o kadar artacaktir.
Ideal Kaolin Bilesimi: Al;03.25i0,.2H,0 olup kaolinitte;

SiO; (Silika) % 46.54
Al;03 (AliminyumOKsit) % 39.50
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H,O (Su) % 13.96
Toplam % 100.00

Kaolin i¢indeki Al,Os3 haricindeki diger bilesenlerin yiiksek olmast demek, Al
O3 oraninin idealden (% 39.50'den) az olmas1 demektir. Bu da kalitesinin daha diisiik

olmasi1 demektir.

Kaolin, belli ortam ve kosullarda yer alt1 ve yer {istii sularinin veya termal
eriyiklerin volkanik taglar1 bozusmaya ugratmast sonucu olusan Al-hidroksilat
bilesiminde bir hammaddedir. Ekonomik bir tanimlama yapilirsa kaolin, biiylik ¢apta
saf kaolinit veya ilgili kil minerallerinden miitesekkil bir kil olup, dogal olarak beyaz
veya beyaza yakin veyahut zenginlestirme prosesleri sonucunda beyaz renk kazanan bir

hammaddedir.

Kaolin, sanayide genis ¢apta yararlanilan bir materyaldir. Ve her gilin yeni bir
kullanim alan1 bulmaktadir. Cok genis bir PH dizisinde kimyasal bakimdan atil olmasi,
beyaz olusu, yumusak olusu, abrasif 6zellik gostermesi, 1s1 ve elektrik iletme agisindan
cok diisiik bir iletkenlik 6zelligine sahip olmasi, rakip materyallerin biiytlik bir kisminda
ucuza mal olmasi, ¢ok iyi kaplama niteligi olmas1 nedenleriyle essiz bir endiistriyel

mineraldir.

Tarihte, kaolin, ilk olarak seramiklerde kullanilmis olup, bu kullanim alan1 bu
giin i¢in Ornegin kagit, boya ve kauguk imalati i¢in pazarlanan miktarla mukayese
edildik¢e belki ¢cok 6nemsiz bir tonaji tiiketmekle birlikte, en bilinen uygulama dali
olmaktadir. Diinya da kaolin tliketimi agisindan en biiylik yeri kagit endiistrisi
tutmaktadir. Glinlimiizde, yayinlanan renkli magazinlerde kullanilan kagidin biiyiik
kismi, agirlik bakimindan %30 nispetinde kaolinden olusmaktadir. Kagit sanayiinde
kaolin kullanilmasinin nedeni; bu materyalin tabakalarin yilizeyinde olusabilecek minik
catlaklar1 doldurmasi, sath1 diiz hale getirmesi, parlaklik, diizliik, opasite ve baski yapa
bilme kapasitesinin bu sayede artmasidir. Kaolinin kagit pulpiinden ucuz olmasi, kagit

iiretim maliyetinde 6nemli 6l¢iide azalmaya sebep olmaktadir.
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Kauguk endiistrisinde, gerek dogal gerekse sentetik kaugugun yapilmasinda
dolgu maddesi olarak kaolinden yararlanilmaktadir. Kaolin, kimyasal bakimdan atil
olmasi nedeniyle; boyalarda genlestirici, kaplayici olarak kullanilmaktadir. Seramik
sanayiinde ise porselen, sihhi tesisat, karo, izolator ve refrakter tugla yapimlarinda
kullanilmaktadir. Asagidaki listeden tamam olmamakla birlikte kaolin ihtiva eden
tirtinlerin ne denli genis bir kullanim alanm1 bulduklar1 konusunda bilgi edinilebilir.
Cimento, deterjan, giibre, miirekkep, alci, insektisit, filtre, ilag, kozmetik, gida
maddeleri, kimyasallar, agarticilar, kalem, adsorbentler, tekstil, dokiim ¢alismalari, ¢ati

graniilleri.

1.8.6. Tiirkiye Kaolin Yataklar:

Tiirkiye kaolinleri, 6zellikle hidrotermal kaolin yataklar1 seklinde olugmalari ile
karakteristiktirler. Bugiin, liretim yapilan birgok kaolin yatagi, Neojen karasal tiifli
formasyonlar i¢ginde yer almakta ve bunlarin olusumlari biiyiik 6l¢iide bozunma 6ncesi
ve sonrasi tektonik hareketlerle kontrol edilmektedir. Kaolin yataklarmin biiyiik
cogunlugu asit tiiflerden ve andezitlerden tesekkiil etmistir. Toz halinde ¢ok ince taneli
kuvars ve feldspat ihtiva edin bu kaolinize tiiflerin i¢indeki kaolini yiizdiirmek ve
silisten ayirmak genellikle imkansizdir. Yurdumuzda bir diger sorun da hidrotermal
yataklarda sik¢a goriilen, seramik sanayi i¢in problem olan aliinit + kaolin parajenezinin
yaygin olmasindadir. Ayrica altere olmus granitlerden olusmus kaolin yataklar
haricinde, yikanabilir kaolin yataklari da tilkemizde oldukg¢a azdir. Kaolin projesinin
amaci, gerek seramik gerekse kagit sanayine elverisli olan kaolin yataklarinin aranmasi
ve degerlendirilmesidir. Genelde bir kaolin yatagmin tesekkiilli, kisaca, feldspatca
zengin kayaglarin asit ortamdaki degismesi seklinde agiklanabilir. Fakat bu olaylar
bilinen ve isletilen kaolin yataklarnrmizin  %80’inin Bati Anadolu bdlgesinde
bulunmasinin sebebini izah edemez. Clinkii feldspat¢a zengin kayaglar ve hidrotermal
alterasyon yurdumuzun her yerinde goriiliir. Kaolin yataklar1 ise ancak belirli bolgelerde
toplanmistir. Bu durum goz Oniine alinarak kaolin etiid projeleri, tek tek yataklarin
jenezlerine gore degil , provenslerin dogusuna yol acan jeolojik sebeplere gore tespit

