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Bu calismada, ultrasonik islem sirasinda olusan akustik kavitasyonun pirofilit
minerallerinin 6zgiil ylizey alanlar1 {izerine etkisi ve bunun sonucunda hidrofobik
organik bilesiklerin pirofilit minerali iizerine adsorpsiyonu ve adsorpsiyon

modellerine uygunlugu aragtirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde dogal ve ultrasonik iglem uygulanmis pirofilit
minerali adsorbent olarak kullamilmistir. 7,03 m?g  olarak &lgiilen pirofilit
mineralinin 6zgiil ylizey alan1 50 saatlik ultrasonik islem uygulamasi sonunda 108

m?/ g’a cikarilmistir.

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis pirofilit mineralleri i¢in yapilan denge
caligmalarinda da adsorsiyon dengesi en iyi Freundlich adsorpsiyon denge modeli ile
ifade edilmistir. Naftalin i¢cin dogal ve ultrasonik islem uygulanmis pirofilit
minerallerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 628,32 mg /g, 1111,11

mg /g olarak bulunmustur.

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis pirofilit mineralleri i¢in yapilan kinetik
caligmalarinda yalanci birinci ve yalanc ikinci derece kinetik modelleri uygulanmus;
her iki numunede de adsorpsiyon kinetigi en iyi yalanci ikinci derece kinetik

denklemi ile ifade edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Pirofilit; Ultrasonik Islem; Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar;

Adsorpsiyon



ABSTRACT

In this study, the effect of acoustic cavitation by ultrasonic treatment on the
specific surface area of pyrophyllite mineral, adsorption of hydrophobic organic
compounds on pyrophyllite and suitability of the adsorption to the adsorption models

are studied.

In adsorption experiments natural and ultrasonically treated pyrophyllite
mineral samples are used as adsorbents. The specific surface area of 7.03 m*/g is

increased to 108 m?/g after the ultrasonic treatment for 50 hours.

The adsorption isotherms for natural and ultrasonically treated pyrophyllite
minerals stability studies the absoption stability is the best expressed with the
Freundlich adsorption isotherm model. The maximum adsorption capacities of
natural and ultrasonically treated pyrophyllite minerals for naphthalene are calculated

as 628.32 mg/gand 1111.11 mg /g, respectively.
In kinetic studies, pseudo first order and pseudo second order kinetic models
are applied to the natural and ultrasonically treated pyrophyllite samples. The

adsorption kinetic is best expressed with the pseudo second order kinetic equation for

both of the samples.

Keywords: Pyrophyllite; Ultrasonic Treatment; PAHs; Adsorption
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1. GIRIS

Cevre kirliligi diinyanin pek ¢ok yerinde 6zellikle son 20 yilda giincel hayata
girmis, acilen ¢oziim bekleyen bir problemdir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
(PAHSs) ekolojik dengede yapmis olduklar1 tahribat sadece Tiirkiye’de degil, diinyada
da ¢oziimleri aranan sorunlar haline gelmistir. Petrol ve petrol tiirevi olan PAH’lar,
kullanim esnasindaki hatalar ve ihmaller sonucunda, petrol dokiilmesi ve fosil
yakitlarin tamamen yanmadan atilmalariyla ¢evreye bulasan, ekosistemlerde uzun

stire kalabilen kirletici sinifindandirlar [1].

Cevreye dokiilen PAH kirliliginin etkisi uzun ve kisa siireli olabilir. Uzun
siireli etki heniiz iyi bilinmezken, kisa siireli etki yayilarak kaplama veya havasiz
birakma ve zehirleme seklindedir. Bunlardan kaplama veya havasiz birakma 15181n
gecisini ve ¢oziinmils oksijeni azaltma, deniz kuslarina zarar verme ve havasiz
birakma seklinde olmaktadir. PAH potansiyel mutajenik, tetrojenik, karsinojenik
ozellikleri bilindigi i¢in Cevre Koruma Ajansi (EPA) oncelikli kirleticiler arasinda
smiflandirmigtir [2, 3]. Cesitli kaynaklardan dogaya verilen ve sonunda okyanus ve
denizlere ulasan PAH’larin bir kismi, ¢esitli olaylar sonucu zamanla gzden kaybolur
fakat bu kirlenmenin sona erdigini gostermez. Hidrofobik Ozelliklere sahip olan
PAH’lar suda ¢oziinmeyip, dagilarak veya askida kalarak suyu sararlar [4]. Su
ortamlarinda ¢okmelerinin bir sonucu olarak gol, nehir, nehir agz1 ve okyanuslarda
biiyik PAH sedimentlerini olustururlar. Deniz  sedimentlerindeki PAH
konsantrasyonlar1 1x10™ mg/g’dan 0,1 mg/g sediment’e kadar degisebilir [5]. Sahil
ekosistemlerinde  yaglarin  varligimin  anlagilmas1  olduk¢a oOnemlidir. Bu
ekosistemlerdeki yliksek PAH seviyeleri insan sagligini1 bozar ve deniz ortamindaki
kurulu dengeyi de tahrip eder. Deniz ylizeyine diisen PAH’larin yaklasik %25°1 bir
giin icinde buharlagir. Kalanin biiyiik bir kism1 emiilsiyon haline doniisiir ve kiiciik
tanecikler halinde suya karisir. Taneciklerin agir metal ihtiva edenleri de dibe
cOkerek sedimentleri olustururlar ve bdylece yeni bir problemin dogmasina sebep
olurlar. Petroliin bir kism1 emiilsiyon haline gelmeden fotolitik olarak, bir kism1 da

mikroorganizmalar tarafindan parcalanir.



Toksik ve tehlikeli olan aromatik yapili organik kirleticilerin bazilari non-
polar ozeliklerinden dolayr (HOCs) olarak da adlandirilir. Adsorpsiyon ydntemi
hidrofobik organik bilesiklerin gideriminde yaygin olarak uygulanmaktadir. Bu
yontemde, aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorbent olmasina karsin yiiksek
maliyetinden dolay1 daha ucuz, kolay ve yaygin olarak temin edilebilen dogal
maddelerin alternatif kullanimi1 son yillarda yogun arastirma konularini

olusturmaktadir.

Kil mineralleri genellikle suda i1slanir ve polar yiizey oOzelligi gosterir
(hidrofiliktir) ve bu 0&zeliginden dolayr hidrofilik/polar organik kirleticilerin
gideriminde yaygin olarak kullanilmakta, ancak hidrofobik organik bilesiklerin
adsorpsiyonunda basarisiz kalmaktadir. Bu sorunu asmak i¢in, kil minerallerinin
yiizeyleri daha onceden organik yiizey aktif maddeleri (surfactant) ile adsorplanip
hidrofobik yapilarak, sulu c¢ozeltilerdeki HOCs gideriminde etkin bir sekilde
kullanilmaya calisilmistir [6,7,8]. Ancak bu yontem uygulama zorluklar1 ve yeniden

kazanim gii¢liigii nedeniyle istenilen basariya ulasamamaktadir.

Dogada birka¢ mineral dogal hidrofobik karaktere sahiptir. Bunlardan ikisi
pirofilit ve talk mineralleridir. Hidratli aliiminyum silikat olan pirofilit
(Al;S14019(OH);) ile hidrath magnezyum silikat olan talk (Mg3;Si40,9(OH),)
heterojen kristal yapisina sahiptir [9]. Yapisal heterojen 06zellik, kristallerin
yiizeylerini de enerjik olarak heterojen yapar. Su molekiilleriyle hidrolize olmus yan
yiizeyler hidrofilik (suda 1slanabilen) 6zellik gosterirken, sinirli iyonik yer degistirme
nedeniyle alt ve iist tabakali yiizeyler (basal yiizeyler) elektriksel olarak notrdiir ve
Van der Waals bagi ile birbirlerine baglanarak hidrofobik (suda islanmaz) 6zellik
gosterirler [10]. Pirofilitin ve talk minerallerinde bazal yiizeyinin hidrofobik
karakteri deneysel olarak sirastyla 79,2° [11] ve 65° [12] olarak dlgiilen temas agisi

ile ispatlanmistir.

Hidrofilik 6zellikteki yanal ylizeylere polar karakterdeki iyon ve molekiiller

(boyarmaddeler, agir metal iyonlari, vb.) adsorplanabilirken; hidrofobik bazal



yiizeylere ise nonpolar Ozellikteki molekiiller (petrol tiirevleri, HOCs, vb.)

adsorplanabilir.

Ancak, pirofilit ve talk mineralleri suda sismeyen (non-swelling) 6zellik
gosterir ve iyon yer degistirme kapasiteleri, zeolit (100-500 meq/100g) ve bentonit
(75-100 meq/100 g) gibi kil minerallerine gore oldukca diisiiktiir. Benzer sekilde bu
iki mineral silikat-kil arasinda ara ge¢is minerali oldugu i¢in killer kadar yiiksek

0zgiil yiizey alanina da sahip degildir.

Bir adsorbentin 6zgiil yiizey alanini artirmanin yollarindan biri 6giiterek tane
boyutunu kiigiiltmektir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda kuru olarak ¢giitme sonunda
pirofilit [13] ve talk minerallerinin [14, 15] tane boyutu diisiiriilmiis olmasina karsin,
uzun Oglitme islemi sonunda tabakalarda mikro yapisal amorflagsma ile deformasyon
ve taneler arasinda aglomerasyon sonucu ylizey alaninda once sinirli oranda artis,

ancak daha sonra diisiis gozlenmistir.

Son zamanlarda alict ortamlara yapilan atiksu desarj degerlerinin, ilgili
yonetmeliklerde siirekli diistiriilmesinden dolay1 kalic1 organik maddelerin giderimin
de klasik aritma tekniklerini yetersiz konuma getirmistir. Bu nedenle, kalic1 ve toksik
organik maddelerin endiistriyel atiksulardan giderilmesi i¢in giin gegtikce 6n veya
son aritma kademesi olarak ileri aritim proseslerine gerek duyulmaktadir.
Baslangicta kimyasal sentezlerde kullanilan ultrases prosesi, giinlimiizde endiistriyel
atiksulardan toksik ve tehlikeli bilesiklerinin oksitlenmesinde kullanilmaya
baglanmistir Bunun yami1 sira  ultrases prosesleri  biyolojik  iiretimdeki
homojenlestirme ve mikroorganizmalarin hiicrelerinin bozulmasinda, kimyada
karigtirmada, partikiillerin ve kimyasal maddelerin ¢dziindiiriilmesinde, metal
islemede, polimerizasyon ve depolimerizasyon islemlerinde, temizlemede, kaplama,
ucurma ve gazsizlagtirma initelerinde, filtrasyon, plastik delme ve kaynak
islemlerinde, emiilsifikasyon, tibbi teshis, organik, anorganik ve organometalik

sentezler gibi alanlarda kullanilmaktadir [16, 17].



Son yillarda yapilan ¢alismalarda kil minerallerinin tane boyutunun
kiigiiltiilmesinde,  Ogiitme  islemine alternatif olarak, ultrasonik islem

uygulanmaktadir [18,19,20]

Bu caligsmada, ultrasonik islem uygulanarak dogal hidrofobik 6zellik gosteren
pirofilit mineralinin 6zgiil yiizey alani artirilarak hidrofobik organik bilesiklerin
(HOC:s) sulu ortamdan adsorpsiyon ile giderilmesinde adsorbent olarak kullanabilme

olanagi arastirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. ADSORPSIYON

Bir yiizey veya arakesit iizerinde maddenin birikimi ve derigsiminin artirilmasi
olarak tanimlanabilir. Bu iglem sivi-sivi, gaz-s1vi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi herhangi iki
degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir. Yiizeye tutulan maddeye adsorblanan,
yilizeyinde tutanlara adsorbent denir. Adsorpsiyon ise bir fazda bulunan atom veya
molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller arasindan olduk¢a homojen

bicimde gecerek bu faza yerlesmesidir. [21]

Herhangi bir kat1 orgiisii i¢cindeki iyonlar, atomlar ve molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklar1 i¢in dengelenmistir.
Fakat kat1 ylizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedir. Kat1
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan c¢ozeltide ¢oziinmiis
maddeler kat1 ylizeyine dogru cekilerek, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur.
Boylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin kat1 ylizeyine adsorpsiyonu gergeklesir. Bir

cozelti igersinde adsorbent partikiiliiniin sematik gosterimi Sekil 2.1 de verilmistir.

