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Bu calismada, ultrasonik islem sirasinda olusan akustik kavitasyonun
sepiyolit minerallerinin 6zgiil ylizey alanlar iizerine etkisi ve bunun sonucunda
metilen mavisi (MB) boyar maddesinin ve Pb* iyonlarinin sepiyolit minerali iizerine

adsorpsiyonu ve adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirllmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit
minerali adsorbent olarak kullanilmistir. 322,09 mz/g olarak Olciilen sepiyolit
mineralinin 0zgiil ylizey alam 5 saatlik ultrasonik islem uygulamasi sonunda 487,36

m?/ g’a cikarlmistir.

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri tizerine MB boyar
maddesi ve Pb** iyonlarinin adsorpsiyonu icin yapilan denge c¢alismalarinda
adsorpsiyon dengesi en iyi Langmuir izotermi ile ifade edilebilmistir. MB boyar
maddesi icin dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerallerinin
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 72,46 mg/g ve 120,48 mg/g olarak
bulunmustur. Pb** iyonlar i¢in dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit
minerallerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 112,36 mg/g ve 208,33

mg/g olarak bulunmustur.

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri iizerine MB boyar
maddesi ve Pb** iyonlarin adsorpsiyonu icin yapilan kinetik ¢alismalarda yalanc
birinci derece, yalanci ikinci derece ve tane i¢i diflizyon kinetik modelleri
uygulanmig; tiim numunelerde adsorpsiyon kinetigi en iyi yalanci ikinci derece

kinetik denklemi ile ifade edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, Ultrasonik Islem, Adsorpsiyon, Metilen mavisi

(MB), Pb**



ABSTRACT

In this study, effect of acoustic cavitation produced during the ultrasonic
treatment on the specific surface area of sepiolite mineral and, on adsorption of
cationic dye methylene blue (MB) and Pb>* ions onto sepiolite mineral were

investigated.

In the adsorption experiments, natural and ultrasonically treated sepiolite
minerals were used as an adsorbent. Specific surface area of sepiolite was measured

as 322,09 m*/g and increased to 487,36 m*/g after sonication for 5 hours.

Adsorption equilibrium for the natural and ultrasonically treated sepiolite
samples was better expressed with the Langmuir adsorption isotherm model. The
maximum monolayer adsorption capacities of the natural sepiolite for MB and Pb**
ions uptake were calculated as 72,46 mg/g and 112,36 mg/g and increased to 120,48

mg/g and 208,33 mg/g after sonication, respectively.

The kinetics of MB and Pb** ions adsorption were evaluated with pseudo
first-order, pseudo second-order and intraparticle diffusion kinetic models. In all
conditions operated, the kinetics of adsorption was better expressed with the pseudo

second-order kinetic equation.

Keywords: Sepiolite, Ultrasonic treatment, Adsorption, Methylene Blue (MB), Pb?
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1. GIRIS

Tekstil, boya, gida ve deri vb. endiistriyel kollardan ¢ikan atik sular farkli
derisimlerde ve yapilarda boyar maddeler icerirler. Bu atik sulardaki boyar
maddelerin veya renklerinin giderilmesinde genellikle kimyasal ve biyolojik yontem

ve teknikler uygulanmaktadir.

En yaygin aritim uygulamasi kimyasal yontemlerdir. Ancak ¢ikan atik sularin
hacimsel debisinin fazla olmasi ve aritim uygulamalarinin yiiksek maliyette olusu,
yine kullanilan kimyasal maddelerin ve parcalanma iiriinlerinin toksik ozellikte
olabilmesi nedeniyle, son yillarda bu tiir aritim uygulamalarina alternatif yontemlerin
aragtiritlmasi bilim adamlarinin arastirma konusu olmustur. Alternatif yontem olarak

biyolojik olarak parcalama ve adsorpsiyon yogun olarak ¢alisilmaktadir.

Bazi endiistriyel atik sular biyolojik olarak parcalanmasi zor ya da imkansiz
olan boyar maddeler icerdikleri icin giderimlerinde fizikokimyasal yontemlerin

kullanilmasi daha uygundur [1].

Sentetik boyarmaddeler, tekstil boyama, renkli basimda ve fotograf¢ilikta ve
katk1 maddesi olarak da petrol iiriinlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Diinya ¢apinda 7.10° ton’un iizerinde ve yaklasik olarak 10 000 farkli boyar madde
ve pigment iiretilir. Boyama islemlerinde, ¢ikis suyu atifinda boyar maddenin % 10-
15’nin atildigr tahmin edilmektedir [2]. Pek c¢ok endiistri, boyar madde ve
pigmentleri iirtinleri renklendirmek igin kullanir. Pek ¢ok boyarmadde, alict
ortamlara verildiginde inert ve non-toksiktir ancak kullanilan suya istenilmeyen renk
verirler. Baz1 boyar madde atik sulart 6zellikle de oldukca toksik metal komleksi
iceren boyar maddeler (6rnegin Cr ve Co kompleksleri) sulu ortamlar i¢in zararhdir
[3]. Hal1 ve yiinlii mamul iiretim endiistrisinde boyama islemlerinde cogunlukla krom
boyalar kullanilmaktadir. Bu islemler boyunca halilarin boyanmasi ve yikanmasi
yapilir ve bu islemlerde ¢ikan sular alici ortam olarak toprak ve suya birakirlar. Bu
durum da suda yasayan canlilan ve topragin verimliligini etkilemesi bakimindan

olumsuz etkiler gosterir. Bu boyarmaddelerin sindirimle alinmasi aci verebilir,



kusma, mide bulantisi, ciddi ishale neden olabilir [4]. Tekstil atik sularindan renk
giderilmesi, klasik kimyasal ve biyolojik aritim yontemlerinin uygulanmasinin

zorlugu nedeniyle biiyiik bir ¢cevresel problemdir [3].

Atik sulardan renk giderimi icin flokiilasyon/koagiilasyon
(yumaklastirma/pihtilagtirma) [5, 6], adsorpsiyon [7, 8, 9] ve kimyasal oksidasyon
[10, 11, 12] gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel metotlarla, biyolojik aritma sistemleri
kullanilabilmektedir. Fakat bu metotlarin hi¢ biri tek baslarina etkin olarak
kullanilamaz. Bu yontemlerle elde edilen renk giderim veriminin atik sudaki boya
tiiriine bagh olarak degisiklik gostermesi, atik sulardan renk giderimi i¢in uygun

metodun secimini daha da zorlastirmaktadir [1].

Koagiilasyon prosesi, ¢oziinmeyen boyalar1 etkin olarak giderir; Ornegin
dispers boyalar gibi, ancak ¢oOziinebilir boyalar icin etkin degildir. Koagiilasyon
prosesi boyunca oldukga fazla miktarda camur olusur, olusan bu ¢camur da tek basina
bakildiginda bir kirleticidir ve aritim maliyetini arttirir. Ozonlama ve klorlama
yontemleriyle de rengin tamamen giderilmesi miimkiindiir. Ancak ozon iiretiminin
ekonomik olmamasi, ¢ikis suyunda ozon miktarini arttirmasi, klorlama sonucunda da
kanserojen klorlu organik bilesiklerin meydana gelmesi bu metotlarin kullanimini
kisitlamaktadir. Ancak, normal diizeyde ve yiiksek diizeydeki kuvvetli atik sular igin
ozonasyon rengi gidermek i¢in yeterli goriilmesine karsin bulaniklilifi gidermek igin
yeterli degildir [2]. Ters ozmoz, ultrafiltrasyon ve iyon degisimi yOntemleriyle de
renk giderimi saglanabilmesine ragmen, ekonomik nedenlerden dolay1 bu yontemler
yaygin olarak uygulanmamaktadir. Boyar maddelerin karmasik organik yapiya sahip
olmalar1 biyolojik olarak parcalanmalarini zorlagtirmakta, bu nedenle klasik biyolojik
sistemler renk giderimin de yetersiz kalmaktadir. Biyolojik prosesler ticari boyar
maddelerin rengini etkin olarak gideremez c¢iinkii pek cok ticari boya proseste

kullanilan organizmalara kars1 toksik etki gosterir [13].