edilmistir. Buna gore etiid edilmesi planlanmig bolgeler soyle siralanmistir.

Bati1 Anadolu Bolgesi - (Balikesir, Canakkale, Bursa, Istanbul)
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I¢c Bat1 Anadolu Bolgesi - ( Eskisehir, Bilecik, Kiitahya, Usak)
Orta Anadolu Bolgesi - (Kayseri, Konya, Nigde, Nevsehir)
Dogu Karadeniz Bolgesi - (Rize, Trabzon, Giresun, Ordu )

Bu siralanan bolgelerde M.T.A. ’nin bu giine kadar yaptigi caligmalar
sonucunda, kagit, seramik, karofayans, refrakter sanayilerinde kullanima elverisli
100.245.590 ton (Goriinlir + Muhtemel) kaolin rezervi tespit edilmistir. Bulunan bu
rezerve en bliyiik katkiyr Balikesir — Sindirg1 — Diivertepe kaolin yatagi saglamaktadir.
Diivertepe yataginin rezervi 70.000.000 tonun iizerindedir. Bolgede hem seramik, hem

de kagit sanayi i¢in elverisli kaolin bulunmaktadir.

Tiirkiye kaolin yataklar1 , tenor , kullanim alan1 ve rezervleri

Bulundugu Yerler %Al, O3 Kullanim Alam Rezrv(Gor. Muh. Ton)

Balikesir- Sindirgi 13-33 Ince Ser. , Karo , Ref ., Kagit 70.000.000

Balikesir-Ayvalik 15-32  Seramik ve Karofayans 1.000.000
Balikesir-ivrindi 20-31 Ince Seramik ve Karofayans 970.000
Balikesir-Gonen 23-28  Seramik 150.000
Canakkale- Can 17-35 Seramik ve Refrakter 5.000.000
Bursa —Kemalpasa 20-24  Kagit 1.000.000
Istanbul-Arnavutkéy ~ 15-35  Refrakter 800.000
Eskisehir-Mihaliggik ~ 20-33 ~ Seramik ve Karofayans 3.330.380
Bilecik —Sogiit 15-23  Seramik 1.000.000
Kiitahya-Gevrekseydi 20-24  Kagit 724.924
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Kiitahya-Altintas 20-31 Seramik Karofayans , Kagit 1.206.000
Kiitahya-Emet 20-30  Seramik Karofayans 1.070.286
Kiitahya-Simav 20-24  Seramik Karofayans 370.000
Usak-Karagayir 11-21  Seramik Karofayans 800.000
Kayseri-Felahiye 23-34  Seramik ve Refrakter 450.000
Konya-Saglik 15-30 Karofayans ve Seramik 607.000
Nevsehir-Avanos 18-33  Seramik-Elekropor. , Karo 1.277.000
Nigde-Aksaray 15-32 Karofayans ve Kagit 1.500.000
Trabzon-Arakli, Arsin ~ 14-23 Karofayans 200.000
Rize-Ardesen, Findikli  14-23 Karofayans 275.000
Giresun-Bulancak 12-24 Karofayans 7.785.000
Ordu-Ulubey 17-23  Kagit 730.000
Genel Toplam 100.245.590
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2. KAYNAK OZETLERI

Glizel, F. tarafindan yapilan ¢alismada, farkli aktif karbonlarin metanil saris1 ve
metilen mavisi adsorpsiyonuna bagli olarak yilizey asitliginin etkileri aragtirilmistir.
Katyonik karakterdeki metilen mavisin anyonik karakterdeki metanil sarisina oranla

daha fazla adsorplandig belirtilmistir (Giizel 1996).

Stephen, J. A. ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada kudzu
kullanarak yapilan boyarmadde adsorpsiyonunda izoterm denklemleri karsilagtirilmistir.
Sulu ¢ozeltilerinden Basic Red 22 ve Basic Yellow 21 boyar maddelerinin kudzu ile
adsorpsiyonunda Redlich-Peterson, Langmuir, Freundlich, Temkin-Toth izoterm
denklemleri kullanilmistir. (Stephen ve ark. 2003).