ézelh

Adsorbant Partiloili st Tabala

Sekil 2.1. Bir Cozelti Icersinde Adsorbent Partikiilii [22]



Adsorpsiyon igleminde adsorplanan maddenin adsorbente fiziksel, kimyasal

ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere ii¢ mekanizma ile adsorplanir.

Fiziksel Adsorpsiyon: Adsorblanan madde ve kati molekiilleri arasinda molekiiller
arast ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir. Fiziksel
adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Van der Waals
kuvvetleri, adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki bagi saglar ve bu baglar zay1f
ve tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve desorpsiyonu (geri kazanimi) kolaydir.
Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 ¢ikar (2-5 kcal/mol) ve

aktivasyon enerjisi diigliktiir.

Kimyasal Adsorpsiyon: Adsorbent ve adsorblanan madde arasinda kimyasal
baglanma olur. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen
kimyasal bilesenler olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyondaki adhesif kuvvet fiziksel
adsorpsiyondan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir.
Adsorblanan maddenin desorpsiyonunda bir degisim gecirdigi bilinmektedir.
Adsorpsiyon sirasinda aciga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir ve
aktivasyon enerjisi biyiktiir. (10-50 kcal/mol) Bu nedenle yiiksek sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon daha hizli ger¢eklesir.

Iyonik Adsorpsiyon: Secimli olarak bir iyonun kati yiizeyine tutulmasinda
elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etken olmast ile aciklanir. Belirli katilar ve
elektrolit ile bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir degisimine iyon degisimi adi
verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve

elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir [21, 23, 24].

2.1.1. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baglidir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir
kombinasyonu Onem tasir. Bir sivi-kati sisteminde c¢ozeltiden kati faz ylizeyine

adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik



bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kat1 fazlardaki derigsimleri

arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tasir [21, 24].

Adsorpsiyon, kati yiizeyi ile ¢oOziiciide c¢oziinmiis gaz ya da ¢oziinen
maddenin temas1 ile gerceklesmektedir. Kati yiizeyinde bulunan bir atom veya
molekiil dengelenmemis kuvvetlerin etkisi altinda bulunmaktadir. Molekiilii ige
ceken kuvvet disa ¢eken kuvvetten daha biiylik olmaktadir. Bu nedenle molekiilii
asagl dogru ceken kuvvet yiizeyi kiigiiltme egilimi gostermektedir. Coziiciide
¢cozlinmiis veya gaz halindeki molekiiller kat1 yiizeyindeki atomlarin doyurulmamis
kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine dogru c¢ekilmektedir ve boylece dengelenmemis
yiizey kuvvetleri gaz veya ¢oziinmiis molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani
katt maddenin yiizey gerilimi gaz molekiillerinin adsorpsiyonu ile kiigiiltiilmiis
olmaktadir. Bu olay sistemin yiizey enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini
azaltma kendiliginden gerceklesen bir olaydir. Adsorpsiyon olayi ile sistemin Gibbs

serbest yiizey enerjisi azaldigindan adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir [25].

2.1.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sunlardir [26] ;

pH : Ortamin pH’si, hidronyum ve hidroksil iyonlarinin  kuvvetle
adsorplandiklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢dzeltinin pH’sindan etkilenir.
Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi adsorpsiyonu etkiler.
Genellikle sulu ¢ozeltilerden organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikca

arttig1 bilinmektedir.

Sicaklik : Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile
adsorpsiyon biiyikliigii artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktart fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.



Adsorbentin Ozellikleri : Adsorpsiyonun biiyiikliigii, toplam yiizey alaninin
adsorpsiyon i¢in uygun olan kisim olarak tanimlanan 06zgiil ylizey alani ile
orantilidir. G6zenekli veya parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbentin genis bir

yiizey alanina sahip olmasi tercih edilir.

Adsorplanan Madde ve Coziicii Ozellikleri : Genellikle hidrofobik yapidaki
adsorbentle, ¢oziinenin sudaki ¢6ziiniirliigii ile adsorpsiyon arasinda ters iligki vardir.
Coziintirliik arttikga ¢oziicii - ¢ozlinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser.
Hidrofilik inorganik bilesikler hidrofilik 6zellikteki yiizeylere; hidrofobik organik

maddeler ise tercihli olarak hidrofobik ylizeylere adsorplanir.

Polarite : Polaritesi yiiksek olan maddeler yiiksek hidrofilik karakterden dolay1
hidrofilik ylizeylere; polaritesi diisiik maddeler ise diisiik hidrofilik karakterden
dolay1 hidrofobik yiizeylere daha ¢ok adsorplanacaktir.

2.1.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzer. Cozelti belirli miktardaki
adsorbentle temas ettirildiginde hem ¢0zilicii hem de ¢Ozlinen adsorpsiyonu
gergeklesir. Toplam adsorpsiyon oOlcililemediginden ¢oziinenin bagil veya goriinen

adsorpsiyonu tayin edilir [24].

Bir adsorbente adsorplanan madde miktari, adsorplananin derisimine ve
sicakliga baglidir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda c¢ozeltide
adsorplanmadan kalan c¢oziinen derisimine karst birim adsorbent agirliginda
¢ozlinenin adsorplanan miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen
sonu¢ fonksiyonu elde edilir [23]. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak

ifade eden baslica {ic model vardir [22].



2.1.3.1. Langmuir modeli

Tek tabaka adsorpsiyonun matematiksel olarak ifade edilmesinde kullanilan

en yaygin teorik model Langmuir modelidir ve asagidaki varsayimlari igerir:

1. Kati yilizeyindeki biitliin noktalar ayn1 adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

2. Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etki mevcuttur. Bu yiizden
adsorplanmis madde miktarinin birim ylizeye olan adsorpsiyon hizina
herhangi bir etkisi yoktur.

3. Biitiin adsorpsiyon islemi ayn1 mekanizmaya gore olusur ve adsorplanmis
kompleksler ayn1 yapiya sahiptir.

4. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,
adsorbent ylizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu
andaki adsopsiyondur.

5. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina baglidir.

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri:

_0°»C,,

Ten = 1+b.C,, M
Dgen = % )

Bu esitlikte;

qdden . Dengede birim adsorbent agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g

adsorbent)

Caéen : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),

Co : Baslangi¢ ¢oziinen derisimi (mg/L),

m : Adsorbentnin ¢ozeltideki derigimi (g/L),

b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorpsiyon sabiti),

0’ : Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak i¢in adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan madde miktar1 (mg/g),



Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir:

C C
= 1Qo g 3)
qden .
1 1
Y iy p
Qden Q bQ 'Cden

1

(4)

Adsorbsiyon ¢ok az, yani b.Cyqn << 1 ise 0zgiil adsorpsiyon ¢ozeltideki

adsorplananin son derisimi ile orantilidir.

qden = QO 'b'Cden (5)

seklinde dogrusal bir adsorpsiyon bagintisi elde edilir. Adsorpsiyonun fazla oldugu

durumlarda, b.Cyen >> 1 1s€; @den= QO dir.
2.1.3.2. Freundlich modeli

Bu model Langmuir modelinde bulunan b’nin q’nun bir fonksiyonu olarak

o

degistigi heterojen yiizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade eder:
qden = Kf Cclle/): (6)
Bu esitlikte Ky ve n sabitleri sicakliga, adsorbent ve adsorplanan maddeye

baglidir. n’nin degeri 1’den biiyiik olmalidir [23].

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi Ky olan bir
dogru denklemi ile ifade edilir [23].
1
log(Qden) = log K/ + (;j' log(cden) (7)
2.1.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) modeli
Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit

adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli ¢ok tabakali

adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir [24, 27, 28].

10



B'Cden 'QO
(Cs - Cden )+ (B + 1)'(Cden / Cs )

Daen = (®)

Burada;
Cs : Coziinen doygunluk derisimi (mg/L),

B : Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabiti géstermektedir.

Cozeltiden adsorpsiyon isleminde esas olarak 3 ardisik hiz basamag vardir:

1. Adsorplanacak ¢oziinenin adsorbent dis yiizeyine bir ylizey sivi filmi
boyunca taginimi (film difiizyonu),

2. Adsorbent gozenekleri i¢inde difiizyon

3. Adsorbentin kapiler bosluklar ve gdzenekleri sinirlayan i¢ yilizeylerde

adsorpsiyon.

2.1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorbent ve adsorblanan madde miktar1 arasindaki
temas siiresi yani alikonma siiresi bulunur. Adsorpsiyon kinetiginin irdelenmesi
adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi igin
onemli bir adimdir [29]. Adsorbent ile adsorblanan madde arasindaki mekanizma

dort ana basamak altinda agiklanir: [30]

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan madde, adsorbenti kapsayan bir film
tabakast sinirma dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak,
adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu i¢in ¢ogunlukla

ihmal edilir.

2. Film tabakasina gelen adsorplanan madde buradaki durgun kisimdan
gecerek adsorbentin gozeneklerine dogru ilerler (sinwr tabakast difiizyonu) (film mass

transfer/boundary layer diffusion).
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3. Daha sonra adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorbsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler (parcacik igi difiizyon)

(intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorplanan maddenin adsorbentin gozenek yiizeyine

tutunmasi olay1 gerceklesir. (sorpsiyon).

Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizim1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilse, yiizey tabakasinin kalinlig1 azalacagi igin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak Ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi
bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir [31, 32]. Siir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, parcacik ici difiizyon ise adsorpsiyon
isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana geldigi i¢in, adsorpsiyon hizini
tam olarak etkileyen basamagin parcacik i¢i diflizyon oldugunu sdylenebilir[31].
Simir tabakasi diflizyonu adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili
olmaktadir, ama parcacik i¢i difiizyon ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle
parcacik i¢i difiizyonun hiz belirleyici ana basamak oldugu bildirilmektedir. [31, 32]
Adsorpsiyon igleminin ilk birka¢ dakikasinda sinir tabakasi diflizyonunun etkisinin
olup olmadigin1 anlamak i¢in (Denklem 9) -log C/Cj degerinin zamana kars1 grafigi
cikartilir. Meydana gelen egrinin dogrusallifi ne kadar bire yakinsa smir tabakasi
diflizyonunun etkisinin o kadar énemli oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon islemine
parcacik i¢i diflizyonunun etkisinin bulunmasi i¢in ise q; degerinin zamanin
karekokiine (Denklem 10) kars1 grafigi cikartilarak anlasilir. E§im hiz sabitini
verecektir [33].

—kt =2.303 logg—;
9)
Ci: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorplanan madde derisimi (mg/L).
Co: Baslangigtaki adsorplanan madde derisimi (mg/L)

k : Smur tabakasi difiizyonu sabiti (zaman™)
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g =4 (10)

p 0.5
t

g+ t zamaninda birim adsorbentin iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)
05

kp: Pargacik i¢i diftizyon hiz sabiti (mg/g dakika
Adsorpsiyon hizint belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir;

Birinci derece Lagergren esitligi:

k
log(q, —qt)=10g(qe)—F103t (11)

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

LA UL S U (12)
qt kZ,adQeq Qeq

Ikinci dereceden hiz esitligi:
_ = 1 + kt (13)
(¢.-4) 4.

k14 : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k» aq: Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

g. : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
deq: Hesaplanan, adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

¢q: : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(ge-q1), t/q: ve 1/(ge-qi) degerlerinin ¢ degerine karsi ayr1 ayr1 grafige

konulmalariyla k.4, k244 Ve k degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur. [31, 34]
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2.1.5. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Kat1 yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki
kirleticileri giderebilmeleri bakimindan biiyiik bir ¢cevresel 6neme sahiptirler. Yiiksek
oranda saflastirma saglamasindan dolay1r adsorpsiyon prosesi aritimin en son
basamaginda siklikla kullanilir [23]. Kati-sivi adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu
arittminda onemli rol oynar. Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki

amaglarla kullanilmaktadir [21]:

1. Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmast,

2. Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma
sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten cikarlar.
Bu gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in ii¢lincii aritma olarak,

3. Diisiik derisimlerdeki toksik bilesiklerin (fenol vb. ) sudan uzaklastirilmast,

4. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

5. Endistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik bilesiklerin ve rengin
giderilmesi,

6. Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimasi,

7. Toplam organik karbon (TOK ) ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

8. Deklorinasyon (klor giderme ) amaci ile kullanilir.

2.2. ADSORBENT MADDELER

Su artiminda adsorpsiyon teknikleri icin ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Aliimina, silikajel, Fuller topragi (attapulgit), makrobosluklu
recineler; bazik makrobosluklu iyon degistirici regineler, aktif silika ve aktif karbon

en ¢ok bilinen adsorbent maddeleridir.
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2.2.1. Adsorbent Yiizeyinin Aktiflestirilmesi

2.2.1.1. Aktivasyon teknikleri

Aktif karbon iiretimi icin, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, ¢esitli
aktiflestirme yontemleriyle aktiflestirilerek  kullanilabilirler. ~ Adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi igslemlerinde aktiflestirme yontemleri, kimyasal

aktivasyon ve 1s1l islem aktivasyonu olmak tizere ikiye ayrilir.