Adsorpsiyonun renk ve boyar madde gibi kirleticilerin giderilmesinde ve BOI
kontroliinde etkili ve ekonomik yonden de ucuz bir proses oldugu tespit edilmistir.

Aliiminyum, silika ve karbon gibi inorganik oksitler adsorban olarak yaygin bir



sekilde kullanmilmaktadir. Aktif karbonun kullanildigi adsorpsiyon prosesinin atiksu
icersinde bozunmayan pek ¢ok organik kirleticinin uzaklastirilmasinda etkili oldugu

goriilmiistiir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda c¢ok fazla bulunan azo boyar maddeler, en
bityiik renk cesitliligine sahip sinif1 olusturan boyar maddelerdir. Bu boyarmaddeler
aerobik sartlar altinda tipik olarak parcalanmazlar ancak anaerobik sartlar altinda azo
bagi, renksiz olan fakat kanserojenik ve toksik olan aromatik aminlere doniisebilirler

[2, 14].

Adsorpsiyon, atiksulardan boyarmaddelerin gideriminde daha etkin bir
metottur. Aktif karbonun adsorban olarak kullanilmasiyla boyar madde gideriminde
basart saglanmistir, ancak maliyeti oldukga yiiksektir [15]. Bu nedenle tekstil
atiksularin da, boyarmaddelerin gideriminde etkin ve ucuz materyallerin arastirilmasi

son yillarda biiyiik bir 6nem kazanmistir [16].

Endiistriyel atiksular igcerdikleri agir metal iyonlari ile giiniimiizde en 6nemli
cevre sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular,
genellikle BOI degeri diisiik ve asidik sulardir. Atiksularin alici ortama ulagmasi
sucul yasami etkilemekte ve su kaynaklarimin i¢gme suyu amach kullanilmasi
durumunda ise pahali aritma tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir.
Atiksularda agir metal bulunmasi evsel nitelikli atiksularin aritma verimini
etkilemekte ve olusacak camurun 6zellikle tarimsal amacli kullanimini imkansiz hale
getirmektedir. Bu nedenle agir metal iceren endiistriyel atiksularin kanalizasyon

sistemine desarj1 bityiikk 6nem arz etmektedir.

Cevre kirliligi acisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kursundur.
Kursun, genelde metal, metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atiksularinda
bulunur. Metal sanayi atiksular1 nicelik agisindan az olmakla birlikte, toksik 6zellikte
olmalar1 nedeniyle alici ortama verilmeden once artilmalar1 gerekmektedir. Kursun
alkali bilesikleri oldukca toksik olmalarinin yanisira biyolojik birikime ugrama

egilimindedir [17].



Yiiksek derisimde agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
notralizasyon ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters

0zmoz, buharlastirma ve membran yontemleri uygulanabilmektedir [18, 19, 20, 21].

Bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi onun 0zgiil yiizey alani ile dogru
orantilidir. Adsorbentin 6zgiil yiizey alanini arttirmanin en yaygin yolu dgiiterek tane
boyutunu kiiciiltmektir. Ancak 6giitme iizerine yapilan calismalar 6giitme ile tane
boyutunun kiiciilmesinin sinirli kalmasi ve islemin c¢ok uzun siire gerektirmesi
nedeniyle bu yontemin pratikte uygulanabilir olmadigim1 gostermistir. Son
zamanlarda, kaolinit, pirofilit, talk ve vermikulit gibi kil minerallerinin tane
boyutunun kiiciiltiillmesinde Ogiitme islemine alternatif olarak ultrasonik islemin
asindirma (cavitation) etkisinin uygulandigi ¢alismalara literatiirde rastlanmaktadir

[22, 23, 24]

Mekanik dalga olarak tamimlanan ultrasonik dalganin yayilim sirasinda
negatif basinctan dolay1 olusan akustik bosluklara dolan ¢6ziinmiis hava ve gazlarin
patlamasi ile olusan sok dalgasi parcaciklarin ¢arpismasina ve bunun sonucu olarak

tane boyutunun asinarak kii¢iilmesine neden olmaktadir.

Magnezyum hidrosilikat [Si;,MggO30(OH)4(H,0)4.8H,0], olan sepiyolit
minerali sahip oldugu yiiksek yiizey alam nedeniyle adsorptif amaclh pek cok
teknolojik kullanim alanina sahiptir. Sepiyolitin mevcut yilizey alani ultrasonik
islemle artirilabilirse, mineralin adsorptif o©zelliginin de bu oranda artacagi
beklenmektedir. Boylece dogal bir kil minerali olan sepiyolit aktif karbona alternatif

bir adsorbent olarak kullanilabilecektir.

Bu projede sepiyolit mineralinin ultrasonik islemin asindirma etkisini
kullanarak tane boyutun kiigiiltiilmesi sonucu 06zgiil yiizey alaninin arttirilarak
adsorptif oOzelliginin gelistirilmesi ile agir metal ve boyar madde gideriminde

karsilastirmal1 olarak incelenmesi amaglanmaktadir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon bir yiizey veya arakesit lizerinde maddenin birikimi ve
derisimini arttirmasi olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara
kesitinde meydana gelebilir; sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi. Yiizeye
tutulan maddeye adsorplanan, ylizeyinde tutanlara adsorbent denir. Adsorpsiyon
diger bir ifadeyle, bir fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda bulunan
atom veya molekiiller arasina olduk¢a homojen bicimde gecerek bu faza

yerlesmesidir [3].

Herhangi bir kat1 orgiisii icindeki iyonlar, atomlar ve molekiillerarasi ¢cekim
kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sarildiklar1 ic¢in dengelenmistir.
Fakat kat1 yilizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedir. Kati
yiizeyindeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri tarafindan cozeltide ¢6ziinmiis
maddeler kati1 yiizeyine dogru cekilerek, bu yiizey kuvvetleri dengelenmis olur.

Boylece ¢ozeltide ¢coziinmils maddenin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir [25].

2.1.1. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi ayrilacak maddenin ¢oziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir
kombinasyonu ©nem tasir. Bu oOzellikleri etkileyen tiim faktorler, bu arada
¢Oziiniirlik adsorpsiyon i¢in onem tasir. Bir siv1 kat1 sisteminde ¢ozeltiden kat1 faz
yiizeyine adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda
dinamik bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kati1 fazlardaki

derisimleri arasindaki orant1 adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tasir.

Adsorpsiyon fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon olarak iice ayrilir.



Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanan madde ve kati molekiilleri arasinda
molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendiliginden olusan bir olaydir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi icin diisiik sicaklik araligi yeterlidir. Van der
Waals kuvvetleri adsorplanan madde ile adsorbent arasindaki bagi saglar ve bu
baglar zayif ve tersinirdir. Adsorpsiyon ¢ok tabakali ve geri kazanimi kolaydir.
Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 ¢ikar (2-5 kcal/mol) ve

aktivasyon enerjisi diisiiktiir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorbent ve adsorblanan madde arasinda kimyasal
baglanma olur. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve genel anlamda bilinen
kimyasal bilesenler olusmayabilir. Kimyasal adsorpsiyondaki adhesif kuvvet fiziksel
adsorpsiyondan daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir.
Adsorplanan maddenin desorpsiyonunda bir degisim gecirdigi bulunmustur.
Adsorpsiyon sirasinda agiga cikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir ve
aktivasyon enerjisi biiyiiktiir (10-50 kcal/mol). Bu nedenle yiiksek sicakliklarda

kimyasal adsorpsiyon daha hizli gerceklesir.

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

elde edilen sonuglar ¢cok benzerdir [3].

2.1.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler pH, sicaklik, polarite, adsorbentin

ozellikleri, adsorplanan madde ve c¢oziiciiniin dzellikleridir.

Ortamin pH’s1t birka¢ nedenden dolayr adsorpsiyonun biyiikliigiinii
etkileyebilir; Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger

iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik



bilesiklerin iyonizasyon derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢6zeltilerden

organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldik¢a arttig1 bilinmektedir.

Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
biiyiikliigii artar. Genellikle aciga ¢ikan 1s1 miktar1 fiziksel adsorpsiyonda yogusma
veya kristalizasyon 1silart mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Adsorpsiyonun biiyiikliigli, toplam yiizey alanimin adsorpsiyon i¢in uygun
olan kisim olarak tamimlanan 6zgiil yiizey alanm ile orantihidir. Gozenekli veya
parcacikli bir yapinin sonucu olarak adsorbentin genis bir yiizey alanina sahip olmasi

tercih edilir.

Genellikle hidrofobik yapidaki adsorbentlerde, ¢coziinenin sudaki ¢oziiniirligi
ile adsorpsiyon arasinda ters iligki vardir. Coziiniirliik arttikca ¢oziicii - ¢oziinen bagi
kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. inorganik bilesikler hidrofilik yapilarindan

dolayi az, hidrofobik maddeler tercihli olarak adsorplanir.

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢oziinenin
daha polar olan bir evreyi tercih edecegidir. Yani polar olmayan bir ¢oziiciiden daha

cok adsorplanacaktir [26].

2.1.3. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzerdir. Cozelti belirli miktardaki
adsorbent ile temas ettirildiginde hem c¢oziicii hem de ¢oziinen adsorpsiyonu
gerceklesir. Toplam adsorpsiyon dl¢giilemediginden ¢6ziinenin goreceli veya goriinen

adsorpsiyonu tayin edilir [27].

Bir adsorbentte adsorplanan madde miktari, adsorplanan derisimi ve sicakliga
baglhdir. Genellikle sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 derisimin fonksiyonu

olarak saptanir. Sabit sicaklikta, denge durumunda ¢ozeltide adsorplanmadan kalan



¢oOziinen derigimine karsi birim adsorbent agirlifinda ¢6ziinenin adsorplanan miktari
grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonu¢ fonksiyonu elde edilir
[26]. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden pek cok model

vardir. Ancak yaygin olarak baslica iki model kullanilir [25]:

2.1.3.1. Langmuir modeli

Tek tabaka adsorpsiyon i¢in en basit teorik model Langmuir modelidir ve

asagidaki varsayimlari igerir:

1. Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar aym adsorpsiyon aktivitesi
gostermektedir. Yiizey homojen enerjiye sahiptir.

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

3. Biitiin adsorpsiyon islemi aym mekanizmaya gore olusur ve
adsorplanmig kompleksler ayni yapiya sahiptir.

4. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,

adsorbent yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
5. Desorpsiyon hizi sadece yiizeyde adsorplanmis madde miktarina
baghdir.

Bu varsayimlara gore yapilan modelin matematiksel esitlikleri:

Q°b.C,
=X T 2.1
qden 1+ b,cden ( )
c,-C
qden — 0 den (2'2)
m
Bu esitlikte;



dden : Dengede birim adsorbent agirliginda adsorplanan madde miktar
(mg/g adsorbent)
Cgen  : Dengede c¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derisimi (mg/L),

G : Baglangi¢ ¢oziinen derigimi (mg/L),

m : Adsorbentin ¢ozeltideki derisimi (g/L),
b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit (adsorpsiyon sabiti),
Q’ : Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak icin adsorbentin birim

agirliginda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Langmuir denkleminin iki dogrusal sekli vardir:

C C
den b 1Q0 + Qd:))n (23)
qden N
R LO + + (2.4)
qden Q bQ 'Ca’en

Adsorpsiyon ¢ok az, yani b.Cgen << 1 ise 0Ozgiil adsorpsiyon c¢ozeltideki

adsorplananin son derigimi ile orantilidir.

qden = Q0 ‘b‘Cden (2'5)

seklinde dogrusal bir adsorpsiyon bagintisi elde edilir. Adsorpsiyonun fazla oldugu

durumlarda, b.Cyen >> 1 ise;

Gden= Qoydlr.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverisliligini bulmak icin boyutsuz Ry, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder.



1

- 2.6
1+bC, (2:0)

L

b: Langmuir sabiti

Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangic derisimi

Ry, Degerleri Izoterm Tipi
Ri>1 Elverigli Olmayan
Ri=1 Lineer

O<Ri<1 Elverisli

R =0 Tersinmez

2.1.3.2. Freundlich modeli

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

ewe

degistigi heterojen yiizey enerjileri icin 6zel bir durum ifade eder:

Gu = K, C" 2.7)

den

Bu esitlikte Ky ve n sabitleri sicakliga, adsorbente ve adsorplanan maddeye

baglidir. n’nin degeri 1’den biiyiik olmalidir [25].
Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi K olan bir
dogru denklemi ile ifade edilir [28].

Ing,, =InK, + (l}ln Cin (2.8)
n

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullamim goren izotermlere

orneklerdir. Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere 6rnek olarak asagidaki

izotermler verilebilir:
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« BET: Cok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi icin. Bu model,
adsorplanan maddenin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve
bu a¢idan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir.

* Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis
gosterdigi sistemler icin.

* Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbentin
gozenekli yiizeyine bagl oldugu sistemler icin.

« Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler
icin.

* Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda. Adsorpsiyonu

etkileyen en onemli etkenlerden biri de adsorplanan maddenin ¢esitli 6zellikleridir.

2.1.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ile adsorbent ve adsorplanan 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 adsorplanan madde arasindaki mekanizma

dort ana basamak altinda agiklanir [30]:

1. Gaz ya da sivi fazda bulunan madde, adsorbenti kapsayan bir film
tabakast sinirina 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 gdzeneklerine dogru ilerler (sinir tabakasi difiizyonu ya da film
mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Daha sonra adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek
adsorpsiyonun meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler (tane i¢i difiizyon ya da
intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorplanan maddenin adsorbentin godzenek

yiizeyine tutunmasi olay1 gerceklesir (sorpsiyon).

11



Eger adsorbentin bulundugu faz hareketsiz ise, birinci basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizim belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan
hareket ettirilirse, yiizey tabakasinin kalinligi azalacagi icin adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak ol¢iilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basamakta iyi
bir karistirma oldugu diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari
icin 2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir [31, 32]. Simir tabakasi difiizyonu
adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda etkili olmaktadir, ama taneici difiizyon
ise daha uzun zaman almaktadir. Bu nedenle tane ici difiizyonun hiz belirleyici ana
basamak oldugu kabul edilmektedir [31, 32]. Adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda smr tabakasi diflizyonun etkisinin olup olmadigini anlamak ig¢in
(Denklem 2.9) —logCy/Cy degerinin zamana kars1 grafigi ¢ikartilir. Meydana gelen
egrinin dogrusalligi 1’e ne kadar yakinsa sinir tabakasi difiizyonun etkisinin o kadar
etkili oldugu sdylenebilir. Adsorpsiyon islemine tane ici difiizyonun etkisinin
bulunmasi i¢in ise q; degerinin zamanin karekokiine (Denklem 2.10) kars1 grafigi

cikartilir. Egim hiz sabitini verecektir [33].

Ct
—kt =log— 2.9
. (2.9)

Cy: Her bir temas zamaninda ¢ozeltide kalan adsorplanan madde derigimi
(mg/L)
C,: baslangicgtaki adsorplanan madde derisimi (mg/L)

k: Sinir tabakasi difiizyonu sabiti (zaman’l)

ki = (2.10)

qt
Jt

g¢: t zamaninda birim adsorbentin {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

t: zaman (dakika)

ki: tane i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g dakika®)

Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in kullanilan esitlikler sunlardir:
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Birinci derece Lagergren esitligi:

ki
10 en — (ft :10 en) ————1 211
8(Gden = qr) = log(qaen) 2303 2.11)

Yalanc1 ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi:

t 1 1
Lo { 2 } +—t 2.12)
qt kZ.Qeq {eq
Ikinci dereceden hiz esitligi:

1 1

(Qden - qt) {den

+ kt (2.13)

ki: Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

k,: yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

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

quen: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)
qeq: Hesaplanan adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

g, Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(qaen-q1), ¥/q: ve 1/(qaen-q:) degerlerinin ¢ degerine karst ayr ayn grafige

konulmalanyla k1, k, ve k degerleri hesaplanir.