Jain, A.K. ve calisma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir baska caligsmada,
endiistri artiklarinin boya gideriminde adsorplayici olarak kullanimlar1 arastirilmastir.
Calismada, ¢elik ve gilibre sanayisi artiklar: anyonik boyalarin ayrilmasinda adsorplayici
olarak kullanilmigtir. Sonuglar, Giibre endiistrisi atiklarindan elde edilen karbonlu
atiklarin  boyarmadde adsorpsiyonunda %80 etkili oldugu godzlenmistir. Bu
adsorplayicinin aktive edilmis mangal komdiiriine alternatif olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir (Jain ve ark. 2003).

Gupta, V.K. ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, giibre
fabrikalarindan elde edilen atik karbon sular1 ve celik fabrikalarindan elde edilen
patlamis ocak atiklar1 adsorplayicilara donistiiriilmistiir.  Bu  adsorplayicilar
kullanilarak yapilan boyarmadde (basic kirmizisi) adsorpsiyonun galismasinda elde
edilen izotermler Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerinde degerlendirilmistir.
Calismada sicaklik, derisim, pH, parca biiylikligli ve katilik-sivilik oraninin etkileri

incelenmistir (Gupta ve ark. 2003).

Uzun, 1. ve Giizel, F. chitosan ve MCM - chitosan ile sulu ¢ozeltiden baz1 toksik
boyarmaddelerin  (kristal viyole, oranj-Il, reaktif mavisi5) ve p-nitrofenoliin
uzaklastirilmasini; boyarmadde derisimi, ¢alkalama hiz1 ve sicakliga bagli olarak kinetik
ve termodinamik parametreler esliginde incelemisler ve asidik boyarmaddelerin
adsorpsiyonunda, MCM-chitosanin, chitosana gore daha iyi bir adsorplayict oldugunu
belirlemislerdir (Uzun ve Giizel 2005).
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Ozer ve calisma arkadaslari, kurutulmus fisttk kabuklari ile sulu ¢ozeltiden
metilen mavisinin adsorpsiyonu iizerinde ¢alismiglardir. Bu ¢alismada baslangi¢ boya
derisim, sicaklik, pargacik boyutu etkisi incelenmis olup optimum deneysel kosullar
belirlenmistir. Calisma sonucunca kurutulmus fistik kabuklarmin metilen mavisinin

¢ikariimasinda iyi bir adsorplayici oldugu sonucuna varilmistir (Ozer ve ark. 2007).

Pekkuz ve calisma arkadaslari kavak agacindan elde edilmis talas ile sulu
cozeltiden metilen mavisi ve metanil saris1 adsorpsiyonunu kinetik ve termodinamik
olarak incelemislerdir. Elde edilen kinetik verileri pseudo- birinci, pseudo ikinci-derece
ve gozenek diflizyon hiz sabiti denklemlerine uygulamislardir. Bu denklemlere iligkin
birinci- dereceden hiz sabiti (kj), ikinci- dereceden hiz sabiti (k) ve gdzenek difiizyon
hiz sabitini(k,) hesaplamislardir. (Pekkuz ve ark. 2008).

E. N. El Qada ve arkadaslari, buharla aktiflestirilmis taskomiiriinden elde
ettikleri aktif karbon ile metilen mavisinin adsorpsiyonu tizerinde c¢aligsmiglardir. Bu
adsorpsiyona iliskin pH ve adsorplayicinin parcacik boyutu etkisini incelemiglerdir. Bu
adsorpsiyona iligkin Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, izoterm denklemleri
kullanilmistir. Bu adsorpsiyonun Redlich-Peterson izoterm modeline uydugunu
belirlemislerdir (El Qada ve ark. 2008).

Ali ve Muhammad yaptiklar1 bu c¢aligmada Acid Violet 19 boyasmi sulu
cOzeltiden uzaklastirmak i¢in Alternia Solani mantar1 kullanilmislardir. Alternia solani
mantarinin kisa siire i¢inde 30 mg/L boya konsantrasyonunun % 88,6 oraninda renginin
giderildigini gdzlemlenmislerdir. Fakat temas siiresinin artmasiyla yiliksek boya
konsantrasyonlarinda genellikle desorpsiyon oldugu ve % renk gideriminin azaldigini
ve desorpsiyonun da boya da mevcut olan NaSOs, Inhibitdr gruplar ve yiiksek molekiil
kiitlesinden dolay1 kaynaklandigini tespit etmislerdir. (Ali ve Muhammad 2008).

Faraco ve ark. Yaptiklart ¢aligmada pluerotus ostreatus ve Phanerochaete
chrysosporium mantarlarinin renk giderim kapasitelerini 11 farkli boya iizerinde
calismis ve pluerotus ostreatus’un direct blue 1 tizerinde, Phanerochaete
chrysosporium ise Reactive red 4,direct black 38 ve disperse yellow 3 boyalari tizerinde

%100 renk giderimi sagladigini gozlemlemislerdir.(Faraco ve ark. 2009).
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S.Chakrabarti ve B. K. Dutta, cam yiinii ile metilen mavisinin adsorpsiyonu ve
diflizyonu tizerinde calismislardir. Bu islemler iizerinde boya derisimi, pH, adsorplayici

miktari, etkisini incelemislerdir (Chakrabarti ve ark. 2009).

