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OZET

MARDIN-DERIK KiLi UZERINE BAZI TEKSTIL BOYAR MADDELERININ
ADSORPSiYON DENGE CALISMALARI

GUZEL, Mustafa
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Aralik 2018, 84 sayfa

Hizla artan endiistriyel faaliyetler sonucu su, toprak, hava ortamindaki kirletici
madde miktarlar1 her gegen giin artmaktadir. Dogal sulak alanlarda kontrolsiiz
endiistriyel atiklarin sonucu olarak karsimiza c¢ikan tekstil boyalar1 yalnizca su
kiitlesinde degil, sulak alanlarin yapisinda da birikebilir.

Killer ¢cok genis alanda kullanilmasi ile beraber sahip oldugu genis yiizey alani,
mikro gozenekli yapisi, fazla sorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi bu adsorbani
adsorpsiyon ¢alismalarinda cazip kilmaktadir.

Adsorpsiyon g¢alismalari, Mardin’in Derik ilgesinden alinan kil ile yapilmistir.
Yapilan  ¢alismada  adsorpsiyon = mekanizmasi  lizerinde  degisen  boya
konsantrasyonlarinin ve sicakligin etkisi arastirllmistir. Boylelikle tekstil boyasi ile

Mardin — Derik kili arasinda farkli adsorpsiyon davraniglari oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Izoterm, Kil, Tekstil boyas1, Termodinamik






ABSTRACT

ADSORPTION BALANCE STUDIES OF SOME TEXTILE DYE PRODUCTS
ON MARDIN-DERIK CLAY

GUZEL, Mustafa
M.Sc. Thesis, Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ali Riza KUL
December 2018, 84 page
As a result of industrial activities in the nature, but rapidly increasing the amount
of water, soil, air environment, increasing the amount of textile paint due to toxic effects
and damage to the environment is important. Textile paints which are the result of
uncontrolled industrial wastes in natural wetlands can accumulate not only in water
body but also in the structure of wetlands.
With its wide surface area, the microporous structure, high adsorption capacity
and surface reactivity make this adsorbent attractive in adsorption studies.
Adsorption studies were performed with clay from Derik district of Mardin. In
this study, the effect of dye concentrations and temperature on the adsorption
mechanism was investigated. Thus, different adsorption behaviors between textile dye

and Mardin - Derik clay were observed.

Keywords: Adsorption, Isotherm, Clay, Textile dye, Thermodynamics
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1. GIRIS

Tekstil boyast igeren atik sulari, fazla miktarda zehirli madde icerebilen atik
sular olarak tanimlanmaktadir. Parcalanmas1 zor olan boyarmaddeler ve toksik bilesikler
icerme ihtimalinin yliksek olmasi, diger sular yoniinden risk olusturma potansiyelini de
beraberinde getirmektedir. I¢me sularinda ¢ok az derisimlerde boyarmadde bulunmasi
bile estetik acidan istenmeyen bir durumdur. Bu yilizden boyarmadde iceren tekstil
endiistrisi atik sularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan Onemlidir.
Adsorpsiyon teknikleri bu yonden etkili oldugu i¢in 6nem arz etmektedir. Adsorpsiyon
parasal agidan uygun bir yontemdir ve yiiksek kalitede {irtin olusumu saglar.
Endiistrinin gelismesiyle tekstil sularinda ¢6ziinen boyarmaddelerin kirlilik olugturmasi
sonucu bu maddelerin sudan uzaklastirilmasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak
materyallerin arayisi da hiz kazanmistir (Ozdemir, 2012).

Boya gideriminde adsorpsiyon isleminin kullanilmasi daha kullanigh ve
ekonomik yontemlerden biridir. Adsorbentler inorganik, organik ve silis igeren
gbzenekli hibrit maddeler olabilir. Bentonit kili her yerde ¢ok miktarda bulunabilen ve
ekonomik olarak elde edilebilen ve kirleticilerin uzaklastirllmasinda adsorbent olarak
cok fazla kullanilan bir mineraldir. Killer; Si, Fe, Al, Mn iyonlar ile O atomlar1 ve OH"
gruplarindan meydana gelen yapilardir (Tanyol, 2017).

Atik sularda var olan boyar madde miktarinin ¢evre sularina verilmeden once
minimum diizeye indirilmesi i¢in aritma tesislerinde hem ucuz hem de uygun aritim
yonteminin belirlenmesi gerekmektedir. Boyarmadde uzaklastirilmasinda kullanilan
baz1 yontemler; flokiilasyon/koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, ters osmoz,
filtrasyon, kimyasal oksidasyon ve aerobik/anaerobik aritim gibi fiziksel, kimyasal ve
biyolojik ydntemlerdir. Onemli olan konu atik sularin fazla miktarda boyar madde
icermesidir. Boyarmadde igeren atik sularin aritilmasinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal
esaslt yontemlerin arasinda adsorpsiyon; derisim degisikliklerinden daha az etkilenme,
zehirleyici kimyasallardan etkilenmeme, tasarim ve operasyonlarda genis esneklik,
organik maddelerin uzaklastirilma verimlerinin yiiksek olmasi, diisiikk maliyet, kimyasal
veya biyolojik c¢amurun azaltilmasi, baslangic maliyeti agisindan uygunluk ve
adsorbentin yeniden kullanilabilmesi gibi avantajlara sahip bir denge ayirma prosesidir

ve su aritim uygulamalari icin etkili bir yontemdir (Uzunoglu, 2015).



Niifusta meydana gelen artis ve teknolojinin hizli gelisimine paralel olarak endiistriyel
faaliyetlerde de hizli bir artis gozlenmistir. Bu faaliyetler sonucunda olusan atik
maddeler, canli hayati ve ¢evre i¢in biiyiik bir sorun haline gelmistir. Bu durum, ¢evre
kirliligi ile daha kapsamli bir bigimde miicadele etmeyi zorunlu hale getirmistir.
Ozellikle sanayi tesislerinden ¢evreye dolayli ve dolaysiz olarak aktarilan attk maddeler
nedeniyle su kaynaklar1 olumsuz etkilenmektedir. Bu sebepten dolay1 son zamanlarda
yapilan bilimsel calisma ve arastirmalar, su kaynaklarinin kirlenmesinin Oniine
gecilmesi ve var olan su kirliligi yiikiiniin azaltilmasi konusuna dikkat ¢ekilmektedir.
Sentetik boyalar tekstil sanayinde ¢ok fazla kullanilmakta olup tekstil atik sulari; renk,
yiiksek KOI, pH ve toksik kat1 madde igeren endiistriyel atik sular olarak énemli bir
cevresel sorun teskil etmektedir. Fazla miktarda organik kirlilik barindiran bu tip atik
sularin aritimi, karmasik yapidaki boyarmaddelerin yiiksek konsantrasyonlarda olmalar1
ve bu organik bilesiklerin karmasik ve kararli kimyasal yapilara sahip olmalarindan
dolayr zor ve problemlidir. Bu yiizden ileri aritma teknikleri kullanilarak boyarmadde
ihtiva eden atik sularin aritimi gergeklestirilmektedir. Bu yontemler arasinda
adsorpsiyon, en ¢ok kullanilan ve aritma performansi en yiiksek olan yontemlerden bir
tanesidir. Tekstil boyarmaddelerinden dispers boyarmaddeler oda sicakliginda suda
¢Oziinmeyen, non-iyonik yapida ve liflere kiiciik tanecikli dispersiyonlar halinde
uygulanan boyarmaddelerdir.

Kismen de olsa ¢oziinebilir olduklarindan, boyama sirasinda banyoda eser miktarda
¢Oziinmiis halde bulunurlar. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki ¢oziiniirliikleri;
molekiillerindeki iyonik olmayan, fakat su ile hidrojen bagi yapabilen -OH™ veya —NH>
gibi gruplarin bulunmasindan ileri kaynaklanmaktadir. Ozellikle polyester dokuma igin
en onemli boyarmadde sinifini temsil eden dispers boyarmaddeler monoazo, diazo ve
antrakinon gibi kimyasal yapilara sahiptir. Bunlardan azo boyarmaddeler endiistriyel
olarak en ¢ok tercih edilen ve bircok boyarmaddenin temelini olusturan yapilardir. Azo
boyarmaddelerin ¢ok tercih edilmesinin sebebi, ucuz baslangic maddelerinden kolay
tiretilebilir olusu, yiiksek boyama etkinlikleri ve tiim renk aralifini kapsamalaridir.
Ozellikle diisiik molekiil agirlikli ve non-iyonik yapida olan monoazo boyarmaddeler,
dispers azo boyarmaddelerin yaklasik %50 sini olusturmaktadir. Dispers mavi 106 ve
dispers mavi 124 boyarmaddeleri monoazo yapida olup, tekstil sanayinde kumaslarin

gorselligini arttirmak icin tercih edilen iriinlerdendir. Bunlarin haricinde emniyet



kemerinden, gocuk bezine kadar birgok iiriinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu
calismada, bu boyarmaddelerin sulardan giderimi i¢in ceviz kabugu ve findikkabugu
gibi diisiik maliyetli ve dogal bulunabilen adsorbanlarin kullanimi arastirilmigtir. pH’ 1n,
adsorban tiirtiniin, tanecik biyiikligiiniin ve miktarinin, farkli konsantrasyonlarda
boyarmadde ihtiva eden sulardaki adsorpsiyon prosesi iizerine etkileri incelenmistir

(Kaya 2011).
1.1. Boyarmadde
1.1.1. Boyarmadde hakkinda genel bilgi

Cisimlerin renklendirilme islemi boyamak kelimesi ile dile getirilir. Cisimlerin
yiizeyinin dis tesirlerden korunmasi veya yiizeylerinin glizel bir goriiniime sahip
olmalart i¢in renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere “Boya” denir.

Giinliik konusmada ¢ogu zaman boya ve boyarmadde kelimelerini birbiri yerine
kullaniriz. Bu iki sozciik esanlamli degildir. Boyalar bir baglayici ile karigmis ancak
coziinmemis karigimlardir. Boya bir yiizeye kuruyan yag ile birlikte firga veya boyama
tabancalari ile kaplanir. Bu islem gergekte bir boyama degil, bir 6rtme islemidir. Boya
kelimesinden sanatkar, ressam, badanaci vb. faydalanir. Boyalar genellikle anorganik
yapidadir. Fakat organik yapida olanlar1 da vardir. Uygulandiklar1 ylizeyde herhangi bir
degisiklige neden olmazlar. Kazimakla yiizeyden biliylik pargalar halinde
uzaklagtirilabilirler. Cisimleri (kumas, elyaf vb.) renkli hale getirme isleminde
kullanilan maddelere ise “Boyarmadde” denir. Fakat her renk veren veya renkli olan
maddelere boyarmaddedir diyemeyiz. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme islemi ile
boyalarla yapilan renklendirme islemi birbirinden farklidir. Boyarmaddelerin hepsi
organik bilesiklerdir. Boyarmadde boyanacak cisimler ile dayanikli bir sekilde bir araya
gelerek cismin yiizeyini yapi yoniinden degistirirler. Genellikle boyarmadde, cismin
yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesir. Boyanan ylizey
fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz hale gelemez (Inanici, 1990).

Boyarmadde gideriminde adsorpsiyon yonteminin kullanilabilmesi i¢in
boyarmaddenin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekir:

Boyarmadde adsorbent katilar tarafindan adsorplanabilmesi i¢in polar olmalidir.

* Polar olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmesi i¢in hidrofobik yapida olmalidir.