Deneylerden elde edilen veriler, grafikler yardimiyla degerlendirilerek

adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyonun hizinin derecesi bulunur [31, 34].

2.2. ADSORBENT MADDELER

Su antiminda adsorpsiyon teknikleri i¢in ¢esitli dogal ve sentetik maddeler

kullanilmaktadir. Aliimina, killer, silikajel, fuller topragi, makrobosluklu recineler;
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bazik makrobosluklu iyon degistirici recineler, aktif silika, zeolit ve aktif karbon en

¢ok bilinen adsorbent maddeleridir.

2.2.1. Adsorbent Yiizeyinin Aktiflestirilmesi

2.2.1.1. Aktivasyon Teknikleri

Aktif karbon iiretimi i¢in, karbonca fakir olmayan tiim maddeler, cesitli
aktiflestirme yOntemleriyle aktiflestirilerek kullanilabilirler. Bu aktiflestirme

yontemleri kimyasal aktivasyon ve 1s1l islem aktivasyonu olmak iizere ikiye ayrilir.

Kimyasal aktivasyon: Bu teknik genellikle turba ve odun temel kaynakli ¢ig
materyallerin aktivasyonu ic¢in kullamilir. Cig 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 6giitiilerek
toz haline getirilir. Kimyasal aktivasyon sonucu olusturulan aktif karbonlar,
genellikle biiyiikk molekiillerin adsorpsiyonu ig¢in kullanmilirlar ve oldukca genis

gozenek yapisi sergilerler.

Gaz aktivasyonu: Bu aktivasyon teknigi genellikle komiir ve meyve
kabuklarinin aktivasyonunda kullanilir. Cig materyal oncelikle karbonizasyon olarak
adlandirilan (800-1100°C sicaklik araliginda) 1s1l bir isleme tabi tutulur. Boylece,
baslangicta karbonizasyon ile olusturulan ara materyal, gaz fazina doniistiiriilerek
mevcut gozenekler genisletilir ve sayilart artirilir. Bu islem gozenekleri kiiciik olan
karbonlu bir iirlin olugmasina yardimer olur. Elde edilen aktif karbon siniflandirilir
ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan elde edilenler gibi iyi bir gdzenek
yapis1 sergilerler. Hem sivi hem de gaz fazdan molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu

icin etkin bir sekilde kullanilirlar.
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2.2.2. Ozgiil Yiizey Alamnin Artirilmast
2.2.2.1. Asit Aktivasyonu

Asit ile aktiflestirme; mineralde zaten bulunan gdzenekleri, mineralin tabakali
kristal yapisint bozmadan artirma islemidir. Asit aktivasyonu sirasinda kilin
katmanlar1 arasinda bulunan K*, Na* ve Ca®* katyonlar1 yaninda kristal drgiisiinde
yer alan AI’*, Fe’* ve Mg”" katyonlar1 da H" iyonlar da yer degistirerek uzaklagir.
Uzaklasan katyonlarin yerleri mikro gdzenek (0,4<r<1nm) olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Asit aktivasyonu ilerledikce mikro gozenekler arasi duvarlarin ortadan kalkmasi ile
mezo gozenekler (1<r<25 nm) olusmaktadir. Boylece aktivasyondaki asit miktarina
bagh olarak kilin 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gdzenek boyut dagilimi
gibi adsorplama 6zellikleri yaninda, katyon degistirme kapasitesi de degismektedir.

Bu degisimler kilin mineralojik bilesimi yaninda kimyasal degisimine de baglidir.

Asitle aktiflestirme sirasinda K*, Na*, AI**, Fe** ve Mg®* gibi iyonlarin bir
kism asit etkisiyle ¢ozelti fazina gegerken, kil yiizeyinde Lewis ve Bronsted asit
merkezleri olusmaktadir. Aktiflestirme isleminin istenilen seviyeden daha biiyiik
olmasi1 halinde mineralden uzaklagan metal atomlarinin oram ¢ok fazla artmaktadir.
Bu durumda Lewis ve Bronsted merkezlerinin sayis1 da azalmakta ve bu olay
adsorpsiyon kapasitesinin degismesine neden olmaktadir. Aktiflestirmede kullanilan
asit miktar1 arttirilirsa oktahedral tabakadaki aliminyum ve magnezyum iyonlari
daha fazla ¢oziinir ve sonugta mineral yapisi c¢Okerek sadece silika
tetrahedronlarindan ibaret bir iskelet kalir. Bu durum kilin adsorplama kapasitesini

artirabilir.

2.2.2.2. Baz Aktivasyonu

Kalsiyum ve diger toprak alkali bentonit grubu icgerisinde yer alan, sisme
orant yiikksek sodyum bentonit iiretimi, alkali aktivasyon adi verilen ve iyon

degistirme esasina dayanan islem ile gerceklestirilir. Aktivasyon isleminde alkali

olarak soda (Na,COs) veya hafif soda (NaHCOs3) kullanilmakta olup bu iglem genel
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olarak yiizey alam yiiksek, kalsiyumlu bentonit ve karisik bentonitlere
uygulanmaktadir. Baz aktivasyonu genellikle Na,CO; ile yapilmakta ve buna da

‘soda aktivasyonu’ adi verilmektedir.

2.2.2.3. Isil Aktivasyonu

Isitilan killerden sirayla sisme suyu, gozenek suyu, adsorplanmis su ve eger
varsa yapiya bagli olan su 400°C sicakliga dek tiimiiyle uzaklagmaktadir.
Dehidratasyon tamamlandiktan sonra 900°C ’a 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 olugmaktadir. Isitilan killerin
kimyasal ve mineralojik yapisindaki degisimlere paralel olarak tiim fizikokimyasal

ozellikleri de degismektedir.

2.2.2.4. Tane Boyutunun Kiiciiltiilmesi

Adsorbentlerin tane boyutunun kiiciiltiilmesi 6zgiil yiizey alaninin artmasina
neden olur. En yaygin kullanilan tane boyutu kiiciiltme islemi ogiitmedir. Son
zamanlarda tane boyutu kiiciiltmede, Ogiitme islemine gore daha avantajli olan

ultrasonik islem kullanilmaya baslanmistir.

Ogiitme islemi ile 6zellikle killerin kristal yapisinin bozulmasi ve yiizeyin
deaktivasyonunun yani sira, tane boyutunun belli boyuta kadar kiiciiltiilebilmesi ve
uzun Ogiitme siiresinin gereksinimi Ogilitme isleminin dezavantajlar1 olarak

goriinmektedir.
Ancak ultrasonik islemle; submikron (r<0,4 nm) boyutuna kadar tane

boyutunun Kkiiciiltiilmesi, Oglitmeye gore daha kisa islem siiresinin olmasi bu

yontemin en Onemli avantajlar1 arasinda goriilmektedir.
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2.3. ELEKTRIKSEL CIFT TABAKA VE ZETA POTANSIYELI

Kiigiik tane boyundaki kati maddeler suya konuldugu zaman, su igindeki
baska iyonlar ve kati maddeden suya gecen iyonlar ve suyu meydana getiren H' ve
OH’ iyonlar1 sebebi ile kati madde ylizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik
yiikii kazanir. Bu durumda, Coulomb kanununa gore, mineral yiizeyi ile zit isaretli
iyonlar mineral ylizeyi tarafindan c¢ekilir. Boylece ¢ozelti i¢indeki yiizeyle ters yiiklii
iyonlarin (counter-ions) derisimi kat1 yiizeyi civarinda artarken, ylizeyle aym yiiklii
iyonlarinki (co-ions) azalir. Ara ylizeylerde bazi iyonlarin derisiminin artmasina
adsorpsiyon denir. Mineral yiizeyinde adsorbe olduk¢a derisim yilizeyden
uzaklastikca azalir ve neticede c¢ozeltinin denge derisimine erigir. Zit isaretli
iyonlarin yilizeye toplanmasi ile mineral yiizey potansiyeli ylizeyden uzaklastikca
azalir. Kati-¢ozelti ara yiizeyinde elektrokinetik durum, Helmholtz (1879), Gouy
(1909) ve Stern (1924) tarafindan incelenmistir [35].