Ertas ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada pamuk sap1, pamuk atig1 ve pamuk tozu
ile sulu c¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonu iizerine ¢alismiglardir. Bu c¢alismada
baslangi¢ derisimi arttik¢a sulu ¢ozeltiden metilen mavisinin adsorpsiyonu da artmaistir.
Maksimum boya giderimi 90 dk oldugunu godzlemlemislerdir. Izoterm calismalarin
verilerini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerinde degerlendirmislerdir.

Termodinamik ¢aligmalar sonucu AG,AH ve AS degerlerini hesaplamislardir. AG

degeri pamuk sap1 i¢in pozitif, pamuk atig1 ve pamuk tozu icin ise negatif sonuclar

vermistir (Ertas ve ark. 2010).

Acemioglu ve arkadaslar1 yaptiklart ¢aligmada sulu ¢6zeltiden metilen mavisinin
adsorpsiyonu i¢in biyosorbent olarak Aspergillus wentii kullanmislardir. Biyosorpsiyon
tizerine sicaklik, ¢ozeltinin pH s1 ,baslangic boya derisimi ve denge temas siiresi etkileri
calisildi. Denge temas siiresi maksimum boya biyosorpsiyonu i¢in 120 dk olarak
bulundu. Sicaklik artik¢a biyosorplanan boya miktar1 azalirken ¢ozelti pH s1 ve
baslangic boya derisiminin artmasiyla boya miktart arttigi gozlendi. Yiizde
biyosorpsiyon tiim calisilan kosullarda 14,86 ve 85,04 arasinda degisti. Desorpsiyon
caligmalar1 pH 3-10 degerleri arasinda degistirilerk yapildi. Desorpsiyonun diisiik pH
degerlerinde oldukca etkilendigi gozlendi.Maksimum desorpsiyon yilizdesi pH 3 de
29,51 olarak bulundu. Denge degerlerinden Freundlich izoterm modeline uydugu

gozlendi (Acemioglu ve ark. 2010)

Giahi ve arkadaslar1 ¢aligmalrinda atik sudan katyonik bir boya olan metilen
mavisinin  biyosorpsiyonunda biyosorbent olarak atik c¢ay kullanmislardir.
Termodinamik ¢aligmalar sicaklik arttik¢a adsorpsiyon denge sabiti (K. ) ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin (Qmax) arttigi gézlemlendi. Termodinamik ¢alismalar sonucu
AH ve AS degerlerini sirasiyla 11,356 ve kJ/mol ve 20.563 J/(mol K) olarak
hesaplamigalrdir (Giahi ve ark. 2011).
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Barka ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismalarinda sulu ¢ozeltiden Metilen Mavisi ve
Eriochrome Black T nin biyosorpsiyonu i¢in atik sulardan boyalarin giderilmesi i¢in
kullanilan pahali metotlara ideal bir alternatif olarak diisiik maliyetli dogal ve ¢evreye
duyarli biyosorbent Scolymus hispanicus L. kullanmislardir. Biyosorpsiyon ¢alismalari
sicaklik, baglangi¢ boya konsantrasyonu, denge temas siiresi, biyosorbent miktari, pH
ve ortalama biyosorbent partikiil biiyiikligii gibi degisik parametreler g¢alisilmistir.
Deneysel sonuglar partikiil biiylikliigli azaldik¢a biyosorpsiyon yilizdesinin arttigini
gostermistir. Maksimum biyosorpsiyon metilen mavisi i¢in pH 6,8 de Eriochrome Black
T i¢in pH 3 te gozlenmistir. Denge anindaki  biyosorpsiyon baslangi¢ boya
konsantrasyonu arttik¢a arttigr gozlendi. Biyosorpsiyon Kinetik verileri Pseudo ikinci
dereceye tam anlamiyla uydugu goézlenmistir. Deneysel izoterm veriler Langmuir,
Freundlich,Toth ve Temkin izoterm esitlikleri kullanilarak analiz edildi. En iyi uyumun
yiiksek korelasyon katsayisi ile Toth izoterm modeline uydugu goézlenmistir (Barka ve
ark. 2011)

Islek ve arkadaslari yaptiklar1 ¢alismada Pleurotus ostreatus un adsorpsiyon
kapasitesi ilizerine baslangi¢ boya konsantrasyonu, biyosorbent miktari, pH ve sicaklik
gibi farkli parametrelerin etkisi incelenmistir. Burada kullanilan biyosorbentin
performansinin biyosorbent miktarina ,baslangi¢c boya konsantrasyonuna ve pH ya bagh
oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izoterm caligmalar1 incelenmis bunun
sonucunda yiiksek korelasyon katsayisi ile langmuire uydugu gozlemlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 11 de kuru mantarda gram basina 70 mg oldugu
ve Pleurotus ostreatus un atik sulardan boya giderimi i¢in uygun bir biyosorbent oldugu

tespit edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Adsorplananin Hazirlanmasi ve Metilen Mavisi

3.1.1. Kaolin in Hazirlanmasi

Bu c¢alismada kullanilan kaolin Marmara bélgesinden 06zel olarak
getirtildi.Getirilen kaolin kaya Ornegi once ogiitiildi.Daha sonra deneyde en uygun
tanecik boyutunun tesbitinin yapilabilmesi i¢in kaolinin 60,100,140,-200+270 ve 270

mesh boyutlarinda 6rnekleri hazir hale getirilmistir.