Kimyasal Aktivasyon: Aktif karbon iiretiminde kullanilan turba ve odun temel
kaynakli materyallerin aktivasyonu i¢in ham materyal, ¢inko kloriir, fosforik asit
veya potasyum hidroksit ile doyurulur. Daha sonra karbonu aktive etmek i¢in 500-
800 °C sicakliga kadar 1sitilir. Aktive edilen karbon yikanir, kurutulur ve dgiitiilerek
toz haline getirilir. Kimyasal aktivasyon sonucu olusturulan aktif karbonlar,
genellikle biiyilk molekiillerin adsorpsiyonu i¢in kullanilirlar ve oldukca genis

gbzenek yapisi sergilerler.

Hem aktif karbon {iiretiminde hem de dogal inorganik maddelerin ylizey
aktivasyonunda kimyasal aktivasyon olarak asit ve baz aktivasyonu uygulanir.

Burada aktif yiizeylere pozitif veya negatif yiizey 6zelligi kazandirilir.

Isil Islem Aktivasyonu: Bu aktivasyon teknigi genellikle komiir ve meyve
kabuklarinin aktivasyonunda kullanilir. Ham materyal oncelikle karbonizasyon
olarak adlandirilan 1s1l bir isleme tabi tutulur. Bu islem gozenekleri kiigiik olan
karbonlu bir {iriin olugsmasina yardime1 olur. Daha sonra bir inert gaz atmosferinde ve
800-1100°C sicaklik araliginda aktivasyon islemi gerceklestirilir. Boylece,
baslangigta karbonizasyon ile olusturulan ara materyal, asagida verilen su-gaz
reaksiyonu ile gaz fazina doniistiiriilerek mevcut gézenekler genisletilir ve sayilar

artirilir.
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C + H,0 — CO + H; -175,44 kJ/(kg mol)

Bu reaksiyon endotermiktir ve reaksiyon ic¢in gereken 1s1, kismen olusan CO

ve H,’ nin yanmasi ile korunur.

2CO + 0, — 2C0, + 393,79 kJ/(kg mol)
2H, + 0, — 2H,0 + 396,65 kJ/(kg mol)

Elde edilen aktif karbon smiflandirilir ve elenip tozu giderilerek
kullanima hazir hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar da
kimyasal aktivasyondan elde edilenler gibi iyi bir gézenek yapist sergilerler. Hem
sivi hem de gaz fazdan molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu igin etkin bir sekilde

kullanilirlar.
2.2.2. Ozgiil Yiizey Alanmin Artirilmasi
2.2.2.1. Asit aktivasyonu

Asit ile aktiflestirme; mineralde zaten bulunan gézenekleri mineralin tabakali
kristal yapisini bozmadan arttirma islemidir. Asit aktivasyonu sirasinda kilin
katmanlari arasinda bulunan K*, Na” ve Ca" katyonlar1 yaninda kristal orgiisiinde yer
alan A’} Fe’* ve Mg®" katyonlarn H™ iyonlari ile yer degistirerek uzaklasir.
Uzaklasan katyonlarin yerleri mikro gozenek olarak ortaya g¢ikmaktadir. Asit
aktivasyonu ilerledik¢e mikro gozenekler arasi duvarlarin ortadan kalkmasi ile mezo
gozenekler olugsmaktadir. Boylece aktivasyondaki asit miktarina bagli olarak kilin
Ozgiil ylizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi adsorplama
ozellikleri yaninda katyon degistirme kapasitesi de degismektedir. Bu degisimler

kilin mineralojik bilesimi yaninda kimyasal degisimine de baglidir.
Asitle aktiflestirme sirasinda K', Na®, AP’ Fe*" ve Mg®" gibi iyonlarin bir

kismu asit etkisiyle ¢ozelti fazina gegerken kil ylizeyinde Lewis ve Bronsted asit

merkezleri olugmaktadir. Aktiflestirme isleminin istenilen seviyeden daha biiyiik
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oranda olmast halinde mineralden uzaklagan metal atomlarinin oranit ¢ok fazla
artmaktadir. Bu durumda Lewis ve Bronsted merkezlerinin sayisi da azalmakta ve bu
olay adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olmaktadir. Aktiflestirmede
kullanilan asit miktar1 arttirilirsa oktahedral tabakadaki aliiminyum iyonlar1 daha
fazla ¢Oziinilir ve sonucta mineral yapisi ¢okerek sadece silika tetrahedronlarindan
ibaret bir iskelet kalir. Bu durum kilin adsorplama kapasitesini diisiiriir ve se¢iciligini
olumsuz yonde etkiler. O halde aktiflestirme tepkimesi, yapiy1 koruyacak minimum

miktarda aliiminyumun yapida kalmasini saglamak i¢in kontrol edilmelidir.
2.2.2.2. Baz aktivasyonu

Kalsiyum ve diger toprak alkali bentonit grubu icersinde yer alan, sisme orani
yiiksek sodyum bentonit iiretimi alkali aktivasyon adi verilen ve iyon degistirme
esasina dayanan islem ile gerceklestirilir. Aktivasyon isleminde alkali olarak soda
(NayCOs) veya hafif soda (NaHCOs3) kullanilmakta olup bu islem genel olarak yiizey
alan1 yliksek, kalsiyumlu bentonit ve karisik bentonitlere uygulanmaktadir. Baz
aktivasyonu genellikle Na,COj ile yapilmakta ve buna igleme “soda aktivasyonu” adi

verilmektedir.
Ca®" — Bentonit + NaHCO,veyaNa,CO, —)ﬁj —Bentonit + CaCO;

Iyon degisimi esasina dayanan islem sirasinda olusan soda aktivasyonu reaksiyonu

sonucu kalsiyum bentonitinin sodyum bentonite doniistiigli goriilmiistiir.
2.2.2.3. Is1l aktivasyonu

Isitilan killerden sirayla kapiler suyu, gozenek suyu, adsorplanmis su ve eger
varsa yapiya bagl (kristal ve molekiiler) su 400°C sicakhiga dek tiimiiyle
uzaklagsmaktadir. Dehidrasyon tamamlandiktan sonra 900°C ye kadar —OH
gruplarinin uzaklagmasi anlamina gelen dehidroksilasyon tamamlanmaktadir. Daha
yiiksek sicakliklarda kil minerallerinin kristal yapis1 ¢okerek yeni inorganik fazlar
olusmaktadir. Sicakligin daha da yiikseltilmesi ile sinterlesme ile seramik
olusmaktadir. Isitilan killerin kimyasal ve mineralojik yapisindaki degisimlere

paralel olarak tiim fizikokimyasal 6zellikleri de degismektedir.
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2.2.2.4. Tane boyutunun kiigiiltiilmesi

Adsorbentin tane boyutunun kiicliltiilmesi 6zgiil yiizey alaninin artmasina
neden olur. En yaygin kullanilan tane boyutu kiigiiltme islemi konvansiyonel 6giitme
islemidir. Yapilan caligmalarla 6glitme islemine gore ¢ok fazla avantaj saglayan
ultrasonik iglem ile tane boyutunun kiigiiltiilmesi son zamanlarda kullanilmaya

baglanmuistir.

Ogiitme islemiyle &zellikle killerin kristal yapisinin bozulmasi ve yiizeyin
deaktivasyonunun yani sira tane boyutunun ancak belli boyuta kadar
kiiciiltiilebilmesi ve uzun ogltme siiresinin  gereksinimi Ogiitme isleminin

dezavantajlar1 olarak gériinmektedir.

Ancak ultrasonik islemle; sub mikron (mikron alt1) boyutuna kadar tane
boyutunun kiiciiltiilmesi ve 6gilitmeye goére daha kisa islem siiresinin olmasi bu

yontemin en onemli avantajlar1 arasinda goriilmektedir.

2.2.3. Yiizey Alam Artirilmas1 Uzerine Yapilan Calismalar

Rodriquez ve Soto [35] pirofilitin 30 dakikalik dgiitme sonunda 58 m?/g
olarak belirlenen yiizey alaninin daha sonra mineralin yapisinin amorflasmasindan
dolay diistiigiinii belirtmistir.

Temuujin ve ark. [36] yaptig1 calismada pirofilitin kuru &giitiilmesi ile 6zgiil
yiizey alani 6,5 m?/g dan 3 saat 6giitme sonunda 73 m?/g’ a ciktigi ancak 18 saat
6giitme sonunda yiizey alanmin 15 m%/g a diistigii tespit edilmistir. Bu diisiisiin
nedeninin pirofilitin kristal yapisinda bozunma olmasindan ve topaklagsmasindan
kaynaklandig1 belirtilmistir.

Giicek ve ark. [37] yapmis oldugu calismada, pirofilitin adsorbent olarak
kullanilmasinda adsorpsiyon kapasitesinin ve 0zgiil ylizey alaninin arttirilmasi igin
asit-baz aktivasyonu ve 1s1l aktivasyonu islemleri uygulamistir. Ozgiil yiizey alani
7,03 mz/g olan orijinal pirofilitin asit aktivasyonu sonucu 8,82 mz/g a ¢iktig1, baz

aktivasyonu sonunda ise 7,9 m%g a c¢iktign gdzlemlenmistir. Kimyasal islemlerle
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aktiflestirilmis numunelerin yilizey alanlarindaki artisin pirofilit ylizeyinde daha
onceden adsorplanmig iyonlarin asit ve baz ile yikanmasi sirasinda
uzaklagtirilmasindan ve eklenen asit ve bazin yapida, ozellikle Al oktahedron

tabakada, yarattig1 kismi yapisal bozunmadan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Is1l aktivasyon ile 6zgill yiizey alaminda olan diisiis (5,83 m?/g) pirofilit
mineralinin 1sitma sonucunda yapisinin  degiserek mullite doniismesi ile

agiklanmaktadir.

Dere ve Diizenli’nin [38] yapmis oldugu ¢alismada ise pirofilit numunesinin
ogiitme islemi sonucunda 6zgiil ylizey alaninda artis gbézlenmistir. Pirofilitin 6zgiil
yiizey alani 7,03 m%/g dan 20 saatlik 6giitme islemi sonunda 19,52 m%/g seviyesine

yiikseltilmistir.

2.3. ELEKTRIKSEL CIFT TABAKA VE ZETA POTANSIYELI T

Kiigiik tane boyundaki kati maddeler suya konuldugu zaman, su ic¢indeki
baska iyonlar ve kat: maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana getiren H' ve
OH' iyonlar1 sebebi ile katt madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik
yiikii kazanir. Bu iyonlara potansiyeli tayin eden iyonlar (pdi) denir. Bu durumda,
Coulomb kanununa goére, mineral ylizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral ylizeyi
tarafindan ¢ekilir. Yiizeyle zit isaretli iyonlar, yiizey yakininda toplanarak, yiizey
elektrik yiikiinii dengelemeye calisacaklardir. Boylece ¢ozelti i¢indeki yiizeyle ters
yiiklii iyonlarin (counter-ions) derisimi kat1 yiizeyi civarinda artarken, ylizeyle ayni
yiiklii iyonlarinki (co-ions) azalir. Mineral ylizeyinden uzaklastik¢a ters yiikli
iyonlarin derisimi azalir ve neticede ¢ozeltinin denge derisimine ulasir. Zit isaretli
iyonlarin yiizeye toplanmasi ile, ylizey potansiyeli ylizeyden uzaklastik¢a azalir.
Kati-¢ozelti ara yiizeyinde elektrokimyasal durum, H.V. Helmholtz (1879), G. Gouy
(1909) ve O.Stern (1924) tarafindan incelenmistir.[39]
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Dengeleyici iyonlarin, yiizey civarinda artan derigimleri, ylizeyden
uzaklastikca azalarak, c¢ozeltinin normal derisimine erigir. Kimyasal dengeye
erisildiginde, kat1 yiizeyindeki elektrik yiikii dagilmis iyonlarin (diffuse tabakadaki)
meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir. Yani mineral yiizeyi
potansiyeli sifira inecektir. Bu durum, bir kondansatoriin zit elektrik yiiklii levhalari

model alinarak, elektriksel ¢ift tabaka (electrical double layer) adin1 almistir.