» Kiiciik molekiillii olmalidir.
» Tercihen molekiil eksenin yiizeye dik olmas1 gerekmektedir.
* Yiizey cok aktif olmamalidir.
* Renkli olmasi analizleri kolaylastirir.
* Suda ¢oziinebilir olmalidir.
Tiim bu 6zellikleri sahip olan tek bir madde yoktur. Adsorplanan madde olarak
boyarmadde kullanilmasinin boyarmaddenin tek molekiiliiniin 6zelliklerinin bilinmesi
ve kolayca saflastirilabilmesi, molekiil yapisinin incelenmis olmasi ve boyarmaddenin

derisiminin spektrofotometrik metotlarla kolayca hesaplanabilmesi agisindan avantajlari

vardir (Kayiket, 1989).
1.1.2. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Boyarmaddeler farkli sekillerde siniflandirilabilir. Smiflandirmada ¢oziiniirliik
kimyasal yapi, boyanma Ozellikleri, kullanilis yerleri gibi cesitli karakteristikler goz

oniine aliabilir (Inanic1, 1990).
1.1.2.1. Coziiniirliiklerine gore siniflandirma
a) Suda ¢oziinen boyarmaddeler

1. Anyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler
2. Katyonik suda ¢6ziinen boyarmaddeler

3. Zwitter iyon karakterli boyarmaddeler

b) Suda ¢6ziinmeyen boyarmaddeler

1. Substratta ¢éziinen boyarmaddeler

2. Organik ¢oziiciilerde ¢ozlinen boyarmaddeler
3. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler

4. Polikondenzasyon boyarmaddeleri

5. Elyaf i¢inde olusturulan boyarmaddeler

6. Pigmentler



1.1.2.2. Boyama ozelliklerine gore siniflandirma

Genellikle boyama uygulayicilart (boyacilar), boyarmaddenin kimyasal yapisi
ile degil, onun hangi yontemle elyafi boyayabilecegine bakarlar. Bu nedenle bu
yontemlere gore boyarmaddeleri su sekilde siiflandirirlar (Inanici, 1990).

» Bazik (Katyonik) boyarmaddeler

* Asit boyarmaddeler

* Direkt boyarmaddeler (Substantif boyarmaddeler)
* Mordan boyarmaddeler

* Reaktif boyarmaddeler

* Kiipe boyarmaddeler

« Inkisaf boyarmaddeleri

» Metal-Kompleks boyarmaddeleri

« Dispersiyon boyarmaddeleri

* Pigment boyarmaddeleri
1.1.2.3. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyarmaddeleri yap1 bakimindan siiflandirirken, molekiiliin temel yapisi veya
molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikleri esas alinabilir. Asagida boyarmaddelerin
sentez ve pratik uygulamalarimin g6z Oniine alindigr bir kimyasal siniflandirma
verilmistir (Inanic1 1990).

* Azo boyarmaddeleri

* Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri
* Polimetin boyarmaddeleri

* Arilmetin boyarmaddeleri

* Aza annulen boyarmaddeleri

+ Karbonil boyarmaddeleri

» Kiikiirt boyarmaddeleri
1.2. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Gaz veya sivilardaki ¢oziinen birim maddelerin kat1 adsorplayicilarin yiizeyinde

toplanmasina adsorpsiyon denir. Kati1 yiizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin



denklesmemis olmasi nedeniyle sivi igindeki molekiillerle kat1 yiizeyindeki
molekiillerin etkilesmesiyle adsorpsiyon olay1 gergeklesir. Tersi durumda yani kiitle
aktarimi kat1 fazdan sivi veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olaya da desorpsiyon
ad1 verilir (Erkut, 2008). Burada gaz veya ¢oziinen madde “adsorbat”, bunlari
adsorplayan kat1 veya sivi da “adsorbent” olarak adlandirilir (Giizel, 2005).

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A.Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik arastirmayi ise 1814
yilinda Saussure yapmistir.  Adsorpsiyon terimini ise 1881 yilinda Kayser ileri
stirmiistiir (Giiven, 2008).

Amerikal1 fizik¢i G.Gibbs 19.yy’in sonlarina dogru adsorpsiyonun genel
termodinamik kuramini ¢aligmistir. 20.yy’da adsorpsiyon olayr I.Langmuir, M.Polanyi,
J.de Boer, L.Gurvich, N.Shilov, M.Dubinin, A.Kiseyev, S.Brunauer, P.H.Emmett,
E.Teller, J.J Kipling, C.H. Giles ve digerleri tarafindan ayrintili olarak incelenmistir.

Lowitz 1785’te ¢ozeltilerde adsorpsiyon olayimni incelemis ve kisa siire sonra,
rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulamistir (Gtizel, 2005).
19.yy’1n ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odun komiirii filtreler kullanilmigtir. 1. Diinya Savasi’nin yasandigi yillarda gaz
maskelerinde kullanmak i¢in kiiglik miktarlarda graniil aktif karbon tretilmistir.
1920’lerde toz aktif karbon (PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku
kontrolii i¢in kullanilmistir.1929°da Almanya Hamm’da ve 1930°da Michigan Bay
City’de su kaynaklarmin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri inga edilmistir. PAC
ilk kez evsel atik su aritiminda; 1930 yilinda NewMilford kullanilmis, sonraki birkag yil
icerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanim1 yayginlasmistir (Erkut, 2008).

Difiizyon kinetigine bagli olarak kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi
gerceklesmektedir. Derisim degisimine bagl olarak gerceklesen difiizyon islemi iki
sekilde gerceklesmektedir;

Film Difiizyonu: Adsorbent (kati) yiizeyinde olusan ince sivi filmi iginde
bulunan adsorbatin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorbent yiizeyine difiizyonudur.

Por Difiizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, derisimine vb. diger sartlara bagl

olarak adsorbent yiizeydeki gézeneklerin icerisine dogru difiizyonudur (Tantekin, 2006).



1.2.1. Adsorpsiyon tiirleri
1.2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon; molekiiller aras1 Van Der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz
molekiillerinin birden fazla molekiil tabakasi olarak kat1 yiizeyde tutulmasi olayidir.
Eger gaz ile kati molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti, gaz molekiillerinin kendi
aralarindaki ¢ekim kuvvetinden biiyiikse; kat1 yiizeyindeki gézeneklerde gaz yogunlasir.
Kat1 maddeler ¢ozelti igindeki ¢oziinen maddeleri de adsorbe edebilirler. Genellikle
adsorplanan madde, katinin kristal yapisina islemez, yiizeyinde tutulur. Diizgiin bir
yiizey tlizerinde adsorplanan tabaka, birka¢ molekiil kalinligindan daha fazla degildir.
Ancak, poréz bir katinin kapilerinde bu yiizey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler
yogunlagma olay1 da gergeklestigi i¢in adsorplanan toplam miktar, diiz ylizeylere oranla
onemli miktarda artar. Siireg¢, yogunlasma olay1 gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20
kJ/mol). Ekonomik sistemlerde, adsorbant gazin veya adsorbent katinin tekrar
kazanilmasinda tersinirlikten yararlanilmaktadir. Sicaklik artirilarak veya basing
disiiriilerek tekrar ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolayi

kullanilmis adsorbentler rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.
1.2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile adsorbent ylizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorbent arasinda
kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji aciga ¢ikar. Cikan
181, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (20-400 kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona
maruz kalan bir molekiiliin aktivitesi, bu 1s1 nedeniyle artar. Dolayisiyla, diger bir
bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda gerekli olan aktivasyon enerjisinde reaksiyon
gerceklesebilir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir; buna "aktif
kemisorpsiyon" da denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kat1 adsorbent iizerine gaz fazindan
gelen adsorbant, bir molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon
genellikle tersinmez siireglerdir. Bu nedenle kemisorpsiyon daha ziyade katalitik etkinin

onemli oldugu siirecler i¢in kullanilmaktadir.



Cizelge 1. 1. Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastiriimasi (Ozer, 2004)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Biitiin Katilar Bazi Katilar
Adsorbat Kritik Sicakligin Altindaki Kimyasal Olarak Reaktif
Biitiin Gazlar Bazi Gazlar
Sicaklik Araligi Diisiik Sicakliklar Yiiksek Sicakliklar
Adsorpsiyon Diisiik Yiiksek
Isis1
Aktivasyon - Non-aktif: Diisiik
Enerjisi Disiik Aktiflesmis: Yiiksek
Yiizey Ortme Cok Tabakali Tek Tabakali
Tersinirlik Yiiksek Oranda Tersinir Sicaklikla Tersinmez
Onemi Gozenek Boyutu ve Yiizey Aktif Merkez Alan Tayini Yiizey Reaksiyon

Alani Tayini

Kinetiklerinin Tanimlanmasi

1.2.1.3. Tyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yukli bolgelere elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin  etkisi ile
cozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin cekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon
olusur. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri onemlidir. Yiizeye tutulan
iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin ayni anda yiizeyi terk etmesi olayina iyon degisimi adi
verilir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan iyon tercihli olarak yiizeye tutulur. Pek ¢ok
farkli ozelliklerine ragmen ¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon
arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, kimi kez birlikte veya art arda olusurlar (Catalfamo,

ve ark. 2005).



1.2.2. Adsorplayicilarin genel 6zellikleri

Adsorplayict madde atom, molekiil veya iyonlar1 adsorplayabilecek olan katidir.
Adsorplayicilar dogal veya yapay olabilir. En 6nemli dogal adsorplayicilar chitosan, kil
ve zeolitlerdir. En 6nemli yapay adsorplayicilar ise aktif karbon, aktif aliimina, silikajel
vs. Hemen hemen biitiin katilar sivi ve gazlar1 adsorplayabilirler ancak adsorplayici
olarak kullanilanlarin adsorpsiyon yetenekleri diger katilarinkinden daha yiiksektir
(Pattersen ve Murray 1970). Adsorplayici olarak genellikle bol miktarda bulunan dogal
maddeler ya da diisiik maliyetli atik iiriinler kullanilir (Ozcan, 2004).

Adsorplayicilarin Genel Ozellikleri;

* Zehirsiz olmal

* Cevre i¢in zararsiz olmali

* Kolayca geri kazanilabilmeli

* Ucuz ve kolay elde edilebilir olmali

* Suda ¢6zlinmemeli

*Adsorplanacak taneciklerle etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar
bulundurmalt

« lyi bir adsorplayicinin temel 6zelligi ise; birim kiitle basma genis yiizey
alanina sahip olmasidir.

Adsorplayicilar iki gesittir;
a) Dogal adsorplayicilar:

* Kolay elde edilebilen maddelerdir.

+ On islem gerektirmeyen ve iiretimi kolay adsorplayici tiiriidiir.
» Maliyeti azdir ve bu ylizden daha ¢ok tercih edilirler.

* Cok fazla atik ¢ikarmazlar ve bu nedenle ¢evreye zarar1 azdir.
* En ¢ok kullanilan dogal adsorplayicilar chitosan, zeolit, kil vs.

* Dezavantaj1 her materyale uygulanamayisidir.
b) Yapay adsorplayicilar:

 Fabrikalarda tiretilen maddelerdir.

e Uretimi zordur.
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» Maliyeti yiiksektir.

* Zehirli olabilirler.

* Sagliga zararli olabilirler.

* Avantaji istenilen 6zellikte olusturulabilirler.

* En ¢ok kullanilan yapay adsorplayicilar aktif karbon ve silikajeldir.
1.2.3. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler sunlardir:

Sicaklik:  Adsorpsiyon isleminde sicaklik ¢ok Onemli bir  kriter
olup,adsorpsiyonun da tipini karakterize eder.

Adsorbanin pargacik boyutu: Parcacik boyutunun azalmasi ile adsorplama
kapasitesinin arttig1 belirtilmistir (Weber ve Moris, 1964).