3.1.2.Metilen Mavisi

Bu ¢alismada adsorplanan olarak kullanilan metilen mavisi, hi¢ bir kimyasal
muameleye tabi tutulmadan kullanilmistir. Molekiil agirlignr 319,85 g/mol olan bazik
karakterli (katyonik) bir boyarmaddedir.

Sekil 3.1. Adsorplanan olarak kullanilan metilen mavisinin molekiil yapisi

3.2. Kullanilan cihazlar

e Safsu cihazt GFL 2001/4

e pH metre (Mettler Toledo)

e Hassas Terazi (Gec Avery)

e Memmert marka calkalamali sicak su banyosu
e Santrifiij (1-GP)

e UV/Vis/NIR (UNICAM)
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3.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
Deneyde kullanilan metilen mavisi ¢ozeltisi 640 mg/L lik stok c¢ozeltisi
hazirlandi. Stok ¢ozelti seyreltilerek 32, 64, 96, 128, 160, 192, 224 ve 256 mg/L olan

¢oOzeltileri hazirlandi.

3.4. Adsorpsiyon Deneyleri

3.4.1. Baslangi¢ Boya Konsantrasyonu nun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek i¢in 1’er g
kaolin alinarak 100 mL’lik erlenlere birakildi. Bu erlenlerin iizerine farkli boya
konsantrasyonlarinda ki ¢ozeltilerden 25° ser mL birakilarak 25 © C de 180 dk
calkalamali su banyosunda bekletildi. Alinan Ornekler santrifiijlendikten sonra
Olgiilebilmesi i¢in belli oranlarda seyreltme yapilarak UV/VIis/NIR (UNICAM) ile

Olctimler alindi.

3.4.2. Adsorplayanin Tanecik boyutunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Bu calismada farkli tanecik boyutlu adsorplacinin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Deneylerde 60,100,140,-200+270 ve 270 mesh adsorban madde
kullanilmistir. Alinan bu miktarlar numaralandirilmis erlenlere birakildiktan sonra
tizerlerine adsorban i¢in bulunan baslangic boyar madde ¢ozeltilerinden 25 ser mL
ilave edilerek 25 °C de 180 dk c¢alkalamali su banyosunda bekletildi. Numunelerden
alinan Ornekler santrifiijlendikten sonra gerekli seyreltmeler yapildi ve UV/Vis/NIR

(UNICAM) ile 6lgiimler alinda.

3.4.3. Denge Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Denge temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla onceki
deneylerde bulunan optimum sartlar kullanilmistir. Deneyler 298 K,308 K ve 318 K
sicakliklarinda 15,30,45,60,90,120,150,180,240,300,360 ve 400. dakikalarda alian
ornekler analize hazirlandiktan sonra UV/Vis/NIR (UNICAM) ile 6lgiimler alindk.
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3.4.4. pH’in Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Metilen Mavisi adsorpsiyonu iizerine pH 1n etkisini incelemek amaciyla her iki
adsorbans i¢in bulunan baslangic boya konsantrasyonlarindan belli pH larda
(2,3,4,5,6,7,7.5,8,8.5,9,9.5,10) ayarlanan ¢ozeltilerden 25 ml alinarak optimum
kosullardaki veriler kullanilarak pH deneyleri yapildi. Alinan ornekler analize
hazirlandiktan sonra UV/Vis/NIR (UNICAM) ile 6l¢timler alind:.

3.4.5. Sicakhigin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisini incelemek amaciyla onceki deneylerden
elde edilen optimum sartlar altinda ¢alkalamali su banyosunudan 298 K 308 K ve 318 K
de deneyler yapildi. Analizler UV/Vis/NIR (UNICAM) ile 6lgtimler yapildi.

3.4.6. Uygulanan Metotlar ve Denklemler

Bu calismada kullanilan Metilen Mavisinin maksimum dalga boyu
belirlenmesinde 6ncelikle metilen mavisinin fakli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanarak
absorbanslart (A) belirlendi. Bulunan bu veriler Lambert-Beer yasasinin matematiksel

bagintisi kullanilarak metilen mavisi i¢in ¢alisma egrisi elde edildi.

A =¢bc (3.1)

Adsorplanan’in birim agirligi bagina tuttugu madde miktari qe;

0. = W (3.2)

denklemi kullanilarak hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna iliskin Deneysel Veriler
4.1.1. Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

Metilen Mavisi biyosorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu etkisini
incelemek amaciyla yapilan calismalarda Kaolin 1 g alinarak adsorpsiyon deneyleri
yapildi. Maksimum adsorpsiyonun Kaolin i¢in 64 mg/L baslangi¢c konsantrasyonunda
oldugu belirlenmistir.(Sekil 4.1 ).

4.1.2. Tanecik Boyutu Etkisi

Bu calismada farkli tanecik boyutlu adsorplacinin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Deneylerde en uygun tanecik boyutunun -200+270 mesh oldugu

belirlenmistir.
4.1.3. pH Etkisi

Metilen Mavisi adsorpsiyonuna pH etkisini belirlemek i¢in yapilan ¢aligmalarda
en uygun pH nin kaolin i¢in pek de degismenin olmadigi goézlemlenmistir (Sekil
4.20).