Kat1 Cozelti Kat1 Cozelti
+ - + - -
+ - -+ -
+ - - -+
(a + - -+ -
+ - + - -
Helmholtz Modeli (1879) Gouy-Chapman Modeli (1910-1913)

Sekil 2.1. Elektiriksel Cift Tabaka — Difiiz Kismi

Su veya bir ¢ozelti i¢ine konulan kat1 madde yiizeyinin elektriksel bir yiik
kazanmasi, potansiyeli tayin eden iyonlar dolayisiyla meydana gelmektedir. Yiizeyle
z1t isaretli iyonlar, ylizey yakininda toplanarak, ylizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir. Yiizey yakininda, yani kati-sivi ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara,
dengeleyici iyonlar (counter-ions) adi verilir. Dengeleyici iyonlarin, yiizey civarinda

artan derigim yiizeyden uzaklastikca azalarak, c¢ozeltinin normal derisimine erisir.
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Kimyasal dengeye erisildiginde, kati yiizeyindeki elektrik yiikii dagilmis iyonlarin
meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis olacaktir. Yani mineral yiizeyi
potansiyeli sifira inecektir. Bu durum, bir kondansatoriin zit elektrik yiiklii levhalar

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

Kati-s1v1 ara yiizeyinde meydana gelen ve yiizey elektrik yiikiinii dengeleyen
elektriksel c¢ift tabaka, ne Helmholtz modelinde oldugu gibi, yiizeye zit isaretli
iyonlarin toplanmasi ile meydana gelen bir molekiil kalinliginda ag¢ikligi bulunan bir
kondansatoriin  plakalar1 gibidir ne de yiizey elektrik yiikii, Gouy-Chapman
modelindeki gibi, dagilmis iyonlar tabakasinda bulunan zit isaretli iyonlar tarafindan
dengelenir. Yiizey potansiyelinin degisimi incelenirse, bunun yiizey civarinda hizla

diistiigii, sonra yavas yavas azalarak sifira eristigi goriiliir.

Helmholtz ve Gouy-Chapman modelini birlestiren elektriksel c¢ift tabaka
modeli olan Stern (1924) modeline gore, kat1 yiizeyine hemen hemen bir molekiil
kalinlig1 mesafede Stern diizlemi adi verilen hayali bir diizlem diisiiniiliir. Bu arada
bulunan zit isaretli iyonlar, yiizey potansiyelini lineer olarak azaltirlar. Bunun
diginda, dagilmis iyonlar1 bulunduran tabaka bulunur. Burada potansiyel azalist
lineer degildir, daha uzun mesafede azalarak sifira diiser, yani iyon derisimi
yiizeyden uzaklastikca azalarak, c¢ozeltinin normal derisimine erigir. Kati
yiizeyindeki elektrik yiikii Stern diizlemindeki elektrik yiikiidiir. Kati1 yiizeyinin

Olciilebilen potansiyeline ise zeta potansiyeli denir.
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Cift Tabaka

A
v

- |+ + + -
Partikiil Yiizeyi
- |+ - - - + -+
- + <+ - 4 + - 4+
+ Yayilma Bulk Cozeltisi
Sinir Tabaka Zeta Potansiyeli
Potansiyel T Partikiil Yiizeyinden Uzakhk

T

Kesme Yiizeyi

Sekil 2.2. Elektriksel ¢ift tabaka ve zeta potansiyeli [35]

2.4. SEPIYOLIT
2.4.1.Tanim1 ve Olusumu

Sepiyolit, sepiyolit-paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat
(Si;MggO30(OH)4(H,0)4.8H,0)’ten ibaret dogal bir kil mineralidir [36]. Tetrahedral
ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapisi vardir ve

lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir [37].

Sepiyolit tabiatta iki degisik poliformik yapida c¢okelmektedir. Bunlarin
birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve giiniimiizde
lilletag1 adi ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yass1 ve yuvarlak parcaciklar

veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolittir [38].

Kil minerallerinin hemen hemen tamami ayrisma {iriiniidiir. Bir kismi

hidrotermal, bir kism1 da yiizey ayrismasi ile ortaya cikar. Sepiyolit de serpantinlerin
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ayrigsmasiyla ortaya c¢ikan ikincil bir mineraldir ve olusumu 6zel sartlar gerektirir

[39].

2.4.2. Kristal Yapist

Sepiyolit kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere
sahip olan fillosilikatlar grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup i¢inde yer

alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukar1 dogru yonelik
sekilde diizenlenmis Si-O tetrahedronlari ile brusit benzeri oktahedral (sekiz yiizlii)
tabakalardan olusan bir kristal yapisina sahiptir. Burada tepe oksijenleri ayn1 yonde
olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yénde
olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif X-ekseni boyunca siirekli, Y-ekseni
boyunca sinirli boyutta 2:1 katmanhi yapi1 olustururlar. Seritlerin sepiyolitte {ig,
paligorskitte ise iki piroksen zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan genislikleri
vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda Ca ve Mg iyonlan ile degisebilen
zeolitik su bulunur. Yap1 formiiliinde (OH), olarak gosterilen su molekiilleri ise serit

kenarlarindaki oktahedral Mg’a koordine olurlar.

A s

.‘ _ MgO4(OH), ya da
s MgO,(H,0),

> (OH)

o H,O

Sekil 2.3. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii [40]
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Sepiyolit iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlardan birincisi;
uzun lif demetleri seklinde bulunan a- ya da parasepiyolit, ikincisi; kiiciik, yassi,

yuvarlak parcaciklar veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolit’ tir [41].

Tabiatta ortorombik yapida kristallesen sepiyolitin bir kil minerali olarak
tanimlanmasindan sonra onun yapisini belirlemeye yonelik caligmalarla, iki piroksen
zinciriyle bir amfibol zincir olusturacak sekilde baglanmis ekstra tetrahedrer silisin
her bir yiizeye diizenli araliklarla eklenmesinden meydana gelen ilk yapisal model
olusturulmustur. Kisa bir siire sonra ii¢ piroksen zincirinin birleserek iki amfibol
zinciri olusturdugu Brauner ve Preisinger modeli gelistirilmistir. Bu iki model kristal
boyutu yoniiyle ayni, oktahedral katyon sayis1 yoniiyle farklhidir. Buna gore katyon
sayist Brauner ve Preisinger modelinde 8, Nagy ve Bradley modelinde ise 9’dur.
Bunun yaninda, Brauner ve Preisinger modelinde hidroksil sayis1 altiya kars1 dort,
zeolitik su molekiilil sayis1 da sekize karsilik altidir. Buna gore sepiyolitin lifli yapisi,
talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki tabaka silika tetrahedral birimi,
oksijen atomlar1 vasitasiyla, merkezi olarak bulunan bir magnezyumlu oktahedral
tabakaya baglanmaktadir. Boylece tetrahedral silika tabakalar siireklilik gosterirken,
her alt1 tetrahedral birimden sonra bu tabakalarin apiksel (tepe olusturan) yonelimleri
tersine donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapisinin olugmasina
neden olmaktadir. Su ve diger siv1 gazlarin absorplanmasina ya da adsorplanmasina

uygun olan bu kanallarin kesiti 3,6x10° A°’dur [41].