Kati-s1v1 ara yiizeyinde meydana gelen ve ylizey elektrik yiikiinii dengeleyen
elektriksel ¢ift tabaka, ne Helmholtz modelinde oldugu gibi, ylizeye zit isaretli
iyonlarin toplanmasi ile meydana gelen bir molekiil kalinliginda aciklig1 bulunan bir
kondansatoriin plakalar1 gibidir, ne de ylizey elektrik yiikii, Gouy-Chapman
modelindeki gibi, dagilmis iyonlar tabakasinda bulunan zit isaretli iyonlar tarafindan
dengelenir (Sekil 2.2.). Yiizey potansiyelinin degisimi incelenirse, bunun ylizey

civarinda hizla diistiigii, sonra yavas yavas azalarak sifira erigtigi goriiliir.

Kati cozelti Kat1 cozelti
+ 7 - +
+ 7 - +
+ 7 - +
+ 7 - +
+ 7 - +
(a) (b)
Helmholtz Modeli (1879) Gouy-Chapman Modeli (1910-1913)

Sekil 2.2.Elektriksel ¢ift tabaka — difliz kismi [39].

Helmholtz ve Gouy-Chapman modelini birlestiren elektriksel c¢ift tabaka
modeli Stern (1924) tarafindan izah edilmistir. Stern modeline gore, kat1 ylizeyine
hemen hemen bir molekiil kalinli§i mesafede Stern diizlemi adi verilen hayali bir
diizlem diisiiniiliir. Bu arada bulunan zit isaretli iyonlar, yiizey potansiyelini lineer
olarak azaltirlar. Bunun disinda, dagilmis iyonlart bulunduran tabaka bulunur.
Burada potansiyel azalis1 lineer degildir, daha uzun mesafede azalarak sifira diiser,

yani iyon derisimi ylizeyden uzaklastikca azalarak, c¢ozeltinin normal derisimine
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ulasir (Sekil 2.3.). Kati1 yiizeyindeki elektrik yiikii Stern diizlemindeki elektrik

yiikiidiir. Kat1 yiizeyinin Ol¢iilebilen potansiyeline ise zeta potansiyeli denir.

A
v

- |+ + + -
Partikiil Yizeyi
- |+ - - - + -+
- + | Yayilma Tabakasi Bulk Cozeltisi
Sinir Tabaka Zeta Potansiyeli
Potansiyel T Partikiil Yiizeyinden Uzaklik

T

Kesme Ylizeyi

Sekil 2.3. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli [39]

2.4. PIROFILIT
2.4.1. Genel Yapis1 ve Ozellikleri

Pirofilit ismi 1829 yilinda R. Harmen tarafindan Yunanca kelimeler olan
"pyro" ates ve "Phyllite" kaya veya tas anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir.
Pirofilit Al;Si4010(OH), teorik formiiliinii sahip hidrate olmus bir aliiminyum
silikattir: Bircok fiziksel Ozellikleri agisindan talka ¢ok benzemekle birlikte ondan
daha sert olup yliksek sicakliklarda akiskan bir durum almaz. Bu nedenle yiiksek

kaliteli seramik ve refrakter {iriinleri liretiminde 6nemli bir yer tutar.

Ticari olarak pazarlanan pirofilitin blinyesinde % 10-30 civarinda kuvars ve az
miktarda kaolinit bulunur. Pirofilit, 1s1l islem sirasinda diisiik genlesme katsayisi,
diistik elektrik iletkenligi ve yiiksek ergime noktasi ile seramik, elektrik yalitimi ve
refrakter amacli olarak yaygin kullanim alanina sahiptir. Ayrica kagit, boya, plastik

ve lastik Uretiminde hammadde olarak da kismi kullanimi bilinmektedir.
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Elastik degildir; kirilgandir. Fiziksel O6zellikleri itibariyle pirofilit, oldukg¢a
yumusak silikat tabakalar1 seklinde olusmus bir malzemedir. Pirofilitin yogunlugu
2,8 g/em’; sertligi, Mohs cetveline gore 2 civarindadir. Seffaftan opaga kadar degisen
goriiniimleri mevcuttur. X 1sinlar1 difraksiyonuna tutulmus ince pirofilit tabakalari
kesin yansimalar yerine devamli yayimlanan olgular gosterirler; bu kristal yapida

yiiksek dereceli diizensizligi gosterir. Pirofilit genellikle {i¢ sekilde bulunur.

1-Ince yapraksi katmanlar halinde,

2-Yildiz veya cicek seklinde degisen kiiciik kristaller halinde (masif siperlitik
agregatlar),

3-Is181 yayan igne seklinde kristaller halinde.

Pirofilitin kimyasal ozellikleri ise genel olarak Cizelge 2.1.°de goriildigi
sekildedir. Bilinen pirofilit yataklar1 sedimanter, metamorfik ve hidrotermal olaylar

sonucu olugsmustur. Olduk¢a nadir bir mineraldir [40].

Cizelge 2.1. Pirofilitin Genel Ozellikleri

Basit formiili AlSi14010(OH),
Si0O, % 28.3

ALO; % 66.7

H,O % 5.0

Ergime Sicakligi 1 700°C
Sertlik 1-2 Mohs
Ozgiil Yogunlugu 2.8-2.9 (g/em’)

2.4.1.1. Kristal yapis1

Tim kil mineralleri farkli iki yapitagindan olugsmustur. Merkezinde silisyum
iyonu kdselerinde ise oksijen veya hidroksit iyonlar1 bulunan birinci yapi tas1 diizgiin
dortylizlii (tetrahedron) seklindedir. Diizglin dortyiizliilerin tabanlar1 ayni kalmak

tizere koselerinden altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya
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diger adiyla silika tabakasi olusur. Merkezinde aliiminyum iyonu koselerinde ise
oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan ikinci yapitasi diizgiin sekizyiizli
(oktahedron) seklindedir. Diizgiin sekizylizliilerin birer yiizeyleri ayni diizlem

tizerinde kalacak sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedron tabakasi (O) veya

diger adiyla aliimina tabakasi olusur. Pirofilitin kristal yapisi Sekil 2.5.°de

o~ oo

van der waals baglan

gosterilmistir.

D E*EEJEH. ‘:: SiTcos
@ nidroksit g atimingmm
Sekil 2.5. Pirofilitin kristal yapis1 [41]

Hidrate aliiminyum silikat olan pirofilit metamorfizmaya ugramis asidik
bilesimli kayaclarda bulunur. Diger silikat mineralleri gibi kristal yapmin bazal
tabakalar1 arasinda negatif, kirilmis kenar ve kdselerinde ise pozitif yiizey yiikiine

sahiptir. Tiim yapida net yiizey yiikii negatiftir.

Pirofilit minerali silikat tipi bir mineraldir ve H" ve OH iyonlar1 bu mineral
icin potansiyel belirleyen iyonlardir. Sonug olarak ortam pH’s1, yani ortamdaki H' ve
OH’ iyonlarmin derisimi, yiizey yiikiinii ve dogal olarak yiizeyin zeta potansiyelini
belirleyen 6nemli bir etkendir. Asidik ortamda zeta potansiyelinin diisiik olusu, bu

ortamda bulunan fazla H' iyonunun pirofilitin yiizeyindeki negatif bolgelere
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adsorplanmasi ile agiklanabilir. Ayni sekilde alkali ortamdaki fazla OH™ iyonlar1 da
pirofilitin yiizeyindeki pozitif bdlgelere adsorplanarak net yiizey yiikiinii daha da
negatif yaptig1 zeta potansiyelindeki artistan sdylenebilir [37].

2.4.1.2. Pirofilitin katman yapis1

ki silika tabakasi arasina bir aliimina tabakasinin girmesiyle pirofilit
mineralinin TOT (Tetrahedron) seklinde simgelenen birim katmami olusmustur. Iki
silika tabakasindaki baz1 tetrahedronlarin tepeleri aliimina tabakasindaki
oktahedronlarin koselerine ortaklasa kullanilan oksijen iyonlar1 ile baglanmistir. Cok
sayida TOT birim katmaninin birbirine paralel olarak {ist iiste yerlesmesiyle pirofilit
tanecikleri olugsmustur. Bu partikiildeki katmanlar arasinda su ve degisebilen

katyonlar bulunmaktadir. Pirofilitin katman yapis1 Sekil 2.4.’de gosterilmistir .

YTV YW"Y

Sekil 2.4. Pirofilitin katman yapis1 [42]
2.5. COKHALKALI (POLISIKLIK) AROMATIK HIDROKARBONLAR (PAHs)
2.5.1. Aromatik Bilesikler
Aromatik organik bilesiklerin tiimii, halkali bilesiklerdir. Bu halkal
bilesiklerdeki karbon atomlar1 alifatik bilesiklerde bulunan iki bagin aksine, bu

halkali yapinin disina dogru sadece kovalent baga sahiptirler [43]. 6 karbon

atomundan olusan benzen halkasi aromatik bilesiklerin en basit halka yapisina
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sahiptir. Benzen aromatik serinin “ ana bilesigi” olarak bilinir. Benzen halkasi
cogunlukla “Kekule” formiilii ile gosterilir [43].

2.5.2. Hidrokarbonlar

Hidrokarbonlar, karbon ve hidrojen bilesikleridir. Doymus ve doymamis
olmak iizere iki tipleri vardir. Doymamis hidrokarbonlarda, karbon atomlar1 ardi
ardina tek kovalent baglarla baglanmistir ve tim diger baglar hidrojen ile
doyurulmustur. Doymamis hidrokarbonlarda en azindan iki karbon atomu birbirine
birden fazla kovalent bagla baglanmistir. Geri kalan tiim baglar hidrojen ile
doyurulmustur. Aromatik hidrokarbonlarin iki homolog serisi bilinmektedir: Benzen

ve ¢ok halkal1 seriler [43].

2.5.2.1. Benzen serisi

Benzen serisi, benzen halkasindaki hidrojen atomlarindan bazilarinin alkil
grubu ile yer degistirmesi sonucu olusan bilesiklerdir. Benzen, toluen o-ksilen, m-
ksilen, p-ksilen ve etilbenzen. Bir metil kdkiiniin yer aldig1 bilesik toluen, iki metil
kokiinlin yer aldig1 bilesik ksilendir. Benzenin homolog serisi ¢ogunlukla ¢oziicii
olarak ve organik kimyasal sentezlerde ham madde olarak kullanilir. Suda oldukca
fazla c¢oOziinen bu tir maddeler endistriyel atiksularda genellikle problem

olusturmazlar [43].

2.5.2.2. Cok halkal1 hidrokarbonlar

Organik maddelerin pirolizi yada tam yanmamasi sonucu olusan polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAHs), 3 veya daha fazla aromatik halkaya sahip biiyiik
organik bilesiklerdir. Hidrofobik 6zelliklere sahip olan PAH’lar suda ¢dziinmeyip
sadece dagilir ve siispanse olmus partikiilleriyle suyu sararlar [4]. Petrol ve petrol
tiirevi olan PAH’lar, kullanim esnasindaki hatalar ve ihmaller sonucunda, petrol
dokiilmesi ve fosil yakitlarin tamamen yanmadan atilmalariyla ¢evreye bulasan ve
sucul ve karasal ekosistemlerde uzun siire kalabilen g¢evresel Dbilesikler

sinifindandirlar [44].
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Naftalin polisiklik aromatik hidrokarbonlarin en basit yapisina sahip bir
bilesiktir. Naftalin erime noktas1 80 °C, kaynama noktas1 2188 °C, siiblimlesme
0zelligi olan renksiz kristalli bir bilesiktir. Buhar basinci oda sicakliginda oldukga
yiiksektir. Diizlemsel bir bilesik olan naftalin Sekil 2.6’da gorildigi gibi
molekiiliinde iki benzen halkasi bitisik olup biitiin C-C baglar esit olmayip 4 tiir bag

uzunlugu vardir [45].