Ortamin pH degeri: Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarn farkli pH
degerlerinde adsorplanma kapasiteleri yiiksektir. Katyonik metal iyonlariin
adsorplanmasi spesifik pH degerlerinde 6nemli olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu
ise diisiik pH degerlerinde gergekleserek hemen hemen % 100 iyon giderme verimine
sahip olabilmektedirler.

Adsorbanin yiizey alani: Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek gii¢ oldugundan
adsorbanin birim agirligr basina adsorplanan madde miktar1 esas alinir. Adsorbanin
yiizeyi genisledikce adsorplanan madde miktar artar.

Baglangic adsorban konsantrasyonu: Adsorpsiyon hizi ¢6ziinen adsorban
konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

Denge siiresi: Adsorbanin adsorplama islemini en iyi yaptigt zaman araligi
denge siiresini ortaya cikarir.

Nem: Adsorplayict ylizeyinde tutunmus olan su molekiilleridir. Yiizey alanini
azalttiklar1 i¢in adsorpsiyonu da azaltirlar.

Modifikasyon: Adsorplayici1 ylizeyine farkli tiirler baglayarak adsorplayict
yilizeyinin yapisini degistirme islemidir. Bu islem sonucunda adsorpsiyon arttirilabilir
veya azaltilabilir.

Calkalama hizi: Calkalama hiz1 arttikga adsorplayict ve adsorplanan

molekiillerinin ¢arpigsma olasilig1 artacagindan adsorpsiyon hizi da artar.
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Calkalama stiresi: Calkalama siiresi arttikga adsorplayici ve adsorplanan
molekiillerinin ¢arpisma siiresi artacagindan dolayr adsorpsiyon artar ve bir siire sonra

dengeye ulasilir (Ardali, 1990 ).
1.2.4. Adsorplayicilarda gozeneklilik

Ig kat1 i¢indeki bosluklarin toplam hacminin adsorplananin goriiniir hacmine
oranina gozeneklilik denir. Go6zenek hacmi ve gozeneklilik farkli tekniklerle
belirlenebilmektedir. Bu teknikler; He-Hg yontemi, sivi ile doyurma yontemi, Dubinin
hacim dolma kurami, kaynama noktasi yiikselmesi yontemi, donma noktas1 diismesi
yontemi ve kilcal yogunlasma yontemi olarak siiflandirilabilir (Grangusit ve Amero,
1948). Adsorplayicilar i¢indeki bosluklara gdzenek denir. Molekiiler elek adi verilen
sentetik zeolitlerde gozenek biyiikliikkleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat c¢esitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gore gozenekler tige ayrilir:

1.Mikro (¢ok kiiciik) gézenekler:Bunlarin yarigaplar1 15 A’dan daha kiiciiktiir.
Bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir hacim doldurma seklindedir.

2.Yar1 mikro (kiiciik) gozenekler: Bu gozeneklerin yaricapt 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ ylizeyleri once tek tabaka sonra ¢ok
tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiigiik gozeneklerden biiyliklere dogru kilcal
yogunlasma olur.

3. Makro (biiyiik) gdzenekler: Yarigaplar1 150 A’dan biiyiik olan gézeneklerdir.

Yalniz bu tiir gozenekleri iceren adsorplayicilarin yiizey alanlar1 ¢ok kiiciiktiir.
1.2.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorplanan, birikim ile daha diizenli hale gectigi icin entropi
azalir. Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in:

AG°=AH’ - TAS® (1.1)

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH?®: Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS°: Entropi degisimi(kJ/mol K)
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Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak i¢in:

AG°*=-RTInKc (1.2)

Esitliginden faydalanilir.

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)

R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

Kc: Adsorpsiyon denge sabiti (adsorpsiyon enerjisi ile ilgili) (1.3)

AH®’1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®’ nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Baska bir ifadeyle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile

anlasilabilir.
1.2.6. Adsorpsiyon kinetigi

Adsorpsiyon olayi, zamana bagli bir siiregtir. Adsorpsiyon dinamiginin
aydinlatilmasinda, ¢odzeltiden adsorpsiyon sisteminde adsorplayici — adsorplanan denge
temas sliresi mevcuttur ve adsorplayici—adsorplanan sistemi ve diger etkin
parametrelere bagli olarak degisir.

Adsorplayicinin adsorplanan ile doydugu ana kadar gegen siire yani denge temas
siiresi adsorpsiyon hizi ile orantili bir biiyiikliiktiir. Cozeltiden adsorpsiyon teknigi ile
safsizliklarin giderilmesinde etkin adsorplayici secilirken adsorplama hizi 6nemli bir
parametredir.Cozeltiden adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz sabitleri belirlenirken psédo
birinci dereceden (Lagergren, 1898) ve psodo ikinci dereceden (Mckay, 1999) kinetik

denklemler deneysel verilere uygulanmaktadir.

dg_ o
gt Kags1 (@~ O] (1.4)

1.2.6.1. Psodo birinci dereceden kinetik denklemi

Adsorpsiyon sistemini tayin etmede kullanilan birden ¢ok yontem vardir. Genel
olarak kullanilan kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilen psodo birinci
dereceden reaksiyon denklemidir (Wang, 2004). Bu denklem Lagergren denklemi olarak

da bilinmektedir ve asagidaki gibi ifade edilir:
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K.t
log (.~ ¢,)=1090,,~ 5=
e G m~ 2303 (L5)

Burada ge dengede adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), q herhangi bir t aninda
adsorplanmis madde miktar1 (mg/g), Kads,1 (dak-1) adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklemin
t = 0-t ve q = 0-q araliginda belirli integrali alinirsa yeniden diizenlendiginde;

Kags.

=t 1.6
2.303 (L6)
Esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik log (qe-q) degerleri grafige

log(ge —q)= logq, —

gecirildiginde (Sekil.1) elde edilen dogrunun egiminden adsorpsiyon hiz sabiti (Kads,1)

ve kayma degerinden denge aninda adsorplanan miktar (qe) bulunur:

Egim =- K,y ; /2.303
Kayma = logq,

log (g.-q)

Sekil 1. 1. Lagergen denkleminin gizgisel sekli.

Lagergen denkleminin deneysel verilere uygulanabilmesi i¢in denge adsorpsiyon
kapasitesi (ge) mutlaka bilinmelidir. ge'nin bilinmedigi (ya da belirlenmedigi) bazi
durumlarda adsorpsiyon hizi dlgiilemeyecek derecede yavastir. Ayrica qe herhangi bir t
aninda adsorplanmis madde miktar1 olan q’dan biiyiik olmalidir. Bu nedenle gergek
denge adsorpsiyon kapasitesi t = oo i¢in deneysel verilerin ekstrapolasyonu yada
deneme—yanilma metodu ile belirlenir. Birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (Kads,1)
sicakligin bir fonksiyonu olarak Arrhenius denkleminde kullanildiginda adsorpsiyon

olayina ait aktivasyon enerjisi hesaplanabilir:

E\
kads,l: Zeexp RT J (17)
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Ze adsorpsiyon olaymnin frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti (8.314 j/mol K), T
mutlak sicaklik (K) ve Ea ise adsorpsiyon olayina iliskin aktivasyon enerjisidir.
Arrhenius denkleminin ¢izgisel sekli:

E, 1
2303 T (1.8)

log kads,1: logZ -

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

aktivasyon enerjisi(Ea) belirlenir.

log kg Egim=-E,/2.303R

Kayma=log Z,

— /T

Sekil 1.2. Arrhenius denkleminin gizgisel sekli.

Aktivasyon enerjisinin biiyiikliigii, adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal oldugu
hakkinda bilgi verir. Fiziksel adsorpsiyonda dengeye kisa siirede ulasilir ve olay
tersinirdir, ¢ilinkii adsorplayici adsorplanan arasindaki kuvvetler zayif ve bdylece
adsorplanabilme enerjisine karsilik gelen aktivasyon enerjisi (Ea) diistiktiir (Genellikle
4.2 kJ/mol- den daha kiigiiktlir). Kimyasal adsorpsiyon ise spesifik bir olay olup,
adsorplayict — adsorplanan arasindaki etkilesimler kuvvetlidir, bu nedenle kimyasal
adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi yiiksektir ve genellikle kimyasal tepkime 1sis1
seviyesindedir (8.4 kJ/mol — 83.7 kJ/mol). Ayrica aktivasyon enerjisinin biylkligi
sicakliga bagl olarak degisir (McgraVw Hill, 1987).

1.2.6.2. Psodo ikinci dereceden kinetik denklemi

Birgok adsorpsiyon olayinda psddo birinci dereceden hiz denklemi dengeye

gelene kadar gegen siirenin tiim zaman araliklarina uygulanmaz ve genellikle denge
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temas stiresinin ilk 20-30 dakikasina tam olarak uyar. Fakat psodo ikinci dereceden hiz
denklemi (yani Ho—McKay denklemi) denge temas siiresinin tiimii i¢in uygulanabilir.

Psodo ikinci derece hiz denklemine gore; adsorpsiyon kapasitesi adsorplayici
tizerinde bulunan aktif bolgelerin sayisi ile orantilidir ve kinetik hiz yasas1 soyle ifade
edilir:

da _
dt

as2(@e — ) (1.9)

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

dir. Denklem, t = 0O-t ve = 0-q araliginda belirli integrali alinip yeniden

diizenlendiginde;
q kadsyzqez qe (110)

esitligi elde edilir. t degerlerine karsilik t/q degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 1.3)
elde edilen dogrunun egiminden denge adsorpsiyon kapasitesi (qe) ve kayma degerinden

adsorpsiyon hiz sabiti (kads2) bulunur:

vq
Egim = /g,

1
Kayma = 1/ky» Q.

— |

Sekil 1.3. Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli (Weber ve Morris, 1963).

1.2.7. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayici, adsorplanan ve sicaklik sabit tutuldugunda, gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren

cizgilere adsorpsiyon izotermi denir.



16

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotermleri (Sekil 1.4. ) sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha fazla benzemektedir. Daha ziyade buhar

fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde

gecerlidir.

n

: 1
ol

n

molg”

3 PRyvevalCy PP veva O 0y ]

Sekil 1.4. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi.
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Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Sarikaya, 2004) sekildeki P/Po
bagil denge basincini, C/C, ise bagil denge derisimini gostermektedir. Buradaki Po
doygun buhar basincini, Co, ise doygun ¢ozeltinin derisimini yani c¢ozinirligi
gostermektedir. Ayni izotermler P/Po yerine P denge basinci ve C/C, yerine C denge
derisimi alinarak c¢izilebilir.

Sekildeki P/Po = 1 ya da C/C, degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak
ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yilikselmeye baglamaktadir. Bu dikey
yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

I. Izoterm monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi
gosterir. Mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k egrisine, makro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Cozeltilerden adsorpsiyon
izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

I1. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerini gosterir. izotermin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki
dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak okunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden ef boyunca adsorplanan madde sivi ya da kati
olarak y1gin halde ayrilir.

I1I. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerini gosterir.