Brindley ve Pedro [42] ise, fillosilikat grubunun tanimina uygun olarak T,Os
(T=Si,Al,Be,....) bilesimli, iki yonlii siirekli bir tetrahedral tabaka ve buna karsilik
diger tabaka silikatlarindan farkli siireksiz oktahedral tabakalardan olusan bir
yapidan bahsetmislerdir. Yine onlara gore bu minerallerin kristal yapisi, 2:1
fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirlerine baglanmasindan meydana gelir. Her bir
zincir, bir digerine ters ardalanmali SiOy4 tetrahedronlar1 vasitasiyla Si-O-Si baglan
ile tutturulmustur. Zincir seklindeki yapi, X-eksenine paralel uzanir ve Y-ekseni
boyunca genisligi, sepiyolitte iic adet bagh piroksen tipi zincir genisligi kadardir.
Buna gore, 2:1 tabaka yapisi X-ekseni boyunca siirekli, buna karsilik Y-ekseni

boyunca kesiklidir [40].
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Martin Vivaldi ve Cano-Ruiz [43]’e gore, paligorskit ve sepiyolit mineralleri

dioktahedral ve trioktahedral mineraller arasinda gecis saglamakta ve ara tiyeler lifsi

bir yapiya sahip bulunmaktadir. Zincir yapisindaki tabakali (diizlemsel) yapidan lifsi

yapiya gegis, yapisal bosluklarin sayisinin artisina baglidir. Oktahedral bosluk sayisi

1/9 oldugunda sepiyolit yapisi; 1/5 oldugunda ise paligorskit yapisi ortaya ¢ikar.

Sepiyolitin 001 birim hiicre ylizeyine paralel projeksiyonu Sekil 2.5°da Nagy

ve Bradley [36], Sekil 2.6’da ise Brauner ve Preisinger [44] modeline uygun olarak

gosterilmistir.

Q
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Sekil 2.4. Sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine paralel yapisal semas1 [36]
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Sekil 2.5. Sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine paralel yapisal semas1 [44]

Degisik kimyasal konumlarda olmak {izere sepiyolitin yapisinda mevcut dort

cesit su molekiilii tanimlanmistir. Bunlar:

¢ Higroskopik su: Sepiyolit yiizeyine adsorplanmis su molekiilii.

e Zeolitik su: Kendi aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bagi
yaparak kanal iclerinde veya yiizeylerde yerlesmis su molekiilii.

e Bagil su: Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su
molekiilii.

¢ Hidroksil suyu: Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu

olusan su molekiilii.
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2.4.3. Kimyasi

Sepiyolitin kimyasal yapisinin belirlenmesi i¢in yapilan calismalarin
kronolojisi, Tiirkiye’den gelen liiletasindan yapilmis bir piponun kimyasal analizini
yapilmaya tesebbiis edilmesiyle baslamis ve aymi yiizyilin sonlarina dogru Eskisehir
yoresi sepiyolitinin kimyasal analizinin daha dogru bir sekilde yapilmasi

basarilmigtir.

Nagy ve Bradley [36] modeline gore sepiyolitin yarim hiicre formiilii
Si;:MgyO30(OH)s(OH,)4.6H,O; Brauner ve Preisinger [44] modeline gore ise
SileggO3o(OH)6(OH2)4.8H20 dur

Cesitli sepiyolitler i¢cin hesaplanmis kimyasal formiillerin bir¢cogu, tetrahedral
tabakada Si*"’in, Al” ve Fe™ tarafindan az miktarda ornatildigimi gostermektedir.
Magnezyum ise, oktahedral Fe™ pozisyonlarin %90 ile %100’iinii doldurmaktadr.
Brauner ve Preisinger analiz sonuclarina gore katyonlarin yaklasik 8’1 oktahedrali

doldurur; oysa Nagy ve Bradley modeline gore 9 pozisyon doldurulmaktadir [45].

Sepiyolitin katyon degisim kapasitesi (KDK) ile ilgili literatiir verileri
oldukga degiskendir. Bu veriler;

e Grim [46] tarafindan 3,15 meq/100 g
e Weaver ve Pollard [45] tarafindan 20-45 meq/100 g
e Otsuka [47] tarafindan 31,6 meq/100 g
¢ Galan [48] tarafindan 26,0 meq/100 g
e (aillere [49] tarafindan 20-30 meq/100 g

olarak belirlenmistir. Verilerdeki bu degisiklikler, farkli sepiyolitlerin degisen kristal
kompozisyonlarina bagli olabilir. Katyon degisim kapasitesi, Si**iin iic degerlikli
katyonlarla yer degistirmesi sonucu aciga cikan ve biiyiik Olgiide kristal i¢i yer
degistirmelerle dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin kompanse edilmesi

ihtiyacina ve lif kenarlarindaki kirilmis baglarin varligina dayalidir. S6z konusu
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kirlmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristalin formlar gosteren sepiyolitlerde
katyon degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir [46, 50]. Katyon degisim kapasitesi
(KDK), 100 g mineralin adsorpladigi katyonun mili equivalent (meq/100 g) olarak

ifade edilmesidir.

Katyon degisim hiz1 kil minerallerine, katyonlarin dogasina ve derisimlerine,
anyonlarin dogasina ve derisimlerine baghdir. Genellikle kaolinit i¢in cok hizlidir,
hatta bazen anliktir. Simektit ve atapulgit i¢in daha yavastr. llit icin ise saatler,
giinlerce siirer. Kloritik kil mineralleri de illitlere benzer. Vermikiilitlerde ise ince
tabakalarin genis alanli boyutlar1 nedeniyle, bunlarin arasina girmesi icin daha fazla

zaman gerekir [46].

KDK’nin esasen kirik baglardan dolayr oldugu, kaolinit ve illit gibi
minerallerde ise tanecik boyutunun azalmasiyla daha da artarak ortaya ciktigi
belirlenmistir [S1]. Genel olarak smektitlerin KDK’ sinin tanecik boyutuyla fazla
degismedigi goriilmiistiir [52]. Sepiyolitin ve diger kil minerallerinin nétr ortamda

belirlenen KDK degerleri Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Tipik kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri [53, 54].

KiL MINERALLERI KATYON DEGISIM KAPASITESI SINIRLARI
(meq/100g)
Montmorillonit (Smektit) 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30
Haloysit.2H,0 5-10
Haloysit.4 H,O 1040
it 10-40
Klorit 1040
Kaolinit 3-15
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2.4.4. Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince
taneli ve kaygan goriiniimlidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde
990’1 agan oranlarda bulunur. Buna eslik eden mineraller genelde dolomit ve smektit
grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunlarin haricinde kil
dis1 karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica
hemen her zaman organik maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde yer
alir. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk veren maddenin oran1 %10’u agmaz. Masif
yapili sepiyolit kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit
mineralinden meydana gelir. Genellikle organik madde icermeyen bu tipteki

sepiyolit icerigi %90’dan fazladir.

Dolomitli sepiyolitler ¢cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit
icerirler. Sepiyolit disindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik
oranlarda illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit iceriginin
%50’nin altina diistiigii durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir.
Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve

daha fazla oranlarda bilesimde yer alir [55].

2.4.5. Fiziksel Ozellikleri

Kaygan goriintimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Sedimanter olusumlu,
uzun lif demetleri seklinde bulunan B-sepiyolitin lif uzunlugu 100 A-3ile 5 pm,
genigligi 100-300 A ve kalinligt 50-100 A arasinda degisebilmektedir. Bununla
birlikte bu liflerin uzunluklar1 standart olmayip, diinyanin pek cok yerinde farkli
uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir [40]. Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel

ozellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Tabakali sepiyolitin (sanayi sepiyoliti) fiziksel ozellikleri

Yapi Lifsi, topragimsi
Gorlinlim Kaygan
Renk Beyaz, krem, kahverengi, gri veya
pembe, acik sar1
Lif boyutlar
Uzunluk 100 A ile 5 pm
Genislik 100-300 A
Kalinlik 50-100 A
Gozenek boyutlar
Mikrog6zenek ¢api 15A
Mezogozenek yarigap1 | 15-45 A
Yogunluk 2-2,5 g/em’
Sertlik (Mohs’a gore) 2-2.5
Kirilma indeksi 1.50
Kuruma sicaklig 40°C

Erime sicakligi

1400-1450°C

2.4.6. Fizikokimyasal Ozellikleri

Fizikokimyasal ozellikler, kil minerallerinin mikro yapisim ve jeoteknik

ozelliklerini etkilemektedir. Bu o6zelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik

cevre sartlart altindaki davranmiglarinin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve

teknolojik uygulamalara temel teskil etmektedir.