Maftalin
EmHE

Sekil 2.6. Naftalinin molekiil yapis1 [45]

2.5.3. Aromatik Hidrokarbonlarin Genel Ozellikleri

Aromatik hidrokarbonlar fiziksel agidan diger hidrokarbonlara benzerler.
Polariteleri genellikle diisiik olduklarindan, suda ¢oziinmemelerine karsin polariteleri
diisiik organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Aromatik hidrokarbonlarin elde edilmesinde
en Onemli iki kaynak petrol ve komiirdiir. Benzen, toluen, ksilenler, inden, naftalin,
antrasen ve fenantren komiirden elde edilen aromatik hidrokarbonlardan bir kagidir.
Petrol biiyiik oranda aklanlardan olusmustur. Dolayisiyla, petrol ¢ok az aromatik

bilesigi i¢inde barindirmaktadir.[45]
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2.5.3.1. Aromatik hidrokarbonlarin kimyasal 6zellikleri

Aromatik hidrokarbonlarin en &nemli reaksiyonlar1 "elektrofilik yer

degistirme reaksiyonlar1" dir.

+E®——* +H@

Aromatik hidrokarbonlarin bromlanmasi bir Lewis asiti olan FeBrs; ile brom

esliginde gercgeklesir.
H H
H H H Br
+ Br; _FFEE 3 + HBr
H H H H
H H
Benzen

Bromlama reaksiyonu tipik bir elektrofilik yer degistirme reaksiyonudur.
Reaksiyonda Br, / Fe Brj yerine Cl, / Fe Cl; kullanim1 durumunda klorobenzen elde

edilir.
Aromatik hidrokarbonlar siilfirik asit ile sulfonik asitleri nitrik asit ile nitro

bilesiklerini verirler. Bu reaksiyonlar da tipik birer elektrofilik yer degistirme

reaksiyonlaridir.
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CH CHj,
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H H H H H H
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H SOgH
Taluen C-Toluenslfonik asit p-Toluensilfonik asit
H N,
H H H H
- HMO; 4+ HS0y o
H H H H
H H
Baenzen Hitrobenzen

2.6. ULTRASONIK DALGA

20 kHz civarindaki ses dalgalar1 ultrasonik dalgalardir. Ultrasonik dalgalar
giinlimiizde cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Ultrasonik dalgalar ilk
olarak 1929-1935 wyillarinda tibbi arastirmalarda ve metal algilayicilarinda
kullanilmaya baslanmistir. Ses dalgalarinin su igerisinde hizla ilerlemesi, carptigi
cisimden geri yansimasi ve kaynaga geri donmesi prensibiyle deniz altilarda sonar

cihazlarinin gelistirilmesinde kullanilmigtir.

1980'li yillardan itibaren 6zellikle sanayide ultrasonik kullanimi fikri hizla
gelismeye baglayarak, giinlimiizde ultrasonik dalgalarin kullanildig1 genis bir
uygulama alan1 ortaya ¢ikmistir. Ultrasonik dalgalarin kullanimi giinlimiizde basta
tip olmak tiizere, 6lgme,alan ve mesafe belirleme, dis temizligi, miicevherat temizligi,
imalat sanayinde son islem, sanayide parca temizligi, metal veya plastik yapistirma,

anti-bakteriyel etki, su aritimi gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Prensip olarak ultrasonik dalgalar1 iireten jeneratér ve bu elektrik sinyalini
mekanik (ses dalgalar1) sinyale doniistiiren transduserden olusmaktadir [46]. Sesin
stvidaki hizi yaklagik 1500 m/s oldugundan ultrases yaklagik olarak 7,5-0,015 cm
arasinda bir akustik dalga boyuna sahiptir. Buna karsilik ultrasonik frekans araligi 20
kHz -10 MHz arasinda degisim gostermektedir. Ultrasonik frekans araliklarini 3 ana
grup altinda toplamak miimkiindiir [47].

1. Diisiik Frekans-Yiiksek Giiclii Ultrasonik (Konvensiyonel Giigte Ultrasonik

Aralig1 20-100 KHz),
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2. Orta Frekans-Diisiik Giiclii Ultrasonik (Sonokimyasal Prosesi Ses Araligi,
300 KHz-1 MHz),

3. Yiksek Frekans-Diisiik Giiclii Ultrasonik ( Diagnostik Ses Araligi, 2-10
MHz)

20kHz-1MHz arasindaki frekanslar sonokimyasal prosesler i¢in kullanilirken,
buna karsilik 1 MHz den biiylik frekans degerleri ise tibbi ve diagnostik ¢aligsmalar
i¢cin kullanilmaktadir. Biitlin bu frekans araliklarina ragmen insanin duyabilecegi ses

araligi ise sadece 16-18 kHz araliginda degismektedir [48].

2.6.1. Ultrasonik Proseslerin Mekanizmalari

Ultrasonik dalgalarin su ortamina verilmesinin hemen ardindan sucul ortamda
genlesme dalgalar (negatif basing) ve sikisma dalgalar1 (pozitif basing) meydana
gelmektedir. Homojen bir sivi ortaminda sivi molekiillerin ~ basinci, sivinin buhar
basincindan diisiik olmasi sonucu sivi igersinde kavitasyon (bosluk) olusmaktadir.
Mekanik titresim sonucu sucul ortama verilen ses dalgalari basing ve basingsiz
cevrimin ¢ozeltide olugsmasini saglamaktadir. Basingsiz ¢evrim sirasinda, ¢ozeltideki
kiiclik kabarciklar zayif noktalar sonucunda hava ile dolarak, hemen yilizeyde gaz
kabarciklar1 olarak ortaya c¢ikarlar. Bu kabarciklar basingli ve basingsiz ¢evrim
sirasinda sirayla iyice kiigiiliir veya biiyiir. Bir zaman sonra kabarciklar, ultrasonik
dalga boylarinin sikligina bagli olarak, kabarciklarin yiizeyinde olusan basincin
etrafindaki c¢ozeltideki basincina dayanamaz duruma gelir ve kabarcik boyutlar
kritik genislige ulasir ve siddetle patlarlar. Bu patlama olay1 akustik kavitasyon
olarak adlandirilmaktadir [49]. Akustik kavitasyon; dayanikli kavitasyon ve gegici

kavitasyon olmak iizere iki sekilde ger¢eklesmektedir

Gegici kavitasyon; bir sivida kisa Omre sahip alcak basingli i¢i bos
kabarciklarin olusumu, birka¢ akustik ¢evrim ile boyutlarinin biiyiimesini ve daha
sonra bu kabarciklarin siddetli bir c¢arpmayla ice dogru c¢okerek ortadan
kaybolmasidir. Dayanakli kavitasyonda ise ayn1 yarigcapa sahip ve sinirlt degisimi ile

bircok kez salinim yapan kabarciklar olusturmaktadir. Pratikte gecici ve kalici
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kavitasyonu ayirmak zordur. Cozeltide her ikisi de ayni anda olusabilir. Dayanikli

kavitasyon goriiniimiindeki bir kabarcik gegici kavitasyona dontigebilir.

Akustik kavitasyon sirasinda, kabarciklarin yeterli olgunluga gelebilmesi,
yagam zamani ve kabarciklarin patlama sinirina gelmesi cesitli faktorlere baglidir. Bu
faktorler; sesin frekansi, akustik basing, atiksudaki solvent igerigi, gaz kabarciklari
ve sicaklik, basing gibi dis faktorler siralanabilir [50]. Patlama esnasinda kabarcigin
igersindeki gazin 5000 K sicakligmma, basincin 1000 atm ulasmasindan
kaynaklanmaktadir. Ultrases ile oksidasyon sirasinda 4x10® kabarcik/sn/m’ kabarcik
tiretilmekte ve iiretilen kabarciklarin ¢aplar1 10-200 mikrometre olup, yasam siireleri

10 mikro saniyedir [48, 50].

ULTRASONIK KAVITASYON NORMAL HAVA
KABARCIGI KABARCIGI
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NEGATIF BASINC YUKLU, POZITIF BASINC YUKLU,
YUKSEK ENERJILI KABARCIK  DUSUK ENERIJILI KABARCIK

Sekil 2.7. Ultrasonik kabarcik yapisi [49].
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2.6.2. Ultrasonik Dalgalarm Kil Minerallerine Etkisi Uzerine Yapilan

Calismalar

Maqueda ve ark. [51] Kaolinit ve pirofilit minerallerine 20 kHz frekansh
ultrasonik banyo ile uyguladiklari ultrasonik islem sonucu minerallerin yiizey
alanlarinda artis gozlemistir. Yapilan calisma sonucunda; 8.5 mz/g ozgil yiizey
alanina sahip kaolinit numunesin 10 saatlik ultrasonik islem sonucu yiizey alaninin
45 m?/g’a 20 saatlik islem sonunda ise 67 m?/g ¢ikartilmustir. 4.0 m*/g 6zgiil yiizey
alanma sahip pirofilit numunesin ise 10 saatlik ultrasonik islem sonunda ylizey

alaninin 52 m?/ g’a, 20 saatlik islem sonunda ise 70 m?/ g cikartilmigtir.

Wiewiora ve ark. [52], yine bir kil olan vermikulit mineraline ultrasonik islem
uygulamis; yaklagik 1 m*/g olan 6zgiil yiizey alanin 60 saat uygulama siiresi sonunda

36 m*/g’ a kadar arttigini tespit etmislerdir

Rodriguez ve ark. [53] ultrasonik islemin muskovitin 6zgiil yiizey alanin
etkisini arttirmuslar; yaklasik 1 m%/g 6zgiil yiizey alanina sahip muskovit mineralini

100 saatlik ultrasonik islem sonunda 30 m?/g’ a kadar arttigim tespit etmislerdir

Maqueda ve ark. [54] farkli oranlarda pirofilit, kuvars ve kaolinit mineralleri
iceren Orneklerine ultrasonik islem uygulamiglardir. Calismalar sonucunda 6zgiil
yiizey alani yaklagik 4.5 m*/g olan érneklerin 20 saatlik ultrasonik islem sonunda

yiizey alanlar1 70-80 m?/ g seviyelerine ¢ikarilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Pirofilit Numunesi

Bu ¢alismada adsorbent olarak kullanilan pirofilit cevher numunesi, Malatya-
Potiirge bolgesinde faaliyet gosteren Sak Madencilik firmasindan temin edilmistir.
Temin edilen pirofilit numunesinin karakterizasyonu yapilan mineralojik ve kimyasal
analizler ile belirlenmistir. Adsorbent olarak kullanilan pirofilit numunesi
icerisindeki adsorbent oOzellige sahip olmayan kuvars mineralini uzaklastirmak

amaciyla zenginlestirme islemleri uygulanmistir.
3.1.2. Naftalin Numunesi

Deneylerde ticari olarak satilan naftalin kullanilmistir. Kullanilan naftalin

numunelerinde herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamastir.

3.2. METOT

3.2.1. On Hazirlama ve Zenginlestirme Deneyleri

Ham cevherde bulunan ve adsorplama 6zelligi olmayan kuvars minerallerinin
uzaklagtirilmasi igin pirofilitin zenginlestirilmesi gerekmektedir. Zenginlestirme
islemi, numunenin ¢eneli ve merdaneli kirict ile kirilip, bilyali degirmende
ogitiildiikten sonra pirofilit ile kuvars arasindaki 6giitme farkini kullanarak sirasiyla
eleme ve dogal ¢oktiirme yontemleri kullanilarak yapilmistir. Bu islemler sonucunda
elde edilen pirofilitin -2um boyutundaki kism1 adsorpsiyon deneylerinde adsorbent
olarak kullanilmigtir. Pirofilit zenginlestirme isleminde uygulanan yontemler alt

basliklar halinde verilmistir.
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3.2.1.1. Kirma 6giitme ve eleme

Cevher numunesinin boyutu, 6nce ¢eneli kiricida kirilarak 1 cm’nin altina, daha
sonra merdaneli kiricida kirilarak 2 mm’nin altina diisiiriilmiistiir. Boyutu 2 mm’nin
altina diisiiriilmiis cevher numunesi, porselen bilyali 40 adet 10 mm ¢apinda bilya ile
1 saat degirmende kontrollii olarak O6giitiilmiis ve 6giitilen numune ASTM 325
Mesh’lik elekten elenerek, -45 pm (45 pm’nin altinda) boyutunda numune elde

edilmistir .