IV. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerini gosterir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon,bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

V. Izoterm birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermlerini gdsterir. Izotermin

ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd
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boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplama giicii diisiik mezo gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzer.
VL. Izoterm mikro gdzenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplar

iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri gosterir (Sarikaya, 2004).
1.2.8. Adsorpsiyon denklemleri
1.2.8.1. Freundlich adsorpsiyon denklemi

Adsorplanan gazin miktari, gazin basinci ile artmaktadir ve bunun ifadesi:
X_ n
- kP (1.11)

esitligi ile verilir. Burada x, m gram adsorban tarafindan adsorplanan adsorbat miktari, P
adsorplanan gazin kismi basinci, K ve n Langmuir sabitleridir. k ve n’ i bulmak i¢in 1.11

denkleminin logaritmasi alinir,
X
log— = logk +nlogP (1.12)
m

Elde edilir, log P arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru elde edilir. Dogrunun egimi n’ ye,
ordinat1 kestigi nokta ise log k’ ya esittir. Freundlich adsorpsiyon izotermi L.tip izotermi
aciklar fakat adsorplanan maddenin bir limite erismesi olayini agiklayamaz. Freundlich
izotermi, basimng yerine konsantrasyon alinarak ¢ozeltilerden adsorpsiyona

uygulanabilmektedir (Imamoglu, 1996).

m logw/m
egim=n

logk
PvadaC logP va da logC,

Sekil 1. 5. Freundlich izoterminin grafik degerlendirmesi (Y1ldiz, 1995).
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1.2.8.2. Langmuir adsorpsiyon denklemi

Langmuir’in gazlarin kat1 yiizeyinde adsorpsiyonu ile teorik yaklagim asagidaki
ilkelere dayanur.

a) Kat1 yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi igerir

b) Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir

c¢) Adsorpsiyon 1sist biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aynidir

d) Farkli merkezlere baglanmig molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

Langmuir denkleminde adsorplanan madde ile adsorplanmis madde molekiilleri

arasinda dinamik bir denge olusur. Langmuir denklemi;

P_ 1 (1),

xIm KX, (Xm) (1.13)
esitligi ile verilir. Buradaki P:dengede iken gazin basinci
x/m:m gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari
Xm: adsorbe olan maddenin maksimum miktari ile ilgili sabit
K: adsorbe olan maddenin baglanma enerjisi ile ilgili olan sabit

K ve X m sabitlerini bulmak i¢in P/(x/m) ile P arasinda grafik ¢izilir ve bir dogru
elde edilir. Dogrunun egimi 1/(Xm)’ye, ordinati kestigi nokta 1/(K Xm)’ye esittir.
Langmuir Lve II. izotermleri acgiklar. Langmuir denklemi cozeltilere uygulandiginda

olumlu sonuglar vermektedir. Cozeltilere uygulanmasi halinde langmuir denklemi

c_ 1 1 C .
x/m_ K xm+ X seklinde yazilir (Imamoglu, 1996). (1.14)

1.2.9. Adsorpsiyon uygulamalar:

Yiiksek oranda saflastirma gergeklestirdiginden dolayr adsorpsiyon prosesi
arittmm en son basamaginda siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992).
Adsorpsiyonun kullanildig1 prosesler, asagida maddeler halinde verilmistir (Ozer,
2004).

*Gazlarin gazlardan ayrilmasi,

*Buharlarin gazlardan ayrilmasi,

*Sivilarin renginin giderilmesi ve saydamlastirilmast,

*Suyun sertliginin giderilmesi,

*Sivilarda ¢oziilmiis gazlarin ve kolloidal taneciklerin ayrilmasi,
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*Tipta sivilarda ¢6ziinmiis olan zehirli maddelerin ayrilmasi,

*Fraksiyonlama iglemlerinde kullanilir.

1.3. Killer Hakkinda Genel Bilgiler
1.3.1.Killer ve bilesimleri

Kil deyimi, bir kaya¢ terimi olarak, sedimenter kayaglarin ve topraklarin
mekaniksel analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Tane
biiyiikliigii 4 mikrondan (1/256 mm) daha kiiglik taneciklere kil denmesi Wentworth
tarafindan 1922 de Onerilmistir. Kil terimi hem sedimantasyon yoluyla c¢okelmis
malzemeler i¢cin hem de hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma mahsulleri i¢gin
kullanilir.

Genel olarak kil kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli ve yeterince
su katildig1 zaman plastikligi artan bir malzemedir. Son zamanlarda gelistirilen yeni
teknikler sayesinde yapilan yogun arastirmalar sonucu killerin, baslica kil minerali
olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya birden fazla liyesinin son derece kiiciik,
kristal yapisina sahip parcaciklarindan meydana gelmis oldugu anlasilmistir. Kil
mineralleri esas itibariyle aliiminyum hidrosilikatlaridir. Bazi  minerallerde
aliminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya
alkali metaller kil minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar. Bazi killer tek bir kil
mineralinden olusmustur. Fakat cogu kil birka¢ mineralin karisimidir. Killer i¢inde kil
mineralleri disinda kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller kil olmayan malzeme
olarak bulunurlar. Birgok kil malzemeleri de organik maddeleri ve suda ¢oziinebilen

tuzlari ihtiva ederler.
1.3.2. Killeri tanima vasitalari

Killerin taninmasinda son zamanlarda gelistirilen yeni tekniklerin yaninda
baslica tanima vasitalar1 sunlardir:

X Ismlar difraksiyonu; hizli sonug veren hassas bir metot oldugundan en ¢ok
basvurulan aragtir. Bu yontemle, kil i¢cindeki kil mineralleri ve kuars, kalsit, pirit,

feldspat gibi yabanci maddeler de tespit edilebilir.
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Diferansiyel termik analiz (DTA); Bir madde iginde bulunan termik degisimlerin
tespiti temeline dayanir. Kil malzemesi 1000 dereceye kadar diizenli olarak artan bir
1styla 1sitilir. Istnma sirasinda meydana gelen buharlagsma, kristallenme ve modifikasyon
degisimi, bozulma ve erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlar1 veya sebeke
yapisinin neden oldugu termal reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger elemanlara
bagli reaksiyonlar kaydedilir.

Elektron mikrograflart; Elektron mikroskoplariyla yapilan ¢alismalar sonucu kil
minerallerinin ¢ogunun bunlarin tayinine yardimci olacak morfolojik sekillere sahip
oldugu tespit edilmistir. Mesela, kaolinitlerin heksagonal sekli, alfa sepiolitlerin lifi
sekilleri gibi. Elektron mikrograflarindan bu sekillerin yardimiyla kil mineralinin cinsi
tayin edilmektedir.

Petrografik mikroskop; Cok fazla bagvurulmaz fakat degerli bir yardime1 alettir.

Boyama yontemi; Kaolinit gibi bazi kil minerallerinin diisiik adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklar1 ve bu sebeple boyama deneylerinde az veya hi¢ renk
vermedikleri tespit edilmistir. Bunun yaninda montmorillonit gibi yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip minerallerin benzidin ile giizel renk reaksiyonlar1 verdigi
ispatlanmustur.

XRF; Numune yapis1 bozulmadan kilin elementel bilesimi belirlenir.
1.3.3. Killere tesir eden faktorler

Asagida bes grupta toplanan faktorler killerin hususiyetlerine tesir eder:

1. Kil minerali bilesimi

2. Kil olmayan mineral bilesimi

3. Organik maddeler

4. Yer degistirebilen iyonlar ve ¢oziilebilen tuzlar bulunmasi

5. Doku

Bir kil mineralini tanimlanmadan 6nce yukaridaki faktorlerin bilinmesi gerekir.
Kili meydana getiren kil minerallerinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin
hususiyetlerine tesiri bakimindan son derece 6nemlidir. Kildeki montmorillonitin az
miktar1 bile ¢ok kuvvetli bir etki meydana getirir. Her kil ¢esidinin farkli 6zellikleri
bunlarin yap1 ve bilesimine baghdir. Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil

malzemelerinde 6nemli olabilir. Mesela, kalsit ve pirit parcaciklart seramik killerinde
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zararli maddelerdir. Kuars ve diger asindirma oOzelligine sahip mineraller kagit
endiistrisinde kaplama boyas1 olarak kullanilan kaolinlerde zararli maddelerdir. Organik
maddeler miinferit pargaciklar halinde killerin i¢inde bulunabilir veya kil mineralleri
parcaciklarinin satihlarinda adsorbe edilmis halde olabilir. Bunlarin miktar1 DTA ile
kabaca hesaplanabilir. Organik malzemenin az miktar1 dahi genis Ol¢lide boya tesiri
yapabilir. Kil malzemesinde ¢oziinebilen tuzlarin ve yer degistirebilen iyonlarin varligi,
biiyiik Olctide, killerin kullanilma sahalarina tesir ederler. Bazi tuzlar kil taneciklerini
birbirlerine yapistirirlar. Halbuki baz1 endiistriyel kullanmalarda taneciklerin birbirinden
ayr1 olmalar1 lazimdir. Kil malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme o6zellikleri kil
icinde bulunan yer degistirebilen iyonlar tarafindan degisime ugratilabilir. Bazi kil
malzemesinin 6zellikleri muayyen bazi ¢oziinebilir tuzlar ve yer degistirebilen iyonlarin
varligiyla agiklanabilir. Doku da kil malzemesinin hususiyetlerine tesir eden 6nemli bir
etkendir. Killerde tanelerin tanclerle olan iliskisi seklinde ifade edilebilen doku, tane
iriliginin dagilisina, tanelerin sekline ve taneciklerin yonelmesine igaret eder. Tane iriligi
seramikte, kagit, kaplamada, dolguda onemlidir ve tane iriliginin dagilisindaki bir

degisiklik kilin hususiyetlerine tesir eder.
1.3.4. Hammadde teknolojisi
1.3.4.1. Killerin kimyasal bilesimleri

Kimyasal analizlerde killerin genellikle Al.O3, Fe203, SiO,, CaO, MgO, K20 ve
Na2O yiizdeleri tespit edilir. Al2Os degeri % 20-40 arasinda degisir, bu tenor ince
seramik killerinde diisiik, refrakter killerde yiiksektir. % 20 den daha diisiik degerler
fazla kumlu killerde, % 40 tan daha yiiksek degerler ise boksitlesmeye baslayan kil ve
kaolinlerde goriiliir. Fe2O3 orani ince seramik killerinde % 1 in, diger killerde ise % 3 iin
altinda olmalidir, aksi halde killerin pisme rengi ve atese dayanikliligi bundan zarar
gorebilir. Bu konuda en 6nemli husus Fe:O3 tendriinden ziyade bunun homojen bir
halde biitiin kilin biinyesine dagilmis olmasidir. Fe2O3 tendrii son derece diisiik olan
beyaz kaolinitik killer iglerine dagilmis olan az miktarda pirit kristalleri yliziinden
kullanilmaz hale gelebilirler. SiO2 tendriinlin ¢ok yiiksek olmasi kilde serbest kuvars
bulundugunu gosterir. Bu durumda kuvarsin ince veya iri taneli olusu énemlidir. SiO2

tenorli refrakter killerde ve boksitlesme gosteren kaolin ve kaolinitik killerde ¢ok
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diisiiktiir. Toprak alkali—oksitlerin oran1 %1 in altinda olmalidir. Fazlas1 kalker, dolomit,
anortit ve montmorillonit grubu kil minerali bulunduguna isaret eder. Alkali oksitlerin
oranida %51’ in altinda olmalidir. Fazlasi killerde mika, feldispat, alkali tuz
bulundugunu gosterir. Buda atese dayaniklilig1 azaltir ve killerin filtreli preslerde siizme
islemini giiglestirir fakat kil mikalarinin plastisiteyi arttirmak gibi faydali taraflar1 da

vardir.
1.3.4.2. Killerin minerolojik bilesimleri

Killer plastik olan ve olmayan unsurlar igerirler. Plastik olanlar kaolinit ve
montmorillonit grubu kil mineralleri, plastik olmayanlar ise kalsit, kuvars, feldispat ve
mika gibi belirli minerallerdir. Birinci gruba girenler atese dayanikli, ikinci gruba
girenler ise eritken Ozelliktedir. Seramik hamurlarinda terkip sorununu ¢ézmek icin
killerin minerolojik bilesim yiizdesini bilmek gerekir. Bazi hallerde plastik olan ve
olmayan unsurlarin dzel metotlarla birbirinden ayrilmalari gerekebilir. Ozellikle kil

mikalarimin pres altinda dizilisi, kuruma ve pisme zayiatini arttiran en dnemli etkendir.
1.3.4.3. Killerin plastisite ozelligi

Killerin bu o0zellige sahip olmalarindan dolay1r sanayide genis dlgiide
kullanilirlar. Su ile sekillenme 6zelligi kil minerallerinin yapisina, kolloid unsurlarin
yiizdesinin, killerin tane inceliginin, kuvars miktarina baglidir. Bastirildiginda parmak
izlerini agikca gosteren fakat ele yapismayan kil normal plastik hale geldigi anlamina
gelir. Kurutulmus kilin bu hale gelinceye kadar aldigi su miktar1 yilizdesine plastisite
say1st denir. Seramik killeri genelde az plastik, baglayici killer ise ¢ok plastiktir. Killerin
plastisite suyu genellikle %15 ten az ve % 40 tan fazla olmamalidir.