4.1.4. Denge Temas Siiresi Etkisi

Sulu ¢ozeltiden Kaolin in metilen mavisi adsorpsiyonuna sicakligin etkisini
incelemek amaciyla kinetik ¢alismalar yapildi. Kinetik ¢alismalar i¢in bulunan optimum
sartlar saglanarak 298 K, 308 K, ve 318 K sicakliklarinda 140 rpm calkalama hizi ile
belirli zaman araliklarinda c¢alisildi. Sekil 4.3 deki grafikten yaralanarak adsorplanan
icin denge temas siiresi 180 dk olarak bulundu. Ug farkli sicaklik igin elde edilen bu
veriler Pseudo-First (t- log(ge-q)) ve Pseudo-Second (t-t/q) hiz denklemlerinde
degerlendirilerek grafikleri ¢izildi (Sekil 4.5 ve 4.6 ). Her bir sicaklik igin Kags: Ve Kagso
hiz sabitleri hesaplandi (Cizelge 4.11 ve 4.13).

k
lo -g)=lo - —adsl ¢ 3.3
g(.-9) gd. 21303 (3.3)
1 L (3.4)
q kads,zqe qe
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Bulunan bu adsorpsiyon hiz sabitleri Arrhenius denkleminde (Smith ve ark.
1987) degerlendirilerek (1/T- log Kags) grafigi ¢izildi (Sekil 4.11 - 4.12).

Ea 1

logk =logZ, — R
Koo =102 5303 R T

(3.5)

Bu grafikteki dogrunun egiminden boyarmaddenin adsorplanabilme enerjisine

karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplandi (Cizelge 4.12 - 4.14).

4.1.5. Adsorpsiyon izotermlerinin cizilmesi

Ug farkli sicaklik icin denge derisimlerine kars1 adsorplanan miktarlar grafige
gegirildi. (Sekil 4.13 ve 4.14). Elde edilen adsorpsiyon izotermlerinin Giles adsorpsiyon
izoterm siniflandirilmasina gore L tipine uydugu tespit edilmistir. Bu nedenle Langmuir

adsorpsiyon izotermine (Langmuir 1918) uydugu goriildii. Adsorpsiyon verileri

C.— C% Langmuir ¢izgisel izoterme uygulandi (Sekil 4.7 - 4.17).

—=—4+—= (3.6)

Langmuir ¢izgisel izotermlerinin egim ve kaymalarindan yararlanarak g, ve b
Langmuir sabitleri hesapland1 (Cizelge 4.19 ve 4.21). Burada g, , adsorpsiyon
kapasitesine ilisgkin Langmuir sabitini (mg/g) ve b ise adsorpsiyon enerjisine iliskin
Langmuir sabitini gostermektedir.

Ayrica ii¢ farkli sicaklik igin elde edilen adsorpsiyon verileri Freundlich
adsorpsiyon izotermine uygulandi. (Sekil 4.17 ve 4.18). Freundlich ¢izgisel

izotermlerinin egim ve kaymalarindan yararlanarak Kf ve n degerleri hesaplandi

(Cizelge 4.23 - 4.25).

4.2. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna iliskin Termodinamik Veriler

Kaolin igin ¢ozeltiden adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyona uyarlanmis Clausius
— Clapeyron denkleminde degerlendirildiginde ;

AH 1
2303R T

logb =log A— (3.7)
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Bu grafikle elde edilecek dogrunun egiminden adsorplayict {izerinde
adsorplanan madde miktar1 igin entalpi degisimi olan AH belirlendi ve farkli
sicakliklardaki b sabitlerinin denklem 3.8 ‘de degerlendirilmesi ile adsorplayici
tizerindeki adsorplanan madde miktar1 i¢in serbest entalpi degisimi AG hesaplandi.
(Yavuz ve ark. 2003)

AG =-RT Inb (3.8)

AH ile AG denklemlerini kullanarak, entropi degisimi AS hesapland1 (Cizelge 4.11 )
AH = AG +TAS (3.9)

AH®, AS° ve AG° sirasiyla standart entalpi, entropi ve enerji degisikliklerini
ifade etmektedir

AH® (Standart entalpi): Sabit basing altinda yiirliyen tepkimeler igin 1s1
aligverisini  gostermektedir. Bu degerin eksi olmast sistemin 1s1  veren
(ekzotermik)oldugunu pozitif omas1 durumunda ise tepkimenin 1s1 alan (endotermik)

oldugunu gostermektedir

AS° (Standart entropi): Tepkimedeki diizensizligin godstergesidir. Dolayisiyla

diizensizlik arttik¢a entropi artacak, diizensizlik azaldik¢a ise entropi azalacaktir.

AG°(Standart enerji): Standart entalpi ve entropinin birlikte olusturdugu durumu
karakterize eder. AG°<0 ise tepkime kendiliginden belirtilen yonde olusacak, AG® > 0

ise tepkimenin tersi kendiliginden belirtilen yonde ytirtir.