3.2.1.2. Boyutlandirma ile zenginlestirme

Pirofilitin kuvars mineraline gore daha yumusak ve kolay ogiitiilebilir olma
ozelligi kullanilarak boyutlandirma ile zenginlestirilme islemi de uygulanmistir.
Stoke yasasina gore tane boyutunun ¢okme siiresine etkisi kullanilarak numune 6nce
—20 pm boyutundan kesilmistir. Boylece yumusak ve kolay dgiitiilebilen pirofilit,
sert ve zor Ogiitiilen kuvarstan ayrilmistir. Elde edilen pirofilit konsantresinde bu kez
-lum de kesilerek ince boyutlu kistm numunede safsizlik yaratan kaolinit
mineralince zengin bolim olarak ayrilmigtir. —20+1 pm lik kisim ise bu proje
kapsaminda alinan yliksek devirli karistiricida 2000 d/d da 5 saat dagitilarak —2 um
dan kesilmis ve ince kisim pirofilit konsantresi olarak alinmistir. Zenginlestirilmis
pirofilit numunesi etiivde 105 °C de kurutulmustur. Elde edilen konsantrenin XRD
ile mineralojik analizi MTA Mineraloji Laboratuarinda, XRF ile kimyasal analizi
Trakya Cam Sanayii Laboratuarinda yaptirilmis ve konsantrenin % 91,25 pirofilit

pirofilit igerdigi belirlenmistir.

3.2.2. Dogal Pirofilit Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

1. 105°C de 24 saat siireyle kurutulan dogal pirofilit numunesinden analitik
terazide 5 g tartilarak petri kabina alinmistir.

2. Tartilan dogal pirofilit numunesi 500 mL’lik balon jojeye konulmustur.

3. Distile su ile 500 mL’ye tamamlanarak 10 g/L. derisimde stok dogal

pirofilit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

33



3.2.

3.2

3. Dogal Pirofilit Numunesine Uygulanan Ultrasonik Islem

75 g zenginlestirilmis pirofilit numunesi analitik terazide tartilmistir.
Tartilan pirofilit numunesi 1 L ‘lik behere konulmus ve distile suile 1 L’ye
tamamlanmstir.

Sinir ¢izgisine kadar distile su ile doldurulan 1L lik beher Bandelin Sonorex
marka ultrasonik banyo icersine konulmustur.

Pirofilit numunesine 35 kHZ frekansta 10, 30, 40, 50 saatlik ultrasonik

islem uygulanmaistir.

4. Ultrasonik Islem Uygulanmis Pirofilit Stok Cézeltisinin Hazirlanmasi

1. 50 saat ultrasonik iglem uygulanmig pirofilit numunesi 105°C de 24 saat

stireyle kurutulduktan sonra 10 g analitik terazide tartilmistir.

2. Tartilan dogal pirofilit numunesi 500 mL’lik erlene konulmustur.

3. Distile su ile 500 mL’ye tamamlanarak 20 g/L. derisimde ultrasonik islem

uygulanmis pirofilit stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.2.

5. Naftalin Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

1. 5 gnaftalin 250 mL lik behere eklenmistir.

2. Behere 45 mL 1-Biitanol eklenmistir.

3. Manyetik karistiricida naftalinin 1-biitanol ile karigtirilarak ¢dziinmesi
saglanmstir.

4. Coziinen naftalin 5 L lik numune kaplarina aktarilmistir.

5. 4500 mL distile su eklenmistir.

6. Buislemler sonucu elde edilen ¢ozelti filtre kagidindan siiziilmiistiir.

7. 33 mg/L lik stok naftalin ¢6zeltisi hazirlanmistir.
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3.2.6. Naftalinin Dalga Boyunun Belirlenmesi

Hazirlanan naftalin stok ¢ozeltisi kullanilarak Shimadzu marka UV-160 A
model UV spektrometrede yapilan dlgiimlerle maksimum absorpsiyonun saglandigi

dalga boyu, 275,4 nm olarak belirlenmistir.

3.2.7. Naftalinin Standart Grafiginin Cikarilmasi

1. Naftalin stok ¢ozeltisinden 12,5 mL, 25 mL, 50 mL, 75 mL, 100 mL
olmak iizere 5 ayri hacimde numuneler alinarak 100 mL’lik balon
jojelere aktarilmigtir. 100 mL’ye distile su ile tamamlanarak, 4 mg/L, 8
mg/L, 16 mg/L, 24 mg/L, 32 mg/L, seyreltik ¢ozeltileri elde edilmistir.

2. Belirlenen maksimum dalga boyunda spektrometrede yapilan okumalarla

naftalin ¢ozeltisinin standart grafigi ¢ikarilmistir.

3.2.8. Adsorpsiyon Deneyleri

3.2.8.1. Dogal pirofilit numunesi ile yapilan adsorpsiyon deneyleri

1. 5 g naftalin 250 mL lik behere eklenmistir. Behere 45 mL 1-Biitanol
eklenmistir.

2. Manyetik karistiricida naftalin 1-biitanol ile karistirilarak ¢6ziinmesi

saglanmistir.

3. Coziinen naftalin 5 L lik numune kaplarina aktarilmistir. 4500 mL distile

su eklenmistir.

4. Shimadzu marka UV-160 A model UV spektrometrede maksimum

absorpsiyonun saglandigr 275,4 nm dalga boyunda yapilan okumalarda 30

mg/L lik derisimde naftalin ¢ozeltisi elde edinceye kadar distile suyla

seyreltme yapilmistir.

5. Deneylerde 30 mg/L derisimdeki naftalin ¢ozeltisinden kapakli erlenlere

500 mL eklenmistir.
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6. Hazirlanan dogal pirofilit stok ¢ozeltsinden otomatik pipetle sirastyla 15
mL, 5mL,3mL, 1,9 mL, 1,5mL, 1,25 mL ve 1 mL (0,15 g, 0,05 g, 0,03 g,
0,0188 g, 0,015 g, 0,0125 g, 0,01 g ve 0,0075 g) alimarak 500 mL ‘lik
erlenlere aktarilmistir.

7. Hazirlanan ornekler IKA marka RTS5 model 5°li manyetik karistiricida
400 d/d ‘de karistirilmistir. Belirlenen zaman araliklarinda (10, 20, 30, 40, 50,
60, 120, 180 dakika) 5 mL’lik otomatik pipetle her bir erlenden 10 mL ¢ozelti
alinarak santrifiij tiiplerine aktarilmistir. Santrifiij tiipleri NF-615 marka
santrifiij cihazinda 5000 d/d’da 5 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiijlenen

ornekler spektrometrede absorbanslar1 okunmustur.

3.2.8.2. Ultrasonik islem wuygulanmis pirofilit numunesi ile yapilan

adsorpsiyon deneyleri

1. Hazirlanan 33 mg/L naftalin stok ¢ozeltisinden meziirle 500 mL alinarak
500 mL’ lik kapakli erlenlere eklenmistir.

2. Hazirlanan 20 g/L’lik ultrasonik islem uygulanmis pirofilit stok
¢ozeltisinden otomatik pipetle sirastyla 7,5 mL, 2,5 mL, 1,5 mL, 0,9 mL ,
0,75 mL , 0,63 ve 0,5 mL (0,15 g, 0,05 g, 0,03 g, 0,0188 g, 0,015 g,
0,0125 g, 0,01 g ve 0,0075 g) alinarak 500 mL ‘lik erlenlere aktarilmistir.

3. Hazirlanan 6rnekler IKA marka RTS model 5°li manyetik karistiricida
400 d/d “de karistirilmistir.

4. 10 mL’lik enjektorlerle belirlenen zaman araliklarinda her bir erlenden 6
mL numune alinmstir.

5. Enjektorlere alinan numuneler 0,45 pm teflon membran filtreden
gecirilmistir.  Filtrelenen  Orneklerin  spektrometrede absorbanslar

okunmustur.

3.2.9. Ozgiil Yiizey Alan1 Olgiimleri

Belli islem siireleri sonunda alinan ultrasonik islem gormiis pirofilit

numunelerinin 6zgiil yiizey alanlar1t BET-N, yontemi ile belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. PIROFILIT HAM CEVHER NUMUNESININ MINERALOJIK ANALIZI

Ham cevher numunesinde yapilan yar1 kantitatif mineralojik analiz (XRD)
sonunda, cevherin, ana mineral olarak pirofilit ve kuvars; yan mineral olarak kaolinit,
talk, mika, pilajiyoklas ve amorf silikadan olustugu belirlenmistir. Ham pirofilit

numunesinin X-1s11 difraktogrami Sekil 4.1. *de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ham pirofilit numunesinin x-151n1 difraktogrami (P: Pirofilit, K:

Kaolinit, Q: Kuvars)

Numunenin kimyasal bilesimi XRF yontemiyle saptanmistir. Ham pirofilit

numunesinin XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Pirofilit numunesinin kimyasal bilesimi (kiitlesel ylizde olarak

verilmigtir)

8102 A1203 FCQO3 T102 CaO MgO NazO Kzo P205 KK
1%0,1 | £%0,1 | %1 | £%1 | %1 | %1 | %1 | £%1 | %1 | £%l1

Numune

Pirofilit | 60,93 | 31,60 | 0,22 | 0,07 | 0,33 | 0,10 | 0,60 | 1,24 | 0,14 | 4,77

KK: kizdirma kayb1

Kimyasal analiz sonuglarma gore, SiO, ve Al,Os ylizdeleri pirofilitin teorik
degerlerleri ile karsilastirildiginda ham numunenin %70,54 pirofilit minerali icerdigi

belirlenmistir.

Zenginlestirme islemlerinin verimliligi numunelerde XRF ile yapilan kimyasal

analiz ile belirlenmis, sonuglar Cizelge 4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Boyutlandirma islemi ile zenginlestirilmis pirofilit numunelerinin

kimyasal analiz sonuglar1

8102 A1203 F6203 T102 CaO MgO Na20 Kzo P205 KK
1%0,1 | £%0,1 | £%1 | +%1 | %1 | £%1 | £%1 | %1 | £%1 | +%l1

Numune

Pirofilit | 63,47 | 29,28 | 0,16 | 0,18 | 0,30 | 0,14 | 0,54 | 0,59 | 0,23 | 5,11

KK: kizdirma kaybi1

Zenginlestirmeden oOnce %70,54 pirofilit iceren ham numunenin,
boyutlandirma islemi ile zenginlestirme sonunda ise %91,25 pirofilit iceren
konsantre elde edilmistir. Zenginlestirme sonrasi pirofilit¢e yeterince saflikta oldugu

diisiiniilen numune adsorpsiyon deneylerinde adsorbent olarak kullanilmistir.

38



42. ULTRASONIK ISLEM UYGULANMIS PIROFILITIN O0zZGUL YUZEY

ALANIN BELIRLENMESI

7,03 m*/g ozgiil yiizey alanina sahip olan pirofilitin 10, 30, 40, 50 saatlik

ultrasonik islem sonucu elde edilen yiizey alanlar1 Cizelge 4.3’de verilmis, yiizey

alanindaki artis  Sekil. 4.2°de gosterilmistir. 50 saat siiren islem sonunda pirofilitin

zgiil yiizey alami 108 m?%/g’a cikarilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde da 50 saat

ultrasonik islem uygulanmis pirofilit numunesi adsorbent olarak kullanilmistir.

Cizelge 4.3. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin 6zgiil yiizey alan1 sonuglari

Ultrasonik islem siiresi Ozgiil Yiizey alani
(saat) (m*/g)
0 7,03
10 57
30 93
40 97
50 108

120

100

]
o

N
o
L

_—

Ozgiil yiizey alani (nf/g)
()]
o

S
N

0 T T T
0 10 20 30 40 50 60
Ultrasonik iglem suresi(saat)
Sekil 4.2. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin zamana kars1 ylizey alanm

degisimi
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4.3. ADSORPSIYON DENEYLERI
4.3.1. Dogal Pirofilit Numunesi ile Yapilan Adsorpsiyon Deneyleri

30 mg/L derisimdeki naftalin ¢ozeltisinin farkli dozlardaki pirofilit yiizeyine

adsorpsiyonu sonunda ortamda kalan naftalin derisiminin zamana bagh degisimi

Sekil 4.3.°de verilmistir.

C (mg/L)

15

0 10 20 30 40 50 60
Adsorpsiyon siiresi (dak.)