1.3.4.4. Kuruma ve pisme kiiciilmesi

Kuruma kiigiilmesi fazla olan killer ince taneli ¢ok plastik killerdir. Kurumaya
kars1 ¢cok hassas olduklarindan ¢atlamalara neden olurlar. Kuruma ve pisme kiictilmeleri
toplami refraktor killerden % 12 nin altindadir. Kuruma kiigiilmesi % 6 dolayindadir.
Ince seramik killerde yapilarindaki kuvarstan dolay1 pisme kiiciilmesi % 2-3 e kadar

diisebilir.
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1.3.4.5. Killerin termik ozellikleri

Killerin pismesi sirasinda yapilarinda meydana gelen endoterm ve egzoterm
tepkimeler diferansiyel termik analizlerle tayin edilir. Hacim degismeleri ise dilatometri
analizleri ile grafik olarak gosterilebilir. Dilatometri ve DTA egrileri killerin minerolojik
bilesimleri hakkinda bilgi verdikleri gibi onlarin hangi dereceler arasinda kurumaya ve

pismeye kars1 hassas olduklarini da gosterir.
1.3.5. Kil tiirleri
1.3.5.1.Kaba seramik killer

Bu killerin Fe203 tenorii % 1 civarinda, kuruma kiigiilmesi 110 °C de % 6, pisme
kiigiilmesi de 1350 °C de % 5-6 oraninda, plastisite 30-40 arasinda bulunmali, en az
1250 °C ye kadar deformasyon goriilmemelidir. Kuvars ¢ok ince taneli olmalidir. Al,03

tenorii genellikle % 25-35 arasindadir ve ates zaiyat1 % 10-13 olmalidir.
1.3.5.2. Ince seramik killeri

Fe>03 tendrii % 5 kuruma kiigtilmesi 110 °C de % 5-6 pisme kiigiilmesi %3-4,
pisme rengi beyaz, plastisite 20-30 Al2O3 tenorii % 20-30 olmali, en az 1500 °C kadar

atese dayaniklilik bulunmalidir. Ates zayiat1 % 10 civarinda olmalidir.
1.3.5.3. Refrakter killer

Atese dayaniklilik 1580 °C den fazla Fe2Os tenoru % 3 ten az Al,O3 tenorii % 35
den fazla, kuruma ve pisme kiigiilmesi ise % 12 nin altinda olmalidir, bu tip killerde

plastiside suyu genellikle % 35-40 arasindadir. Ates zaiyat1 % 15 i gegmemelidir.
1.3.5.4. Baglayia killer

Bu killerin Al203 tendrii genellikle % 32-35 arasindadir. FeoO3 tenorii % 1-2
arasinda bulunur. En az 1500 °C’ ye kadar atese dayaniklilik aranir. Plastisite suyu %

35-45 arasinda degisir.
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1.3.5.5. Tugla-Kiremit Killeri

Kuvars, alkali, kalker, demir bilesikleri, montmorillonit, mika, feldispat gibi
eritkenleri bol olan 950-1050 °C arasinda sinterlesen, pisme rengi kirmizi olan, ates

zaiyat1 genellikle % 20’ nin iizerinde bulunur (Akinci, 1967).

1.3.5.6. Cimento Killeri

Cimento sanayisinde biiyiik oranda kullanilan killer karbonat miktar1 fazla olan
marn ve marnl killerdir. Bunlarda yukarida sozii edilen plastiside, pisme ve kuruma
kiigiilmesi, pisme rengi ve kuru baglama mukavameti gibi 6zellikler aranmaz. Bu
killerin jeolojik ve teknolojik etiidii kendine ait 6zellikler gosterir, ancak seramik killeri
kadar ayrint1 etiide ihtiya¢ yoktur; kullanilan kil, killi marn, marn ve marnl1 killer bir¢ok

hallerde denizel olusumludur.
1.3.6. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Killer kristalin yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklari ortamlarina gore
simiflandirilmigtir.

A. 1ki tabakali tipler (levhali yapilar bir adet silis tetrahedral tabakasi ile bir adet
aliminyum oktahedral tabakasindan ibarettir).

1. Es boyutlu olanlar: Kaolin grubu; kaolinit, dikit, nakrit.

2. Uzamis olanlar; Halloyisit grubu

B. Ug tabakali tipler (levhavi yapilar 2 silis tedrahedral tabakasiyla | adet

Merkezidioktaedral veya trioktaedral tabakadan ibarettir.)

Sekil 1. 6. a)Tetrahedral birim b)Silikat tabakasi (Grim, 1968).

Tetrahedral dizilim sonucunda oksijen atomlarinin ortasinda 0.55 A° capinda bir

bosluk olusur. Cap1 0.5A°0lan Si atomu i¢in bu bosluk ¢ok uygun bir biiyiikliiktedir.
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Tetrahedral oksijenlerinin diger tetrahedal birimler tarafindan paylasilmasindan silikat

yapilar1 olusur.

1. Genisleyen sebeke yapili olanlar:

a) Es boyutlu olanlar; Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.

b) Uzamis olanlar; Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.

2. Genislemeyen sebeke yapili olanlar; illit grubu

C. Diizenli karisik tabakali tipler (farkli tiplerin miinavebeli tabakalarinin diizenli
istifleri) Klorit grubu

D. Zincir yapili tipler; Atapuljit, sepiolit, paligorsikit (Grim, 1953).

Bates, killeri dort grupta toplamistir.

Kaolin grubu: kaolinit, halloyisit, allofan, dikit.

Serpantin grubu: krizotil, antigorit, pikrolit, Yu Yem stone.

Mlit grubu: illit, glokonit.

Montmorillonit grubu: montmorillonit, hektorit, atapuljit, sepiolit ( Bates, 1962).
H. Reis; ise killeri asagidaki sekilde siniflar:

A. Kalint1 killeri:

1. Kaolinler:

a) Damarlar, damarlarin ayrigmasiyla;

b) Battaniye seklinde damarlar, magmatik veya metamorfik sahalardaki ayrigma sonucu;
¢) Replasman (ornatma) yataklari;

d) Tabakal1 yataklar, feldspatik kum taslarindan tiirerler.

2. Kirmizi1 pigen killer, ¢esitli kayaglardan tiirerler.

B. Kolloidal killer, heyelan kitleleridir.

C. Taginma sonucu meydana gelen killer;

1. Sedimenter olanlar

a) Denizel, golsel

b) Aliivyon ovalari

c¢) Halig, delta

2. Buzul killeri.

3. Riizgar stiriiklemesinin meydana getirdigi killer, 16s killeri (Reis, 2001)
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1.3.6.1. Klorit

Bu gruba giren kil minerallerinde striiktiirel tinite bir mika benzeri (2:1 ) tabaka
ile bir brusit tabakasindan olusmustur. Bu yiizden striiktiirel iinite 2:1:1 veya 2.2
seklinde gosterilmektedir. Topraklarda fazla bulunan klorit mineralleri sedimenter,

bazaltik, serpantin kayalarin parcalanmasiyla ortaya ¢iktig1 gibi toprakta da var olabilir.

Sekil 1. 7. Klorit 6rnegi (Anonim, 2018).

Kimyasal Bilesimi: (Mg, Fe, Al)s (Si, Al)s 010 (OH)s

Kristal Sistemi: Monoklinik

Kristal Bigimi: Kristalleri levhamsi, pseudo-hegzagonal, bazen prizmatik; masif,
topragimsi

Sertlik: 2 -3

Ozgiil Agirlik: 2.6 — 3.3 mg/cm?®

Dilinim: {001} miikemmel

Renk ve Seffaflik: Yesil; sar1, kahverengi

Parlaklik: Cams1

Ayiric1 Ozellikleri: Tipik yesil rengi, dilinimi, elastik olmayan yapraklanmas1

Bulunusu: Klorit, magmatik kayalarda, piroksen, amfibol ve mika minerallerinin
alterasyonu ile olusur. Metamorfik kayalarda yaygin olarak bulunan ve yesil-sist

fasiyesini karakterize eden bir mineraldir.
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1.3.6.2. Montmorillonit

Bu minerallerde birim yap1 ii¢ tabakadan meydana gelmistir. Iki silisyum
tetrahedron tabakasi arasinda bir aliiminyum oktahedron tabakasi bulunur.. Bu nedenle
montmorillonit grubu kil minerallerine 2.1 tipide denir. Biitiin tetrahedronlarin uglari
ayni istikamette ve iinitenin merkezine dogrudur. Her bir silisyum tetrahedronun ug
atomu ve oktahedron tabakasindaki hidroksiller ortak bir tabaka meydana getirir.
Oksijen oktahedron ve tetrahedron tabakalarina ait ortak atomdur. Unitelerin {ist iiste
yigilmalar1 esnasinda, bu {initeler arasindaki oksijen-oksijen baglarmin zayifligr kil
minerallerinin birbirinden ayrilmasini kolay hale getirir..

Su, polar molekiiller ile katyonlar kristal {initelerin arasina kolaylikla girebilirler.
Uniteler arasindaki mesafe katyonun veya organik molekiiliin cinsine gore degisim
gosterir. Ornegin; tabakalar arasi mesafe Mg saturasyonunda 14 A° Mg-Gliseron
saturasyonunda 18 A° ve K saturasyonunda 12.5 A°dir (Akinci, 1967). Oktahedron
tabakasindaki Al’ nin bir kism1 Mg ile yer degistirebilir. Bu yer degistirme oran1 % 15’e
kadar ¢ikabilir. Striikktiirel iinite yiik bakimindan dengelenmistir. Montmorillonit
parcaciklar1 0.1 mikrondan daha kiigiiktiir. Biiziilme ve su tutma 6zellikleri oldukga
yiiksektir. Montmorillonit ismi, hidrat olabilen kil grubunu belirtmek {izere kullanildig1

gibi grup igerisindeki montmorilloniti ifade etmek iizere de kullanilmaktadir.
1.3.6.3. it kil mineralleri

[lit terimi, mika tipi kil minerallerini dile getirmek i¢in kullanilan bir terimdir.
Hidratemika teriminin kapsamui ise illitten daha genistir. Muskuvitte Si iyonlarinin %
25’1 Al ile yer degistirmistir. Illit minerallerinde oktahedron tabakasindaki Al’un bir
kism1 Mg ile yer degisikligini meydana getirebilir. Illit muskuvite goére daha az K* iyonu
icerir. Bu gruba giren minerallerde esas striiktiir montmorillitte oldugu gibi silisyum
tetrahedron tabakasindan olusmustur. Unitenin montmorillonitten farki Si atomlar
yerine Al atomlarinin gegmesiyle meydana gelen negatif yiikiin K* iyonlar tarafindan
doyurulmasidir. 1llitte Si levhasindaki tetrahedronlarin merkezinde var olan Si
atomlarinin yaklasik % 15 nin yerini Al almistir. Striiktiirel {initeler arasina yerlesmis
olan K atomlarinin baglayici etkisinden dolayi illit minerallerinde iinitelerin genislemesi

oldukga zordur. Illit tabakalari arasindaki mesafe doyurulan katyonun tiiriine bagl
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olmaksizin daima 10 A% dur. Minerallerin katyon degisim kapasiteleri orta derecededir.
[1lit mineralleri K ve NHa fiksasyonunda énemli rol oynar.