Elde edilen sonuglara gore kaolin in sulu ¢ozeltiden metilen mavisi
adsorpsiyonunda iyi bir adsorblanan oldugu goriildii. AS degerlerinin ¢ok ¢ok kii¢iik
degerlerde ve negatif olmasi1 diizenliligin arttigim1 gdstermektedir. AG degerlerinin ¢ok
kiiclik negatif degerlerde olmasi tepkimenin kendiliginden yiirtidiigiinii gostermektedir.
Ayrica AH degerlerinin pozitif olmasi tepkimelerin endotermik tepkimeler oldugunu ve

deneysel ¢alismalarda bizlere kolaylik sagladig goriildii.

57



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.3. Cizelge ve Sekiller

Cizelge 4.1. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna baslangi¢ boya konsantrasyonu

etkisi.
Co(mg/L) Ce (mg/L) Ca (mg/L) de (mg/g)
32 0,055 31,94 0,79
64 0,055 63.04 1,59
9% 0,094 95,90 2,39
128 0,295 127,70 3,19
160 5,85 154,15 3,85
192 187 180,31 At
224 13,36 210,64 5.26
256 21,25 228,75 571

Cizelge 4.2. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler.

208 K 308 K 318K
t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L) t (dk) Ce (mg/L)
15 0,405 15 0,415 15 0,851
30 0,379 30 0,405 30 0,725
45 0,358 45 0,401 45 0,584
60 0,316 60 0,397 60 0,580
75 0,313 75 0,397 75 0,572
90 0,309 90 0,396 90 0,562
105 0,313 105 0,398 105 0,519
120 0,292 120 0,397 120 0,517
135 0,284 135 0,390 135 0,466
150 0,279 150 0,391 150 0,438
165 0,283 165 0,388 165 0,435
180 0,273 180 0,389 180 0,389
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Cizelge 4.3. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin kinetik

verilerin Lagergren denkleminde degerlendirilmesi.

298 K 308K 318K
t(dak) log(ge-qt) t(dk) log(ge-qt) t(dk) log(ge-qt)
15 -2,309 15 -3,154 15 -1,939
30 -2,568 30 -3,397 30 -2,075
45 -2,677 45 -3,522 45 -2,309
60 -2,958 60 -3,522 60 -2,318
75 -3 75 -3,698 75 -2,337
90 -3,045 90 -3,698 75 -2,356
105 -3 105 -3,698 105 -2,481
120 -3,301 120 -3,698 120 -2,494
135 -3,699 135 -4 135 -2,698
150 -4 150 -4 150 -2,886

Cizelge 4.4. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-

McKay denkleminde degerlendirilmesi.

208 K 308 K 318K
t(dK) Uqt t(dK) vt t(dK) Ut

15 9,4787 15 9,4410 15 9,5057
30 18,931 30 18,378 30 18,974
45 28,385 45 28,316 45 28,398
60 37,823 60 37,754 60 37,862
75 42,276 75 42,190 75 42,321
90 56,728 90 56,628 90 56,778
105 66,187 105 66,066 105 66,195
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298 K 308 K 318K

T (dk) Ut T (@K) tqt t (dk) tqt
120 75,619 120 75,504 120 75,647
135 85,055 135 84,937 135 85,039
150 94,450 150 94,375 150 94,446
165 103,95 165 103,80 165 103,88
180 113,39 180 113,24 180 113,24

Cizelge 4.5. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonunun Weber- Morris modelinde

degerlendirilmesi.
298 K 308 K 318K
t Va(dk) g, (Mg/g) t Va(dk) g, (Mg/g) t Va(dk) g, (Mg/g)

3,87 1,5898 3,87 1,5896 3,87 1,5787
5,47 1,5905 5,47 1,5898 5,47 1,5818
6,70 1,5910 6,70 1,5899 6,70 1,5854
7,74 1,5921 7,74 1,5900 7,74 1,5855
8,66 1,5921 8,66 1,5900 8,66 1,5857
9,48 1,5922 9,48 1,5901 9,48 1,5859
10,24 1,5921 10,24 1,5900 10,24 1,5870
10,95 1,5927 10,95 1,5900 10,95 1,5870
11,61 1,5929 11,61 1,5902 11,61 1,5883
12,24 1,5930 12,24 1,5902 12,24 1,5890
12,84 1,5929 12,84 1,5903 12,84 1,5891
13,41 1,5931 13,41 1,5903 13,41 1,5902
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Cizelge 4.6. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki

adsorpsiyon hiz sabitleri.

Lagergreen Ho-Mc Kay Weber-Morris
(I.Dereceden hiz denklemi) (IT. Dereceden hiz (intra partikiiler hiz denklemi)
denklemi)
T(K) | Kags1x1000 R Kads, 2 R K int C R
(g/mg.dk)
(min-1) (mg/gdk1/2)
298 4,64 0,9121 1,84 0,9983 0,003 1,5888 | 0,9234
308 2,34 0,8921 1,84 0,9983 6.10-5 1,5894 | 0,9021
318 2,52 0,9254 1,58 0,9983 0,001 0,9171 | 0,9171

Cizelge 4.7. Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorpsiyonunda Kaolin ait kp degerleri

Absorbant 298 K 308 K 318 K

KAOLIN 10515 3814 4458

Cizelge 4.8. Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin veriler.