—— 100 mg/L —&— 300 mg/L —&— 500 mg/L —%— 800 mg/L
—%— 1000 mg/L —e— 1200 mg/L —+— 1500 mg/L —6— 3000 mg/L

Sekil 4.3. Naftalinin dogal pirofilit ile adsorpsiyonunda ortamda kalan naftalin
derisiminin zamanla degisimi (T=25°C, pH 5,7, karistirma h1z1=400 d/d)

Sekil 4.3.°deki zamana kars1 c¢ozeltideki naftalin derisiminin degisim
grafiklerine gore, naftalinin dogal pirofilit iizerine adsorpsiyonu yaklasik 10
dakikada gerceklesmektedir. Yaklagik 10 dakika temas siiresi sonunda denge

derisimine ulasilmakta ve daha sonraki siire i¢inde denge derisiminde Onemli bir

degisim gézlenmemektedir.
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Co ve Cyen degerleri ggen=(Co-Cyen)/m denkleminde yerlerine konarak farkl
baslangi¢ derisimlerindeki naftalin ¢ozeltilerinde, adsorbentin birim agirliginda

adsorplanan naftalin miktar1 (gq4en) hesaplanmis ve Cizelge 4.4.°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Dogal pirofilit mineralinin dengede adsorpladig1 madde miktar1

Co Cden qden
(mg/L) (mg/L) (mg/g)
100 62,32 37,68
300 184,70 115,30
500 312,22 187,78
800 547,00 253,00
1000 645,74 354,26
1200 719,25 480,75
1500 895,30 604,70
3000 2371,68 628,32

Adsorpsiyon izoterm grafigi, gqen degerleri ve denge derisimi (Cyen ) verileri

kullanilarak ¢izilmistir (Sekil 4.4.).
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Sekil 4.4. Adsorbent olarak kullanilan dogal pirofilit numunesinin adsorpsiyon denge

egrisi
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Deneylerde kullanilan naftalinin hidrofobik &zellikte ve suda diistik
¢cozlinlirliikte (maksimum 33 mg/L) olmasindan dolay1 yiiksek konsantrasyonlarda
calisilamamistir. Adsorbent miktar1 azaltilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucunda denge derisimi artmakta ve adsorpsiyon kapasitesindeki artis orani
azalarak 3000 mg/L. baslangic derisiminde adsorbentin birim kiitlesi basina

adsorplanan naftalin miktar1 628,32 mg naftalin/g adsorbent seviyesine ¢ikmaktadir.

4.3.1.1. Adsorbent olarak kullanilan dogal pirofilitin freundlich adsorpsiyon

izotermi

30 mg/L derisimdeki Naftalin ¢ozeltisi, farkli miktarlarda kullanilan kati
dogal pirofilit numunesi ile adsorpsiyon islemi sonucu naftalin konsantrasyonlarinin
dengeye ulastig1 deneysel degerler tespit edilip Freundlich modeline gore (Denklem
7) Gden> 102(qaen) ve log(Cyen) degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.5.).

Cizelge 4.5. Dogal pirofilit numunesinin Freundlich adsorpsiyon izoterm verileri

C Cien n
(mg(/)L) (mgjL) (:l(g/g) log(Cden) log(qden)
100 62,32 37,68 1,80 1,58
300 184,70 115,30 2,27 2,06
500 312,22 187,78 2,49 2,27
800 547,00 253,00 2,74 2,40
1000 645,74 354,26 2,81 2,55
1200 719,25 480,75 2,86 2,68
1500 895,30 604,70 2,95 2,78
3000 2371,68 628,32 3,38 2,80
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Sekil 4.5. Dogal pirofilit numunesinin zamana karsi qgen degisimi

Freundlich adsorpsiyon izotermi bagintisinin lineer grafiksel ifadesi,
hesaplanan log(qden) degerlerine karsilik log(Cgen) degerlerinin fonksiyonu olarak
cizilen grafikle elde edilmistir. (Sekil 4.6) Freundlich bagintisindan (Denklem 7)
dogrunun grafigi y ekseninde kestigi sayisal deger logK¢'1 verdiginden Ky = 0,606 ,
grafigin egimi n sabitini verdiginden n=1,004, maksimum adsorplama kapasitesi ise

628,32 mg/g olarak hesaplanmistir.
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¢ y=0,9965x-0,2176

) R?=0,0812

log(qden)
N

Iog(cden)

Sekil 4.6. Dogal pirofilit numunesinin lineer Freundlich adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.6.’da verilen dogrunun regrasyon katsayist (R?) 0,9812 olarak
hesaplanmistir. Bulunan Freundlich sabitlerinin kullanilmasi ile hesaplanan qgen
degerleri ile deneysel gq4en degerlerinin 0,9812 oraninda paralellik gosterdigini ifade
etmektedir. Freundlich izoterminin regrasyon katsayis1 Langmuir izotermi regrasyon
katsayisindan biiytlik oldugu i¢in adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugu

bulunmustur.
4.3.1.2. pH’1n dogal pirofilitin adsorplama kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozelti pH’1inin pirofilit numunesinin adsorplama
kapasitesine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde pH’s1 5,7 olan naftalin-
pirofilit karisimi, %35°lik hidroklorik asit (HCl) ve 1 M sodyum hidroksit (NaOH)
cozeltileri kullanilarak pH 4, 6, 8, 10’ na ayarlanmistir ve adsorpsiyon deneyleri oda
sicakliginda, adsorpsiyonun dengeye ulastigi 1500 mg/L derisimde yapilmistir.

Deney sonuglar Cizelge 4.6.’da verilmistir
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Cizelge 4.6. pH’ 1n, naftalinin dogal pirofilit ile adsorpsiyonuna etkisi

pH
Zaman
(dak) 4 6 8 10
Qden (ME/g)
10 42425 429,89 437,41 42425
20 416,73 471,24 448,68 428,01
30 482,52 475,00 448,68 435,53
40 484,40 503,20 456,20 448,69
50 503,20 614,10 491,92 452,44
60 555,83 614,10 570,87 553,95
120 593,42 623,50 604,70 614,01

Sekil 4.7°da goriildiigii gibi farkli pH araliklarinda yapilan adsorpsiyon
deneyleri sonucunda pH degisiminin, adsorbent olarak kullanilan dogal pirofilitin

adsorpsiyon kapasitesine genelde belirgin bir etkisi olmadig1 belirlenmistir.

800
600 - —
°
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=
200
O T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.7. pH’1n, naftalinin dogal pirofilit ile adsorpsiyonuna etkisi
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4.3.1.3. Dogal pirofilitin kinetik ¢aligmalari

Naftalin ¢6zeltisinin  adsorpsiyon reaksiyonlarinin kinetikleri, deney

sonuglarin yaygin olarak kullanilan iki modele uygulanmasiyla incelenmistir.

Birinci model yalanct birinci derece (pseudo first-order) kinetik reaksiyon
modelidir. Bu modelde Denklem 11°e gore log(g.- g:) degerlerinin zamana (¢) karsi
grafigi cizilerek k, degeri ve regrasyon katsayilar1 (R”) hesaplanmistir. Yalanci
birinci derece kinetik modeli kullanilarak deney verilerinin grafigi ¢izilmis, grafigin
regrasyon (R?) katsayis1 Cizelge 4.7’de verilmistir. Ancak bu model kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iligki goriillememistir.

Adsorpsiyon prosesi i¢in kullanilan ikinci yontem ise yalanci ikinci derece
(pseudo second-order) kinetik reaksiyon modelidir. Bu modelde de Denklem 12’ye
gore t/q; degerlerinin zamana (t) kars1 grafigi cizilerek (Sekil 4.8.) modelin kinetik
sabiti olan &, degeri ve regrasyon katsayilari (R?) hesaplanmistir. Yalanci ikinci
derece kinetik denkleminin regrasyon katsayis1 Cizelge 4.7.’de verilmektedir.
Deneysel verilerin, yalanct ikinci derece kinetik denklemine uygulanarak #/¢;
degerlerinin zamana karsi ¢izilen grafigin (Sekil 4.8.) egiminden ¢ge,, kesme

noktasindan ise k; sabitleri hesaplanmistir.(Cizelge 4.7.)

Cizelge 4.7. Dogal pirofilitin yalanci birinci ve ikinci derece kinetik denklem verileri

C, e Yalall)1ec:~€]:3clerlnc1 Yalana ikinci Derece
(mg/L) (mg/g)
R’ kz Qen,cal R,’
(g/mg.dak.) | (mg/g)
100 37,682 0,8924 0,1731 38,911 0,9962
300 115,301 0,8845 0,0442 117,647 0,9635
500 187,782 0,8452 0,0117 192,308 0,9942
800 253,000 09118 0,0183 333,333 0,9655
1000 354,261 0,8926 0,0095 384,615 0,9973
1200 480,752 0,9444 0,0078 500,000 | 0,9965
1500 604,699 0,8958 0,0045 588,235 0,9941
3000 628,321 0,8931 0,0113 400,000 0,9696
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t/q, (dak. g/mg)

t (dak.)
& 100 mg/L B 300 mg/L A 500 mg/L + 800 mg/L
X 1000 mg/L ® 1200 mg/L X 1500 mg/L <3000 mg/L

Sekil 4.8. Dogal pirofilitin yalanci ikinci derece kinetik denklem grafigi

Sonug olarak yalanci ikinci derece kinetik modelinin regrasyon (R”) degerleri
yalanci birinci derece kinetik modelinin R* degerlerinden yiiksek ¢iktigindan dolay:
ve daha lineer bir iliski gozlemlenebildigi i¢in reaksiyon kinetigi yalanci ikinci
derece kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Bu modele gore hesaplanan
adsorpsiyon kapasitelerinin adsorpsiyon isleminin dengeye ulastifi andaki
adsorpsiyon kapasiteleri ile regrasyon katsayisina bagli olarak hemen hemen aym
oldugu Cizelge 4.7°de goriilmektedir. Fakat 3000 mg/L derisimdeki naftalin
cozeltisinde hesaplanan ve denge durumundaki adsorpsiyon kapasiteleri arasinda ¢ok
biiyiik bir fark goézlenmektedir. Bunun nedeni diisiik ¢6ziiniirliige sahip naftalinin
adsorpsiyon deneylerinde yiiksek konsantrasyonda ¢alisilamamasindan dolayi

deneysel bir hatanin oldugu diisiiniilmektedir.
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4.3.2. Ultrasonik Islem Uygulanmis Pirofilit Numunesi ile Yapilan
Adsorpsiyon Deney Hesaplamalari

33 mg/L derisimdeki naftalin ¢ozeltisinin farkli dozlardaki ultrasonik iglem
uygulanmis pirofilit ylizeyine adsorpsiyonu sonunda ortamda kalan naftalin

derisiminin zamanla degisimi Sekil 4.9°da, denge degerleri ise Cizelge 4.8’de

verilmistir.
35
30 ~
-
=)
E 25
2]
-3
20
15 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Adsorpsiyon Siiresi (dak)
—— 110 mg/L —&— 330 mg/L —4&— 550 mg/L —X— 880 mg/L
—%— 1100 mg/L —e— 1320 mg/L —+— 1650 mg/L —a— 3300 mg/L

Sekil 4.9. Naftalinin ultrasonik islem uygulanmis pirofilit ile adsorpsiyonunda
ortamda kalan naftalin derisiminin zamanla degisimi (T=25°C, pH 5,7, karistirma

h1z1=400 d/d)

Sekil 4.9.’da zamana kars1 ¢ozeltideki naftalin derisiminin degisim grafiklerine
gore naftalinin dogal pirofilit {iizerine adsorpsiyonu yaklasitk 10 dakikada
gerceklesmektedir. Yaklasik 10 dakika temas siiresi sonunda denge derisimine
ulasilmakta ve daha sonraki siire i¢inde denge derisiminde Snemli bir degisim

gozlenmemektedir.
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Co ve Cyen degerleri ggen=(Co-Cyen)/m denkleminde yerlerine konarak farkl
baslangi¢ derisimlerindeki naftalin ¢ozeltilerinde, adsorbentin birim agirliginda
adsorplanan naftalin miktarlari (¢4en) hesaplanmis ve Cizelge 4.8.’de verilmistir. ggen
degerleri denge derisiminin Cge, fonksiyonu olarak ¢izilerek, elde edilen adsorpsiyon

izotermi Sekil 4.10.’da verilmistir.