2.4.6.1. Sorptif 6zellikleri

Kil minerallerinin i¢cyapilar1 ve kimyasal bilesimleri temel alinarak yapilan

siniflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir

yapisina sahip minerallerin kristal yapilarinda {i¢ tiir aktif sogurma merkezi

mevcuttur [56]. Bunlar:
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e Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari.

® Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine
olmus su molekiilleri (her Mg" iyonu i¢in iki H,O molekiilii).

e Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral
tabakanin dig yiizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu
olusurlar. S6z konusu kirilmadan dogan artik yiik, bir proton veya bir

hidroksil molekiilii ile baglanarak yiikiinii notrallestirir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiliksek bir sorpsiyon
ozelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kati1 kadar su tutabilir. 300°C’nin
izerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasma bagl
olarak, sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik su,
yapisal zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su
molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur. Koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri,
yiiksek polariteli kiigciik molekiiller ile yer degistirebilir. Katyonik reaktifler grubuna
giren uzun hidrokarbon zincirine sahip amin tiirii organik maddelerle yapilan
adsorpsiyon caligmalari, amin molekiillerinin sadece sepiyolitin dis yiizeylerinde
tutunmay1p ayni zamanda kanal bosluklarina da yerlestigini ve adsorpsiyon olayinin,
primer aminlerde, amin molekiillerinin oktahedral tabakada yer alan bagil ve zeolitik
su molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusturarak [57]; kuvarterner aminlerde ise
Mg+2 iyonu ile amonyum iyonu arasindaki iyon degistirmeden ve Van der Waals

giidiimlii zincir-zincir etkilesimlerinden kaynaklandigini gostermistir [58, 59].

Sepiyolit genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak,
polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle sinirl olup tutulan molekiiliin
boyutuna ve sekline baglidir. Lineer ve dallanmis parafin zincirlerinin adsorpsiyonu
icin serbest enerji ve entropi degisimleri iizerine yapilan ¢alismalar, bu molekiillerin

dis yiizeylerdeki acik kanallara yerlestigini ortaya koymustur [41].
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2.4.6.2. Yiizey alam modifikasyonlari

Sepiyolitin tamimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal
yapilarindaki siireksizliklere bagl kanallarin 3,6x10° A’luk bir kesiti icin belirlenen
yiizey alani, yaklasik olarak 800-900 mz/g’dlr. Teorik olarak bunun 400 mz/g’l dis
yiizey, 500 m*/g’1 da i¢ yiizey alamdir [41, 60]. Yiizey alam &lgiimleri, absorplanan
molekiiliin kristal i¢i kanallara niifuz edebilme kapasitesine baglidir. Miiller ve
Kolterman [61]’a gore, absorplanan molekiiliin kristal i¢i kanallara niifuz etme
kapasitesi esas olarak molekiil boyutuna baglidir. Buna karsilik Barrer ve ark. [62],
Nederbragt [63], Martin Vivaldi ve ark. [64], polar molekiillerin kanallara
girebilecegini belirtmektedir. Kullanilan metoda gore yiizey alami degismektedir.
Ornegin, hegzan kullanilarak olgiilen 330 mz/g yiizey alan1 [41, 65], setilpridinyum
bromiir kullanildiginda 60 m*/g [41, 66], etilen glikol kullamldiginda 470 m*/g [40,
67], en yaygin metot olan ve azot absorpsiyonuna dayanan BET metodu
kullanildiginda 276 m?g [41, 68] ve pridin kullamldiginda 275 m%/g [41, 68]

bulunmaktadir.

Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alam ve gozenekliligi 1sil

aktivasyon, asit aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistirilebilmektedir.

Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca
uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki
magnezyum ile magnezyuma bagh olan su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin bir

kismi, ¢ozeltideki H' iyonlari ile yer degistirerek yapidan uzaklagtirilmaktadir.

Asit aktivasyon ile sepiyolitin yiizey alanini artirma islemi, ashinda bu tiir
mineralleri amorf hale getirme islemidir. Yiiksek asitlik derecelerinde yapilan asit ile
aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisin1 bozmaktadir. Ciinkii bu tiir mineraller
ozellikle hidrojen iyonu tepkimesine karsi cok hassastir. Asit muamelesi ayrica

sepiyolitin termal stabilitesini artirir [69].
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Isil aktivasyonda, 100-150°C arasindaki sicakliklarda zeolitik suyunun
%10’unu kaybeden sepiyolit, 320-400 m*/g arasinda degisen maksimum BET yiizey
alan1 degerine ulastig1 ve bunun iizerindeki sicakliklarda ise (200—400°C ), yine aym
yontemle hesaplanan yiizey alam degerlerinde keskin bir diisiis oldugu tespit
edilmistir. Sicaklik artisina bagl olarak gozlemlenen yiizey alanindaki bu keskin

diisiis, mikroporlarin ¢ogunun bozulmasiyla agiklanmaktadir.

2.4.6.3. Kolloidal 6zellikleri

Onemli seramik hammaddelerinden biri olan sepiyolit, cesitli malzemelerin
yapiminda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Seramik malzemelerin hazirlanigt
esnasinda sepiyolitlerin koloidal davranigimi etkileyen baglica faktorlerden birisi de
zeta potansiyel olarak tanimlanan tane yiikiidiir. Bu yiik sepiyolitin cinsine, kimyasal
ve mineralojik yapisina ve en onemlisi piilp ortaminda mevcut iyon kompozisyonuna
baghdir. Sepiyolitin koloidal hareketini tayin eden yiik, tane yiizeyinden belirli bir
mesafe (Stern tabakasi) temel alinarak oOlciilen zeta potansiyeldir. Sepiyolitte katyon
degisimi Si**’un ii¢ degerlikli AI’* tarafindan ornatilmasi sonucunda elektriksel
yiikiin dengelenmesi ve lif kenarlarindaki kirik baglarin varligina baglanmaktadir.
S6z konusu kirllmig kimyasal baglarin, 6zellikle iyi kristallesmis sepiyolitlerde,

KDK’nin baslica nedenlerinden birisi oldugu savunulmaktadir [46].

Beyaz ve kahverengi Tiirk sepiyolitleri ile pH’ya bagh olarak yapilan zeta
potansiyel Olciimlerinde, beyaz sepiyolitin sifir yiik noktasinin pH=4 civarinda;
kahverengi sepiyolit icin ise pH=5 civarinda bulunmustur. Katyon degisiminden
dolay1 6zellikle ¢cok degerlikli iyonlarin (Ca**, AI**, Pb**, Co**) magnezyum ile yer
degistirerek yiizey yiikiinii belirlemede rol oynadiklar tespit edilmistir [70].

2.4.7. Sepiyolitin Kullanim Alanlari

Sepiyolit mineralinin degisik alanlarda pek cok endiistriyel uygulama alanlar

vardir. Bunlarin birkagi Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Sepiyolitin kullanim alanlar1 [58]

SEPIYOLITIN KULLANIM ALANLARI

Sorptif Katalitik Reolojik Uygulamalar Diger Uygulamalar
Uygulamalar Uygulamalar
e Hayvan althgr | e Katalizor |e Polyesterlerde e Seramik
¢ Renk giderici tagtyici * Boyalarda tiretiminde
madde olarak o Asfalt e Fren
e Tarim ve bocek kaplamalarinda balatalarinda
ilaclart e Gres kalinlagtiric asbest yerine
tasiyicisi o Kozmetiklerde e Lif takviyeli
e ilac sanayinde e Plastisollerde cimento
e Sigara e Tarmda iiretiminde
filtrelerinde « Toprak diizenleyici | ® Kaplanmus ark-
¢ Deterjan ve + Akiskan tastyici kaynak
temizlik «  Tohum kaplama elektrotlarinda
maddelerinde maddesi ® Biyoreaktorlerde
e Karbonsuz » Giibre
kopya kagidi siispansiyonlarinda
ve deodorant * Besicilikte
etkili kagit +  Gelisimi
yapiminda hizlandiric
« Tlave katkilar
tasiyici

Kauguk sanayiinde

Sondaj camuru olarak

2.4.8. Dogal ya da Yiizeyi Degistirilmis Sepiyolit Mineralinin

Adsorptif Ozelliginin Incelenmesi Uzerine Yapilan Calismalar

Literatiirde Alkan ve ark. [71] organosilan ile yiizeyi diizenlenmis sepiyolitin

FTIR ve elektrokinetik ¢calismalarla yiizey 6zellikleri incelemis ve sifir yiik noktasini

(iep) 6,7 olarak bulmuslardir. Vico [72] bakir ve ¢inko iyonlarinin, Lemic ve ark.