Illit iki kisma ayrilabilir mika ve mika olmayan. Mika olmayan illitler primer
minerallerin koloit ve iyonlar halinde ayrismasiyla meydana gelen maddelerin tekrar
birlesmesiyle olusurlar. Mika olan illitler ise, mika tabakalar1 arasindaki K* iyonlarinin
azalmalar1 sonucu olusurlar. 1llit mineralleri toprakta zamanla parcalanir. Bu durumda
K" iyonlart H* iyonlariyla yer degistirir ve baglarin zayiflamasi sonucu kristal sisebilir.

Bu mineraller toprakta K kaynagi olarak 6nem tagir.
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2. KAYNAK BILDIRISLERI

Giirkan ve Coruh (2017), Atk Dokiim Kumu Ile Katyonik Boyarmaddelerin
Adsorpsiyon Calismalar1 adli ¢alismalarinda bazi boyarmaddelerin uzaklastirilmasini
denemislerdir. Calisma sonucunda Metilen mavisi, Malahit Yesili ve Kristal viole i¢in
Qm degerlerini sirasiyla 12.38; 23.44; 8.31 seklinde elde etmislerdir ve bu calisma
sonucunda en yiiksek korelasyon katsayisini 0.99 olarak hesaplamislardir.

Giinay ve ark. (2015), Bazik Mavi-16 Boyarmaddesinin Kil Uzerine
Adsorpsiyonu adli ¢alisma sonucunda bazik Mavi-16 boyarmaddesini uzaklastirmay1
denemis ve calismalarinin Freundlich izotermine daha uygun oldugunu ayrica
termodinamik verilerde de prosesin kendiliginden gerceklestigini ve endotermik
oldugunu hesaplamislardir.

Koylii ve ark. (2015), Asidik Boyarmadde Igeren Tekstil Endiistrisi Atik
sularindan Adsorpsiyon Yontemiyle Renk Giderilmesi isimli ¢aligmalarinda AB-29
boyarmaddesini uzaklastirmay1 denemislerdir. Adsorpsiyonun dengeye 15-20 dakikada
ulastigini gézlemlemisler ayrica yiiksek korelasyon katsayisinin Langmuirde bulunmasi
nedeniyle ¢alismalarinin bu izoterme uygun oldugunu bildirmislerdir.

Bozkan (2012), Azo Boyalarinin Zeytin Atig1 (pirina) Kullanilarak Adsorpsiyon
Metodu Ile Giderimi isimli tez calismasinda Azo boyalarmimn uzaklastirilmasini
caligmistir. Calismasinda denge siiresine 60. dakikada ulastifin1 belirten Bozkan
kullandigr Zeytin Atig1 ile % 61 oraninda verim elde etmistir. Kinetik acidan
incelendiginde; Kristal Violet ve Metilen Mavisinin Yalanci ikinci dereceden kinetik
modeline uyum sagladigi gézlemlemistir ayrica Termodinamik acidan incelendiginde;
Metilen Mavisi i¢in diisiik konsantrasyonlarda adsorpsiyon spontane iken
konsantrasyon yiikseldik¢e bu 6zelligini kaybettigini gormiistiir. Kristal Violet i¢in ise
hesaplanan AG%’nin negatif degerleri adsorpsiyonun spontane (kendiliginden) oldugunu
hesaplamistir.

Ozdemir ve ark. (2012), Aktiflestirilmis Dogal Zeolit ile Sulu Cozeltilerden
Metilen Mavisinin Adsorplanmasi adli ¢alismasinda tekstil boyasinin atik sulardan
uzaklastirilmasini incelemislerdir. 25 ‘C — 55 °C sicaklik ve 2 -8 pH araliginda

yaptiklari ¢calismanin 2 saatlik bir siire sonunda dengeye ulastigini bildirmislerdir ayrica
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verimin yiiksek pH degerlerinde daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir. Bu ¢alismanin
kinetik II. Derece modele uygunlugu da ayrica belirtilmistir.

Demiral (2016), Kabak Cekirdegi Kabugundan Elde Edilen Aktif Karbonun Sulu
Cozeltiden Boyarmadde Gideriminde Degerlendirilmesi adli calismasinda kabak
cekirdegi kabugundan elde ettigi aktif karbon ile atik sulardan Asit Mavi 193
boyarmaddesini uzaklastirmaya ¢aligmigtir. Demiral; 1.42-8.6 pH araliginda ve 25-35-
45 °C sicakliklarda, 25-250 mg/L baslangic boya derisiminde ¢alismalarini
gergeklestirmistir. Bu ¢alismasinin sonucunda su verilere ulagsmistir. Kinetik hesaplama
sonucunda c¢alismanin II. Mertebe kinetik modele uygun oldugunu goézlemlemistir.
Denge verilerini Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulamis ve
Langmuir esitligine daha uygun oldugunu belirlemistir.

Tiirky1lmaz (2018), Sulu ¢ozeltilerden nano kil (halosit) yiizeyine metilen mavisi
adsorpsiyonu ve kinetigi adli ¢alismasinda adsorpsiyon prosesinin 24 saatte dengeye
ulastigini ve ayrica pH ve sicakligin artmasiyla nano kil ylizeyinde metilen mavisi boyar
maddesinin adsorplanma miktarinin arttigin1 belirtmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerinin analizini yapip sonug¢larin Langmuir izotermine daha uygun oldugunu
belirtmistir, ayrica reaksiyon kinetiginin 2. derece kinetige uygun oldugunu
vurgulamistir.

Tanyildiz1 ve ark. (2016), Cam Kozalagiyla Bazik Mavi 3 Adsorpsiyonu adli
caligmalarinda maksimum adsorpsiyon kapasitesi baslangic pH’st 9, baslangig
konsantrasyonu 150 ppm ve temas siiresinin 600 dk oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklart
analizler sonucunda adsorpsiyon datasina en uygun kinetik modelin 1. derece model
oldugunu belirtmislerdir.

Ceyhan ve ark. (2013), Formaldehit ile Modifiye Edilmis Igde Cekirdegi
kullanilarak Sulu Cozeltilerden Malahit Yesilinin Uzaklastirilmasi isimli ¢alismalarinda,
adsoprsiyon lizerine ortam pH’si, boyarmadde konsantrasyonu, adsorbent miktar1 ve
sicaklik gibi parametreleri incelemislerdir. Calismalari sonucunda maksimum
adsorplanan boyarmadde miktarmnin 28.33 mg/g oldugunu, denge siiresini 60 dk,
adsorpsiyon hizinin ikinci derece kinetik modele uygun oldugunu, ayrica deney

verilerinin Langmuir izotermine daha 1yi uydugunu belirtmislerdir.



33

Eren ve Anis (2006), calismalarinda tekstil atiksularinin ozonlama yontemi ile
renk giderimini incelemislerdir, ¢alismalarinda diisiik ve yiliksek pH’larda n6tr ortama
gore daha yiiksek verim alindigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica
mekanik karistirmanin kiitle transferini artirarak verimi arttirdigini, ozon dozundaki
artisin etkinligi artirdigini, yiiksek sicaklikta ise ozon ¢oziiniirliigiinlin azalmasina
karsin reaksiyon hizinin arttig1 ve verimin ¢ok fazla degismedigini gézlemlemislerdir.

Kapdan ve Kargi (2000)’nin, yapmis olduklar1 ¢aligmalarda toz aktif karbona
alternatif olabilecek ucuz adsorbanlarin renk giderim kapasiteleri incelenmis, odun
kiiliiniin PAC'a alternatif adsorban olabilecegini gbzlemlemislerdir.

Nas (2006), sepiyolit, ugucu kiill ve alumina gibi adsorbentler kullanarak
Remazol Turkuaz Mavisi G-133 (RTM) boyasi iizerine giderim verimlerini arastirmis
ve Remazol Turkuaz Mavisi boyasmnin gideriminde kullanilan adsorbentlerin
adsorplama kapasitelerinin degerlerini literatiirdeki degerlerle karsilastirmis ve bu
adsorbentlerin iyi bir potansiyele sahip oldugunu gérmiistiir.

Kalipgt (2013), Ultrasonik Aktiflestirilmis Aktif Karbon ile Krom (VI)
Adsorpsiyonu adli ¢alismasinda temas siiresini ve c¢ozelti pH’inin etkinligini
incelemistir. Ayrica adsorpsiyon siirecinin Freundlich ve Langmuir izotermlerine
uyguluklarini incelemistir. inceleme sonucunda temas siiresinin 120 dakika, uygun
pH’1n 2 olarak belirtmistir. Sonrasinda yaptig1 ¢calismanin Langmuir izotermine uygun
oldugunu belirtmistir.

Gokkus ve ark. (2013), Dispers Sari 119 ve Dispers Kirmizi 167 Igeren
Atiksularm Fenton Oksidasyon Prosesi ile Renk ve KOI Giderimlerinin Incelenmesi
adli ¢alismalarinda pH, Fe*?, H20, konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma siiresi gibi
parametreleri incelemislerdir. Bu ¢alismalarinin sonucunda Fenton prosesi i¢in renk ve
KOI giderimi agisindan diisiik pH degerlerinin uygun oldugunu gozlemlemislerdir.
pH=3 degerinde K 167 igin optimum 50 mg/l Fe*? konsantrasyonunda max renk
giderimi >%97 ve KOI gideriminin >%94 oldugunu, S119 i¢in renk giderimi >%99 ve
KOI gideriminin de >%92 oldugunu gozlemlemislerdir. Karistirma siiresi K 167 i¢in 25
dk S119 igin de 10 dk nin uygun oldugunu, ayrica sicakligin da S119 i¢in 30 °C K167
icin de 60 °C oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Mardin/Derik kili

Deneylerde kullanilan kil Mardin’in Derik ilgesinden elde edilmis ve
kullanilmadan 6nce yikanarak 230 mesh elekten gecirilmistir. Yikama sirasinda birgok
safsizlik giderilmis ayrica herhangi bir aktiflestirme islemine tabi tutulmadan dogal pH

araliginda kullanilmak {izere saklanmaistir.
3.1.2. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit (HCI) ve
Kristal Violet, analitik saflikta olup Merck firmasindan elde edilmistir.

3.1.3. Deneylerde kullanilan boyar maddeler ve cihazlar
3.1.3.1. Kristal violet

Kristal Violet genellikle oksit yiizeyleri ile etkilesime girer. 407.98 g/mol
molekiil agirligina sahip olan Kristal Violet’in molekiil formiilii C2sH30N3Cl seklindedir.
Asidik karakterli olup 590 nm dalga boyunda maksimum absorbans gdosterir. Sekil 3.1°

de Kristal Violetin agik gdsterimi verilmistir.

HaC | -CHs

Sk
e

CHj CHs

Sekil 3.1. Kristal Violet tekstil boyasinin agik gosterimi.
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3.1.3.2. Kullanilan cihazlar:

Elektronik Terazi (Radwag): Maddelerin hassas bir sekilde tartilmasinda
kullanildi.