Cizelge 4.8. Ultrasonik islem wuygulanmis pirofilit mineralinin dengede

adsorpladig madde miktari

C, Caen 4den
(mg/L) (mg/L) (mg/g)
110 44,65 65,35
330 144,47 185,53
550 243,30 306,70
880 404,58 475,42
1100 476,57 623,43
1320 558,35 761,65
1650 735,53 914,47
3300 2207,90 1092,11
1200
1000 -
800 -
G
>
£ 600
& //
400
200
0 T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Cden (mg/L)

Sekil 4.10. Adsorbent olarak kullanilan ultrasonik islem uygulanmis pirofilit

numunesinin adsorpsiyon denge egrisi
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Deneylerde kullanilan naftalinin hidrofobik &zellikte ve suda diistik
¢cozlinlirliikte (maksimum 33 mg/L) olmasindan dolay1 yiiksek konsantrasyonlarda
calisilamamistir. Adsorbent miktar1 azaltilarak yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucunda denge derisimi artmakta ve adsorpsiyon kapasitesindeki artis orani
azalarak 3000 mg/L. baslangic derisiminde adsorbentin birim kiitlesi basina

adsorplanan naftalin miktar1 1111,11 mg naftalin/g adsorbent seviyesine ¢ikmaktadir.

4.3.2.1. Adsorbent olarak kullanilan ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin

freundlich adsorpsiyon izotermi

33 mg/L derisimdeki naftalin c¢ozeltisi, farkli miktarlarda kullanilan
ultrasonik islem uygulanmis pirofilit numunesi ile adsorpsiyon islemi sonucu
naftalin konsantrasyonlarinin dengeye ulastig1r deneysel degerler tespit edilip gden,

log(g4en) ve log(Caen) degerleri hesaplanmistir (Cizelge 4.9. ).

Cizelge 4.9. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilit numunesinin Freundlich

adsorpsiyon izoterm verileri

Co Cien qden
(mg /L) (mg /L) (mg /g) log(Cden) log(qden)
110 44,65 65,35 1,65 1,82
330 144,47 185,53 2,16 2,27
550 243,30 306,70 2,39 2,49
880 404,58 475,42 2,61 2,68
1100 476,57 623,43 2,68 2,80
1320 558,35 761,65 2,75 2,88
1650 735,53 914,47 2,87 2,96
3300 2207,90 1092,11 3,34 3,04
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—&— 110 mg/L —&— 330 mg/L —&— 550 mg/L —x— 880 mg/L
—X— 1100 mg/L —@— 1320 mg/L —+— 1650 mg/lL  —a— 3300 mg/L

Sekil 4.11. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilit numunesinin zamana kars1 qden

degisimi

Freundlich adsorpsiyon izotermi bagintisinin lineer grafiksel ifadesi elde
etmek i¢in 10g(qqen)’1 10g(Cyen)’nin fonksiyonu olarak grafik ¢izilmistir(Sekil 4.12.).
Freundlich bagintisindan (Denklem 7) dogrunun, grafigi y ekseninde kestigi sayisal
deger logKy verdiginden Kr= 1,661, grafigin egimi 7 sabitini verdiginden »n= 1,046

maksimum adsorplama kapasitesi ise 1111,11 mg/g olarak hesaplanmistir. (Cizelge
4.9.)
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y = 0,9559x + 0,2206
R? = 0,9964
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Sekil 4.12. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilit numunesinin lineer Freundlich

adsorpsiyon izotermi

Sekil 4.12°de verilen grafigin regrasyon katsayisi (R?) 0,9964 olarak
hesaplanmistir. Bulunan Freundlich sabitlerinin kullanilmasi ile hesaplanan ggen
degerleri ile deneysel gq4en degerlerinin 0,9964 oraninda paralellik gosterdigini ifade
etmektedir. Freundlich izoterminin regrasyon katsayis1 Langmuir izotermi regrasyon
katsayisindan biiytlik oldugu i¢in adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugu

bulunmustur.

43.22. pH’in ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin adsorplama

kapasitesine etkisi

Adsorpsiyon deneylerinde ¢ozelti pH’1inin pirofilit numunesinin adsorplama
kapasitesine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerinde pH’s1 5,7 olan naftalin-
pirofilit karisimi, %35°lik hidroklorik asit (HCl) ve 1 M sodyum hidroksit (NaOH)
cozeltileri kullanilarak pH 4, 6, 8, 10’na ayarlanmistir ve adsorpsiyon deneyleri oda
sicakliginda, adsorpsiyonun dengeye ulastigi 1500 mg/L derisimde yapilmistir. Deney

sonuglar1 Cizelge 4.10.’da verilmistir
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Cizelge 4.10. pH’in, naftalinin ultrasonik islem uygulanmis pirofilit ile

adsorpsiyonuna etkisi

Zaman pH
(dak) 4 6 | 8 | 10
Jden (mg/g)

10 675,75 645,68 643,80 634,40
20 690,79 660,71 653,20 653,20
30 722,74 681,40 692,67 685,15
40 722,74 711,47 700,19 709,59
50 773,50 760,34 765,98 711,47
120 775,38 918,23 784,77 816,73

Sekil 4.13.’de goriildiigii gibi farkli pH araliklarinda yapilan adsorpsiyon
deneyleri sonucunda pH’1n, adsorbent olarak kullanilan dogal pirofilitin adsorpsiyon

kapasitesine genelde belirgin bir etkisi olmadig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.13. pH’in, naftalinin ultrasonik islem uygulanmis pirofilit ile

adsorpsiyonuna etkisi
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4.3.2.3. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin kinetik ¢alismalar1

Naftalin ¢d6zeltisinin  adsorpsiyon reaksiyonlarinin kinetikleri, deney

sonuglarin yaygin olarak kullanilan iki modele uygulanmasiyla incelenmistir.

Birinci model yalanct birinci derece (pseudo first-order) kinetik reaksiyon
modelidir. Bu modelde log(ge—q:) degerlerinin zamana (t) kars1 grafigi cizilerek
kinetik sabiti olan k; degeri ve regrasyon katsayilar1 (R*) hesaplanmustir. Yalanci
birinci derece kinetik modeli kullanilarak deney verilerinin grafigi ¢izilmis, grafigin
regrasyon (R?) katsayist Cizelge 4.11. de verilmistir. Ancak bu model kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iligki goriillememistir.

Cizelge 4.11. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin yalanci ikinci derece kinetik

verileri
Yalana Birinci Yalanci ikinci Derece
C, (den Derece
(mg/L) | (mg/g) K
R12 2 (den,cal R22
(g/mg.dak.) | (mg/g)
110 65,351 0,9039 0,138 67,114 0,9939
330 185,526 0,8237 0,0151 142,857 0,9888
550 306,704 0,7857 0,0202 303,030 0,9824
880 475,424 0,8818 0,0177 476,190 0,9928
1100 623,434 0,9468 0,028 666,667 0,9723
1320 761,654 0,9498 0,0287 833,333 0,9507
1650 914,474 0,8513 0,0018 769,231 0,9975
3300 1092,105 0,897 0,0022 1111,111 0,998

Adsorpsiyon prosesi i¢in kullanilan ikinci yontem ise yalanci ikinci derece
(pseudo second-order) reaksiyon modelidir. Bu modelde de deneysel verilerin #/gt
degerlerinin zamana (t) karsi grafigi cizilerek (Sekil 4.14.) egiminden ¢4, kesme

noktasindan ise &, kinetik sabitleri hesaplanmistir.(Cizelge 4.11.)
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1.2

t/q: (dak. g/mg)

t (zaman-dak.)

¢ 110 mg/L m 330 mg/L A 550 mg/L + 880 mg/L
x 1100 mg/L e 1320 mg/L © 1650 mg/L = 3300 mg/L

Sekil 4.14. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin yalanci ikinci derece kinetik

grafigi

Sonug olarak yalanci ikinci derece kinetik modelin R* degerleri yalanci
birinci derece kinetik modelinin R? degerlerinden yiiksek ciktigindan dolay: ve daha
lineer bir iligki gdzlemlenebildigi i¢in reaksiyon kinetigi yalanci ikinci derece kinetik
modeline uydugu tespit edilmistir. Bu modele gore hesaplanan adsorpsiyon
kapasitelerinin adsorpsiyon isleminin dengeye ulastigt andaki adsorpsiyon
kapasiteleri ile regrasyon katsayisina bagli olarak hemen hemen ayni oldugu Cizelge
4.11. de goriilmektedir. 3300 mg/L derisimdeki naftalin c¢ozeltisinde adsorpsiyon
isleminin dengeye ulastigi goriilmekte ve ultrasonik islem uygulanmig pirofilit

numunesinin adsorpsiyon kapasitesi 1111,11 mg/g olarak hesaplanmstir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, ultrasonik islem sirasinda olusan akustik kavitasyonun profilit
minerallerinin 6zgiil ylizey alanlar1 iizerine etkisi ve bunun sonucunda hidrofobik
organik bilesiklerin pirofilit minerali iizerine adsorpsiyonu ve adsorpsiyon
modellerine uygunlugu arastirilmistir. Hidrofobik organik bilesiklerin gideriminde
polisiklik aromatik hidrokarbonlarin en basit yapisi olan naftalin adsorpsiyon
deneylerinde model olarak kullanilmistir. Calismalar sonunda asagidaki sonuglar

elde edilmistir:

7,03 m*/g olarak dl¢iilen pirofilit mineralinin 6zgiil yiizey alani 10, 30, 40,
50 saatlik ultrasonik islem uygulamas: sonunda sirastyla 57, 93, 97 vel08 m*/g’a

cikartlmistir.

Dogal pirofilit minerali i¢in yapilan denge ¢alismalarinda adsorsiyon dengesi
en iyl Freundlich adsorpsiyon denge modeli ile ifade edilmistir. Freundlich denge
denkleminde Ky sabiti 0,606 ve n degeri ise 1,004 olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon verileri Freundlich lineer bagmtisina uydugundan adsorpsiyon
kapasitesi baslangi¢ naftalin derisimindeki artisla dogru orantili olarak artig
gostermistir. Naftalin i¢in dogal pirofilit mineralinin maksimum adsorpsiyon

kapasitesi 628,32 mg naftalin/g adsorbent olarak bulunmustur.

Ultrasonik islem wuygulanmig pirofilit minerali icin yapilan denge
caligmalarinda da adsorsiyon dengesi yine en iyi Freundlich adsorpsiyon denge
modeli ile ifade edilmistir. Freundlich denge denkleminde K¢ sabiti 1,661 ve n degeri
ise 1,046 olarak hesaplanmistir. Ultrasonik islem uygulanmis pirofilit minerali i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesi dogal pirofilit numunesine gore yaklasik %77

artisla 1111,11 mg naftalin/g adsorbent olarak bulunmustur.
Deneyler sonucunda ortam pH’min adsorpsiyon kapasitesine etkisi

incelenmis, hem dogal pirofilit hem de ultrasonik islem uygulanmis pirofilitin

adsorplama kapasitesinde onemli bir degisim gozlenmemistir.
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Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis pirofilit mineralleri i¢in yapilan kinetik
caligmalarinda yalanci birinci ve yalanc ikinci derece kinetik modelleri uygulanmus;
her iki modelin regrasyon sabitleri yiiksek ve birbirine yakin bulunmustur. Buna
ragmen her iki numunede de adsorpsiyon kinetigi en iyi yalanci ikinci derece kinetik
denklemi ile ifade edilmistir. Bu sonug¢ naftalin molekiiliiniin pirofilit yiizeyine
adsorplanma mekanizmasinin  kimyasal adsorpsiyon seklinde olabilecegini

gostermektedir.

Oneri olarak; pirofilit mineralinin HOCs maddelerin gideriminde adsorbent
olarak kullanimiyla ilgili farkli yapilardaki HOCs maddelerinin adsorpsiyonu

denenmelidir.

Naftalinin yiiksek ucguculugu nedeniyle bu calismada sicaklik parametresi
incelenememistir. Adsorpsiyonu mekanizmasinin belirlenmesinde daha az ugucu
olan HOCs maddesi kullanilarak c¢alismaya sicaklik parametresi de eklenip,

sicakligin adsorpsiyon dengesi ve kinetigi iizerine etkisi incelenmelidir.
Son olarak adsorplanan maddenin desorpsiyonu adsorpsiyon cinsi (kimyasal

veya fiziksel) ve mekanizmasinin daha iyi agiklamasi agisindan bu calismanin

devamini olusturmalidir.
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