298 K 308 K 318 K
Ce (mg/L) g, (Mg/g) Ce (mg/L) g, (Mg/g) Ce (mg/L) g, (Mg/g)
0,055 0,79 0,12 0,79 0,17 0,8
0,055 1,59 0,15 1,59 0,3 1,59
0,094 2,39 0,23 2,39 0,32 2,41
0,295 3,19 0,67 3,18 0,82 3,17
5,85 3,85 1,87 3,95 1,69 3,95
11,7 4,77 6,24 4,64 12,12 4,49
13,36 5,26 16,83 517 17,31 5,16
27,25 571 22,94 5,82 22,66 5,83
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Cizelge 4.9. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iligskin farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Langmuir ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.

298 K 308 K 318K
Ce Ce Ce
Ce (mg/L) — (/L) Ce (mg/L) —(g/L) Ce (mg/L) —(g/L)
e e e
0,055 0,070 0,12 0,151 0,17 0,212
0,055 0,034 0,15 0,094 0,3 0,188
0,094 0,039 0,23 0,096 0,32 0,132
0,295 0,092 0,67 0,210 0,82 0,258
5,85 1,519 1,87 0,473 1,69 0,427
11,7 2,452 6,24 1,344 12,12 2,699
13,36 2,539 16,83 3,255 17,31 3,354
27,25 4,772 22,94 3,941 22,66 3,886

Cizelge 4.10. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin Langmuir adsorpsiyon

izoterm parametreleri.

T (K) b Omax R2
298 1,22 5,66 0,9878
308 1,34 5,74 0,9941
318 1,03 5,65 0,9857
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Cizelge 4.11. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iliskin farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Freundlich ¢izgisel denkleminde degerlendirilmesi.

298 K 308 K 318 K
logCe log Cigs logCe log Cigs logCe log C.gs
-1,259 -0,102 -0,920 -0,102 -0,769 -0,096
-1,259 0,201 -0,823 0,201 -0,522 0,201
-1,027 0,378 -0,638 0,378 -0,494 0,382
-0,530 0,504 -0,173 0,502 -0,086 0,501
0,767 0,585 0,271 0,596 0,227 0,596
1,068 0,678 0,795 0,666 1,083 0,652
1,126 0,721 1,226 0,713 1,238 0,712
1,435 0,757 1,360 0,764 1,355 0,765

Cizelge 4.12. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile metilen mavisi adsorpsiyon izotermlerine iligkin farkli

sicakliklardaki deneysel verilerin Freundlich adsorpsiyon izoterm parametreleri.

T (K) n Kf R2
298 4,4583 2,8595 0,7863
308 3,4614 2,6644 0,8037
318 3,3388 24451 0,7801
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Cizelge 4.13. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna pH etkisi.

pH g, (mg/g)
2 1,543
3 1,531
4 1,528
5 1,533
6 1,532
7 1,530
7,5 1,548
8 1,530
8,5 1,538
9 1,581
9,5 1,539
10 1,563

Cizelge 4.14. Sulu ¢ozeltiden Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
parametreler.

T (K) AG(kJ/mol) AH(k.J/mol) AS(J/ mol K)
298 -22,94 4,17 63
308 21,11 4,17 55
318 2221 4,17 56
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Sekil 4.1.

Kaolin ile Metilen mavisi
konsantrasyonunun etkisi

adsorpsiyonuna farkli baglangi¢
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Sekil 4.2. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna sicaklik ve denge temas siiresini etkisi
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Lagergreen 298
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Sekil 4.3. Kaolin ile Metilen mavisi adsorps. iliskin kinetik verilerin Lagergren gizimleri
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Ho- Mc Kay 298
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Sekil.4.4. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin kinetik verilerin Ho-McKay ¢izimleri
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Webber- Morris 298
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Sekil 4.5. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Weber-Morris gizimleri
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Kd 298
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Sekil 4.6. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius ¢izimi
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Sekil 4.7. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin izoterm gizimleri
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Langmuir 298
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Sekil 4.8. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin
Langmuir izoterm ¢izimleri
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Sekil 4.9. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna iliskin Freundlich izoterm gizimleri
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pH etkKisi
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Sekil 4.10. Kaolin ile Metilen mavisi adsorpsiyonuna pH etkisi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada, Kaolin adsorplayicist boya gideriminde kullanilmis ve daha ucuz,
daha etkili bir boya giderim yoOntemi gelistirmek icin ortam kosullart optimize
edilmistir. Boya gideriminde adsorplayici kullaniminin artik madde azalimi, ekonomik,
hizli bir adsorpsiyon ve boyar maddenin toksik 6zelliginden etkilenmeme gibi faydalar

saglayacaktir.

Sonug olarak boyar maddelerin gideriminde Kaolin kullanilmasi hem ¢evrede
kirlilik potansiyelini diisiirecek hem de boya gideriminde ucuz ve kolay bulunur
alternatif bir adsorplayici kullanilmis olacaktir. Calismamizin bilimsel literatiirde bu
konudaki bilgileri destekleyecegi ve bundan sonra yapilacak caligmalara temel

olusturacagi inancindayiz.
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