UV Spektroskopisi (T80+): Boyar maddenin maksimum dalga boyundaki
absorbansini okumak i¢in kullanildi.

pH metre: Boya ¢ozeltilerin pH’sinin ayarlanmasinda kullanildi.

Sicaklik Kontrollii Calkalamali Su Banyosu: Adsorpsiyon c¢alismalarinin
gergeklestirilmesinde kullanildi.

Cam Malzemeler: Cesitli ebatlarda pipet, balon joje, meziirler, erlen, beher,

huniler ve santrifij tiipleri.
3.1.4. Kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Kristal Violet i¢in stok ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra
gerekli seyreltmeler yapilarak 50 mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L, 150 mg/L ve

175 mg/L olan ¢dzeltileri hazirlandi.
3.2. Yontem

Adsorpsiyon deneyleri 1 gr Mardin/Derik Kili ile 500 ml boya ¢6zeltilerinin 600
d/d kanistirilma hizinda sicaklik kontrollii ¢alkalamali su banyosunda gergeklestirildi.
Daha sonra belirlenen zaman araliklarinda bu karisimlardan 10’ar mililitrelik numuneler
alindi ve bunlar 4100 rpm’de 3dk santrifiijlendi. Bu numunelerin maksimum
absorbanslari, UV-visiblespektrofotometre cihazinda maksimum dalga boyunda (Amax)
Kristal Violet i¢in 590 nm’de 6lgiildi. Mardin/Derik kili iizerine adsorplanan boyar
madde miktarlari, boyanin baslangi¢ konsantrasyonundan son konsantrasyonun
c¢ikarilarak hesaplandi. Adsorpsiyon iizerine konsantrasyon, sicaklik ve temas siiresi gibi
parametrelerin etkisi incelendi.

Adsorpsiyon iizerine konsantrasyonun etkisini incelemek ic¢in deneyler, 50
mg/L, 75 mg/L, 100 mg/L, 125 mg/L, 150 mg/L ve 175 mg/L’lik boyar madde
cozeltileri kullanilarak yapildi. Kristal Violetin Mardin/Derik kili ile adsorpsiyonunun
her bir derisim i¢cin 303 K, 313 K ve 323 K’de Kristal Violet icin dogal pH’de
gerceklestirildi.
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4. BULGULAR

4.1. Kristal Violet Cozeltilerinin Mardin/Derik Kili Uzerine Adsorpsiyonuna Ait
Derisimin Incelenmesi

Mardin/Derik kili adsorpsiyon kapasitesine derisimin etkisini belirlemek igin;
50, 75, 100, 125, 150 ve 175 ppm degerlerinde ¢ozeltiler kullanilmigtir. Mardin/Derik

kilinin Kristal Violet adsorpsiyonunun derisim ile degisimi asagidaki sekilde

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. T1= 303 K sicaklik i¢in zamana kars1 adsorplanan madde miktar1 (50 ppm)
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Sekil 4.2. T>=313 K sicaklik i¢in zamana kars1 adsorplanan madde miktar1 (50 ppm)
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Sekil 4.3. Ts= 323 K sicaklik i¢in zamana kars1 adsorplanan madde miktar1 (50 ppm)

Yukarida i¢ sicaklik i¢in 50 ppm derisimdeki yilizde adsorpsiyon — zaman
grafikleri verilmistir. Grafiklere bakildiginda 50. dakikadan sonra islemin dengeye

ulastig1 gézlemlenmistir.

4.2. Ham Kil Analiz Sonuclar

XRF analiz sonucuna gore, ham kil i¢inde bulunan bilesikler ve bulunma

yiizdeleri asagidaki tabloda verilmistir (Onal 2013).

Cizelge 4.1. Ham kilin i¢inde bulunan bilesik ve yiizdeleri

Bilesikler Yiizdeler (%)
Fe203 3.043

MgO 4.459

Al203 8.461

SiO; 46.49

K20 4.279

Ca0o 17.09

TiO; 0.6489

CaCOs 15.22
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BET analiz sonucuna gére, ham Kkilin yiizey alanm1 ve adsorpsiyon ortalama
gdzenek boyutu, yani dp degeri asagida verilmistir(Onal 2013).
BET deklemi = 4V/ A (4.1)

Cizelge 4.2. BET ylizey alan sonucu

Gozeneklilik Yiizey alam (m?/g)
Mikro 1.3879

Mezo 10.921

Toplam 12.3201

dp(Ortalama Gézenek Boyutu) 6.4283 (nm)

4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Sorpsiyon denge siiresine vardigi zaman, adsorbe edilen maddelerin kati-siv1 faz
arasindaki dagilimin davraniglarini belirlemek tizere sorpsiyon izotermleri kullanilir.
Adsorpsiyon ¢aligsmalar1 sonucunda elde edilen verilerle en uygun izotermlerin tayin
edilmesi sorpsiyon proseslerinin dizayn1 i¢in 6nem arz eden ¢alismadir (Balc1 2016).

Adsorpsiyonun denge siiresini belirlemek amaciyla ayni sicakliktaki ¢ozeltide
kalan madde derisimine karsi adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi maddenin
adsorplanan miktarina karsi grafige aktarilir. S6z konusu egriler sorpsiyon izotermi
olarak adlandirilir. Sorpsiyon prosesinde kullanilmasi zorunlu olan adsorban,
adsorplanan miktarlarinin 6nceden tayin edilmesinde ve prosesin kapasitesinin ve
fizibilitesinin ortaya ¢ikarilmasinda deneysel izotermler biiyiik 6nem goéstermektedir.
Bunun yani sira bu tip izotermler kuramsal modellemenin belirlenmesi ve termodinamik
verilerin hesaplanmasinda Onemlidir. Belirlenen analizlerin yapilabilmesi amaciyla,
sorpsiyon izotermlerini tanimlayan farkli denge modelleri one siiriilmiistiir (Atalay,
2007). Fakat bahsedilen modeller bir deneysel veriye tamamiyla uyabildigi gibi, baska
bir deneysel veriye uymayabilmektedir (Voice ve Weber (1983)). Genel olarak
uygulanabilecek bir model halen gelistirilememistir.

Bu ¢aligmalarda Mardin/Derik kili kullanilmis olup, farkli konsantrasyonlardaki
Kristal Violet T1=303 K, T2=313 K, Ts3= 323 K deki sicakliklarda c¢o6zeltiden
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adsorpsiyonu ayr1 ayr1 deneylerle incelenmistir. Her bir deneme i¢in 1 g Mardin/Derik
Kili numuneleri ve 500 ml ¢ozelti ¢aligilmustir.

Sorpsiyon galismalariin yapilmasi igin, adsorbentin kapasitesini ve ozellikle
adsorbentin yiizey Ozelliklerinin belirlenmesinde sorpsiyon izoterm sabitlerinin tayini
gereklidir.

Deneysel parametreler ile Langmuir ve Freundlich sorpsiyon modelleriyle
degerlendirilmis olup, formiil (4.2) ve (4.3)’den yararlanilarak Langmuir ve Freundlich
verileri belirlenmistir. Her iki modelden hangisinin deneysel verilere daha fazla uyum
gosterdigi incelenmistir.

Langmuir bagintisinin lineer formu olarak;

Ceq/ Je = 1/( Qm. b) + Ceq/ Om (42)

Freundlich bagintisinin lineer formu olarak;

log ge=log ks+nlog Ce (4.3)
Ce : Cozeltinin denge derisimi ( mg/L)
Qe :  Dengede adsorbent yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 ( mg/g)
gm : Langmuir sabiti; dengede adsorbent yiizeyinde tutunan maksimum madde
miktart ( mg/g)
b : Langmuir sabiti; adsorpsiyon denge sabiti ( L/mg)
n . Freundlich sabiti
Ke . Freundlich denge sabiti ( mg/g)

Cizelge 4.3.Mardin/Derik kili tizerine Kristal Violetin adsorpsiyonunda hesaplanan
Langmuir ve Freundlich verileri

Langmuir Freundlich
T (K)
b (L/mg) gm (mg/qg) R? n Kr (Mmg/g) R?
303 -4.0726 13.7174 0.6319 10.718 22.5113 0.9441
313 -1.7272 43.8596 0.6478 9.5419 21.6272 0.9660

323 -1.3617 13.9082 0.6590 9.4073 21.8776 0.9667
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Sekil 4.5. T2=313 K sicaklikta ¢izilen Langmuir grafigi
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Sekil 4.6. T3=323 K sicaklikta ¢izilen Langmuir grafigi
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Sekil 4.7. T1=303 K sicaklikta cizilen Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.8. To=313 K sicaklikta ¢izilen Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.9. Tz= 323 K sicaklikta ¢izilen Freundlich izoterm grafigi
4.4. Sorpsiyon Kinetigi

Bir hareketin isleyisinin belirlenmesi ve buna esdeger olarak diizenlenecek
siirecler icin deneysel parametrelerin yorumlanmasi 6nem arz etmektedir. Bu islem i¢in

de hareketin hiz belirleme siire¢ basamagmin belirlenmesi gereklidir. Sorpsiyon
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kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorbant-adsorban etki siiresi elde edilir. Kinetik,
sorpsiyon siirecini etkileyen adsorpsiyon asamalarinin belirlenmesi i¢in 6nemli bir

parametredir.
Sorpsiyon hizini tayin etmek i¢in kullanilan denklemler asagidaki gibidir:

* Psodo birinci dereceden reaksiyon hiz esitligi, Lagergren esitligi:

log (ge - qt) = log ge — (k1/ 2.303) t (4.4)

Yukaridaki esitligi deneysel ¢alismalardan varilan bulgularda kullanabilmek
icin, deneysel degerlerin t=co igin ekstrapolasyonu hesaplanarak ge degeri daha d6nceden

tespit edilmelidir.

*Psddo ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi, Ho-McKay esitligi:

t/qt=[1/kqe?] +(1/qe)t (4.5)

kiLagergren, yalanci 1. dereceden, adsorpsiyon hiz sabiti (min™) ko Psddo ikinci
dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dk).

ge Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g) qt, t zamanda
adsorplanan boyar madde miktar1 (mg/g).

log (ge - qt) degerlerinin t’ye kars1 ve t / gt nin t degerine kars1 farkli sekillerde
grafige konulmasiyla kive ko degerleri hesaplanir (Kayacan, 2007).

Cizelge 4.4. Kristal Violetin Mardin/Derik kili iizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Psodo birinci dereceden kinetik parametreleri (50 mg/L)

T (K) ki ge(Teorik) (mg/g)  ge (Deneysel) (mg/g) R?
303 0.2250 0.9226 24.6350 0.6045
313 0.5186 9.8311 24.8131 0.4487

323 0.3123 4.2914 24.8413 0.8241
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Sekil 4.10. Kristal Violet i¢in Psddo birinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 303K)
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Sekil 4.11. Kristal Violet i¢in Psddo birinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 313K)
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Sekil 4.12. Kristal Violet i¢cin Psddo birinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 323K)



Cizelge 4.5. Kristal Violetin Mardin/Derik kili tizerine adsorpsiyonu igin hesaplanan

Psodo birinci dereceden Kinetik parametreleri (75 mg/L)

Qe (Deneysel)

T (K) ki ge(Teorik) (mg/g) (ma/g) R?
303 0.0110 2.9904 36.6338 0.9373
313 0.0099 5.2829 35.6232 0.8892
323 0.0230 0.5511 37.3753 0.8337

Cizelge 4.6. Kristal Violetin Mardin/Derik kili {izerine adsorpsiyonu igin hesaplanan

Psodo birinci dereceden kinetik parametreleri (100 mg/L)

e(Teorik e (Deneysel
Tk kl g g R
303 0.0172 5.0531 46.0105 0.8130
313 0.0192 5.3571 48.9928 0.9622
323 0.0239 3.1191 49,8484 0.9678

Cizelge 4.7. Kristal Violetin Mardin/Derik kili tizerine adsorpsiyonu igin hesaplanan

Ps6do birinci dereceden Kinetik parametreleri (125 mg/L)

e(Teorik e (Deneysel
T ha g g R
303 0.0223 5.9791 56.2943 0.9106
313 0.0178 5.2942 61.9565 0.9872
323 0.0283 7.3477 62.2444 0.9813

Cizelge 4.8. Kristal Violetin Mardin/Derik kili iizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan

Psodo birinci dereceden kinetik parametreleri (150 mg/L)

ge(Teorik) Qe (Deneysel) )
T{K) e (mglg) (mglg) R
303 0.0056 12.9393 70.4433 0.6161
313 0.0100 11.2900 72.1903 0.9852
323 0.0212 11.5655 74.5720 0.9900

Cizelge 4.9. Kristal Violetin Mardin/Derik kili tizerine adsorpsiyonu igin hesaplanan

Psodo birinci dereceden kinetik parametreleri (175 mg/L)

Qe(Teorik) ge (Deneysel) )
T @ (mglg) (mglg) R
303 0.0255 17.8503 71.8985 0.8469
313 0.0109 11.2345 83.9435 0.9913
323 0.0223 17.5014 87.0438 0.9926
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Cizelge 4.10. Kristal Violetin Mardin/Derik kili {izerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (50 mg/L)

T (K) k2 Qe(Teorik) (mg/g)  qe (Deneysel) (mg/g) R?
303 -0.1741 2.3895 24.6350 0.9298
313 -0.1809 2.4301 24.8131 0.9293
323 -0.1737 24114 24.8413 0.9311
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Sekil 4.13. Kristal Violet i¢in Psddo ikinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 303K)
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Sekil 4.14. Kristal Violet i¢in Psddo ikinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 313K)
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Sekil 4.15. Kristal Violet i¢in Psodo ikinci dereceden kinetik grafik (50 mg/L, 323K)

Cizelge 4.11. Kristal Violetin Mardin/Derik kili tizerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (75 mg/L)

e(Teorik e (Deneysel
T ke g gy R
303 0.0124 36.7642 36.6338 0.9996
313 0.0069 35.4809 35.6232 0.9986
323 0.1267 37.4071 37.3753 0.9999

Cizelge 4.12. Kristal Violetin Mardin/Derik Kili {izerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (100 mg/L)

ge(Teorik)

ge (Deneysel)

T ke (mglg) (malg) R
303 0.0061 47.3576 46.0105 0.9990
313 0.0109 49.2413 48.9928 0.9999
323 0.0235 50.0176 49.8484 0.9999

Cizelge 4.13. Kristal Violetin Mardin/Derik kili {izerine adsorpsiyonu i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (125 mg/L)

ge(Teor

ik) ge (Deneysel)

T() ke (mg/g) (/) R
303 0.0068 57.6163 24.6350 0.9997
313 0.0107 62.1572 24.8131 0.9999
323 0.0103 62.7290 24.8413 0.9999
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Cizelge 4.14. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (150 mg/L)

Teorik Deneysel
T o g ey R
303 0.0026 68.1096 70.4433 0.9938
313 0.0036 71.7585 72.1903 0.9991
323 0.0053 75.2155 74.5720 0.9999

Cizelge 4.15. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
Psodo ikinci dereceden kinetik parametreleri (175 mg/L)

ge(Teorik) ge (Deneysel)

T ke (mglg) (mglg) R
303 0.0027 74.0481 71.8985 0.9986
313 0.0037 83.7171 83.9435 0.9995
323 0.0034 88.1309 87.0438 0.9998

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon ¢esidinin tespit edilmesinde AG°, AS® ve AH® degerleri 6nem arz
eder. Bu nicelikler asagida verilen denklem (4.6), (4.7), (4.8), (4.9)’de faydalanilarak
hesaplanmustir.

AG’ = AH' - TAS’ (4.6)

AG’  : Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)

AH’  : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS"  : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

Belirlenen sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini
bulmak igin ilk olarak denge sabiti olan Kc, esitlik 4.6 vasitasiyla elde edilir.

Kce= Cads / Ce 4.7

Ke : Denge sabiti

Cads  : Adsorban tarafindan hapsolunan madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce . Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Formiil 4.6 vasitasiyla elde edilen K¢’nin ilk bastaki madde konsantrasyonlarina
(Co) kars1 ¢izilen grafikten dogrunun kesim noktasindan bulunan (Kc), formiil 4.7’de

yerine konulursa adsorpsiyonun Gibbs serbest enerjisi belirlenmis olur.

AGO= R T InKe (4.8)
0 0
K, = ARS —ARHT (4.9)

R:Ideal Gaz sabiti (8.314 J/mol K)

AG’ = -RTInK; esitligi vasitasiyla, InKc degerinin 1/T degerine karsi gelen
verinin grafige gegirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden entalpi degisimi ve
kesim noktasindan ise entropi degisimi hesaplanir. Sorpsiyonun endotermik oldugunu
entalpi degisiminin pozitif verileri belirlemektedir. Gibbs serbest enerjisinin negatif
verileri desorpsiyonun kendiliginden olustugunu isaret etmektedir. Basgka bir ifadeyle
sorpsiyon isleminin gegerliligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmas ile
belirlenir. Entropi degisiminin pozitif verileri ise kati ile ¢Ozelti ara ylizeyindeki

karsilagabilme olasiliginin artigin1 belirtmektedir (Kabak, 2008).
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Sekil 4.16. Kristal Violet i¢in ¢izilen termodinamik grafik (50 mg/L)
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Cizelge 4.16. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler (50 ppm)

T (Kelvin) Kc AG?®, J/mol AH?, J/mol AS°®, J/mol.K
303 65.9344 -0.0038
313 132.7256 -0.0018 353.8183 1.5228
323 156.4803 -0.0015
006
[ |
005
004 -
™
£ 003 u y =0.9790 x + 2.1722
001
000
0,0033 0,0032 0,0031
1/T

Sekil 4.17. Kristal Violet i¢in ¢izilen termodinamik grafik (75 mg/L)

Cizelge 4.17. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler (75 ppm )

T (K) Kc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
303 42.2900 -0.0085
313 18.9803 -0.0179 780.8641 2.8399

323 299.6012 -0.0012
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Sekil 4.18. Kristal Violet i¢in ¢izilen termodinamik grafik (100 mg/L)
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Sekil 4.19. Kristal Violet i¢in ¢izilen termodinamik grafik (125 mg/L)

Cizelge 4.18. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler (100 ppm)

T (K) Kc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
303 11.5329 -0.0393
313 48.6401 -0.0096 1360.5307 4.6857

323 328.8153 -0.0014
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Cizelge 4.19. Mardin/Derik kili tarafindan adsorplanan Kristal Violet i¢in hesaplanan
termodinamik parametreler (125 ppm)

T (K) Kc AG®, J/mol AH®, J/mol AS°, J/mol.K
303 9.0713 -0.0611
313 113.9954 -0.0052 1345.7662 4.6472

323 243.5227 -0.0024
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5. TARTISMA VE SONUC

Mardin/Derik kili tarafindan Kristal Violetin adsorpsiyonu farkli sicaklik ve
derisimlerdeki davranisi arastirnlmistir. Kristal Violetin boyarmaddesinin Mardin/Derik
kili tizerindeki adsorpsiyonunun zamana bagli olarak degerlendirildiginde ise
adsorplanan boya miktarinin sabit kaldigi deger denge siiresini verir. Yaptigimiz
deneysel c¢alismalarda adsorpsiyonun yaklagik 50. dakikadan sonra dengeye ulastigi
gozlenmistir. Sulu ortamdan Kristal Violetin Mardin/Derik Kilinin iizerindeki
adsorpsiyonuna etki eden parametreler incelenmis ve optimum alim kosullari tespit
edilmistir. Kristal Violetin konsantrasyonu karigtirma siiresi ve sicaklikla adsorpsiyon
veriminin degistigi saptanmistir.

Cizilen egrilerde Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanmasi igin dogal pH’si
6,75’de calismalar gerceklestirilmistir. Kristal Violetin Mardin/Derik kili iizerindeki
adsorpsiyonunun korelasyon faktdrii Freundlich izotermi igin sirasiyla T1 = 303 K’de R?
=0.9441; T, = 313 K’de R?= 0.9660; Ts = 323 K’de R?>= 0.9667 ve Langmuir izotermi
i¢in T1 =303 K’de R?=0.6319; T> = 313 K’de R?>= 0.6478; T3 = 323 K’de R?= 0.6590
verileri elde edilmistir. Korelasyon faktorleri incelendiginde Kristal Violetin,
Mardin/Derik kili tizerindeki sorpsiyonunun Freundlich adsorpsiyon izotermine daha
cok uyum sagladig1 gozlemlenmistir.

Kristal Violetin Mardin/Derik kili {izerine adsorpsiyonu igin hesaplanan AH’
degerinin pozitif olmasi prosesin endotermik oldugunu gostermektedir. Ayrica Gibbs
serbest enerjisinin  negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir.

Sorpsiyon sirasinda Kristal Violet ¢ozeltisi ve Mardin/Derik kili arayiizeyinde
diizensizligin arttigini AS“’nin pozitif degerlerinden anlagilmaktadir. Entalpik ve
entropik katkilarla sorpsiyon prosesleri olusur ve bu durum tepkimenin kendiliginden
olup olmadigini gosterir.

Sorpsiyon olayinin arttigi; ¢ozeltideki Kristal Violet ¢ozeltisinin Mardin/Derik
Kili ile temas siiresinin artmastyla dogru orantili oldugu tespit edilmistir. Adsorpsiyonun
karistirma zamani ile esdeger olarak fazlalagtigi ve bunun baslangigta hizli bir sekilde
daha sonra ise giderek azaldigi tespit edilmistir. Boylece sorpsiyon olayinda

karsilasilabilecek bir sonucun gergeklestigi goriilmiistiir. Taranan ¢alismalardaki veriler
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yaptigimiz c¢alismadaki sonuglar1 destekler mahiyettedir. (Kul, 1999; Akyiiz ve ark.,
2001; Abollino ve ark., 2003; Cokadar ve ark., 2003; Caliskan ve ark., 2005; Koyuncu
ve ark., 2005).

Mardin/Derik kili iizerindeki Kristal Violetin farkli sicaklik degerleri igin
sorpsiyon kinetiginin Ps6do ikinci dereceden modele daha iyi uyum sagladigi kanisina
varilmistir. Korelasyon faktorii ise R? 0.99 olarak bulunmustur. Literatiir kisminda
belirtilen ¢aligmalarda benzer sonuglar elde edilmis ve yaptigimiz ¢alismay1 destekler
mahiyetindedir. (Bozkan 2012, Ozdemir 2012, Ceyhan 2013, Demiral 2016, Tiirky1lmaz
2018).

Sorpsiyon proseslerinde ortamin pH’1 olduk¢a 6nemli bir etkendir. Bunun nedeni pH’1in
sorbentin yiizey ylikiine ve adsorbantin iyonlagsma derecesine etki etmesine baglanabilir.
Yaptigimiz deneysel c¢alismada Mardin/Derik kili iizerine Kristal Violet boyar
maddesinin sorpsiyonuna pH’in etkisi olarak 6.75’deki degeri incelenmistir. Deneysel
caligmalar farkli pH degerlerinde tekrar edilerek sorpsiyon olaylarinin mekanizmasinin

aydinlatilmasinda 6nemli bir rol alabilir.
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