[73] aminlerin, Rytwo ve Tropp [74] herbisit, Sabah ve Celik [75] piridine, Oztiirk

ve Bektas [76] nitrat ve agir metallerin, Alkan ve ark. [77] reaktif ve asit

boyarmaddelerin, Turan ve ark. [78] kursun iyonunun, Ozdemir ve ark. [79] azo-

reaktif boyarmaddelerin dogal sepiyolit yiizeyine adsorpsiyonunu incelemislerdir.
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Sabah ve ark. [80] asitle aktiflestirilmis ve 1s1l islem uygulanmis sepiyolit
yiizeyine katyonik ylizey aktif maddesi, Akc¢ay [81] dogal ve ferrik demir katyonu ile
pozitif hale getirilmis sepiyolit yiizeyine piridinin, Ozcan ve Ozcan [82] yiizey aktif
maddeleri ile yiizeyi diizenlenmis sepiyolit iizerine boyarmaddenin, Kocaoba ve
Akyliz [83] asit ve baz ile aktiflestirilmis sepiyolit yiizeyine kobalt ve nikel agir
metallerinin, Seki ve ark. [84] organo-kil kompleksi olusturulmus sepiyolit yiizeyine
tarimsal kimyasal kalinti olan paraquatin, Sanchez-Martin ve ark. [85] katyonik
yiizey aktif maddelerle diizenlenmis sepiyolitin {izerine pestisitin, Gonzalez-Pradas
[86] asit ile aktiflestirilmis sepiyolit ylizeyine chloridazonun (herbisit), Karahan ve
ark. [87] sepiyolitin yiizeyi degistirildikten sonra bor iyonlarinin adsorpsiyonu ile

gideriminde basarili sonuglar verdigini rapor etmislerdir.

Alkan ve ark. [71] sepiyolit yiizeyi ve organosilan molekiilleri arasindaki
etkilesimleri incelemek amaciyla sepiyoliti dimetiloktadesilklorosilan (DMODCS),
dimetildiklorosilan (DMOCS) ve 3-aminopropiltrietoksilan (3-APT) iceren bazi
organosilanlarla isleme tabi tutmuslardir. 3-APT ile islem goren sepiyolitin
izoelektrik noktasinda 7,8’den 9,7’ye degisim gézlenmistir. DMODCS ve DMDCS
ile islem goren sepiyolit numunelerinin izoelektrik noktalarinin sirasiyla 5,2 ve 5,6

gibi asidik bolgede oldugu rapor edilmistir.

Lemic ve ark. [73] sepiyolit yiizeyindeki kuarterner aminler,
stearildimetilbenzilamonyumkloriir (SDBAC), monomer ve miseller,
disterildimetilamonyumklorir ~(DDAC) ve hegzadesiltrimetilamonyumkloriir
(HTAC)’'m adsorpsiyon mekanizmalarimi aciklamaya calismislardir. Yiizey aktif
madde yiiklemesinin sepiyolitin kg’1 basina 250 mmol’a kadar artirllmasinin su
adsorpsiyonunu azalttig1 rapor edilmistir. 250 mmol/kg’n iizerindeki yliklemelerde

su adsorpsiyonunun arttig1 rapor edilmistir.

Ozcan ve Ozcan [82] yiizey aktif maddeyle modifiye edilmis sepiyolit iizerine
Acid Red 57 (AR57)’nin adsorpsiyonunu arastirmislardir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanci ikinci derece kinetik modeli ile, adsorpsiyon dengesi ise Freundlich modeli

ile ifade edilmistir. Yiizey aktif maddeye modifiye edilen sepiyolitin atiklardan
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tekstil boyalariin gideriminde diisiik maliyetli bir malzeme olarak kullanilabilecegi

rapor edilmistir.

Karahan ve ark. [87] sulu ¢ozeltilerden bor giderimi i¢in bentonit, sepiyolit ve
illitin adsorpsiyon kapasitelerini artirmak iizere kil numunelerinin yiizeyini
nonilamonyum kloriir ile degistirmislerdir. Killerin ve yiizeyi degistirilen killerin bor
adsorpsiyonunda pH ve iyonik kuvvetin etkileri incelenmis ve yiiksek iyonik
kuvvetle pH 8-10 araliginda tutularak optimum sonuglar elde edildigi rapor
edilmistir. Verilerin Freundlich ve Dubinin-Redushkevic adsorpsiyon izotermlerine
uygun oldugu belirtilmistir. Bentonit ve illitin yiizeylerinin nonilamonyum kloriir ile

degistirilmesinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigi rapor edilmistir.

Tekin ve ark. [88] sulu ¢ozeltilerden sepiyolit iizerine polyakrilamid (PAM)
adsorpsiyonunu aragtirmiglardir. Katyonik PAM adsorpsiyonunun; pH 5,5’dan 11’e,
sicaklik 25°den 55°C’e ve iyonik kuvvet 0’dan 0,1 mol/L’ye ¢iktiginda arttig1 rapor
edilmistir. Verilerin Langmuir izotermine uydugu rapor edilmistir. pH’1n kuvvetli
bicimde zeta potansiyelini degistirdigi, sepiyolitin suda yaklasik pH 6,6’da, 250
mg/L PAM derisiminde ise yaklasik pH 8’de izoelektrik noktaya sahip oldugu,

PAM’1n sepiyolitin arayiizey yiikiinii negatiften pozitife cevirdigi saptanmistir.

Shirvani ve ark. [89] paligorskit, sepiyolit ve kalsit mineralleri iizerine
kadmiyum adsorpsiyonunu calismiglardir. Adsorpsiyon dengesi Langmuir ve
Freundlich izotermleri ile, adsorpsiyon kinetigi ise yalanci ikinci derece kinetik
modeliyle ifade edilebilmistir. Sorpsiyon oraninin en yiiksek sepiyolitte en diisiik ise

kalsitte gdzlendigi belirtilmistir.

Ozcan ve ark. [90] dodesiletildimetilamonyum (DEDMA)-sepiyolit iizerine
Acid Blue 193 (AB193) adsorpsiyonunu arastirmiglardir. Adsorpsiyon dengesi
Freundlich modeli ile, adsorpsiyon kinetigi ise yalanci ikinci derece kinetik modeli
ile ifade edilebilmistir. Dogal ve DEDMA-sepiyolitin pH 1.5 ve 20°C’de

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla (1.19 ve 2.57)x10™* mol g'1 olarak rapor edilmistir.
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Ozcan ve ark. [91] sulu ¢ozeltilerden dogal sepiyolit iizerine adsorpsiyon ile
Acid Blue 193 boyasinin giderimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon kinetiklerinin en
iyi yalanci ikinci derece kinetik modeliyle aciklanabildigi ve adsorpsiyon dengesinin

Dubinin Raduskevich (D-R) modeline uygun oldugu belirtilmistir.

Sabah [92] kolza yagindan klorofil-a giderimi i¢in asitle aktive edilmis
sepiyolitin adsorptif ozelliklerini arastirmistir. Adsorpsiyon dengesi; asitle aktive
edilmis sepiyolitin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 0.36 mg/g oldugu Langmuir
izotermi ile ifade edilmistir. Asitle aktive edilmis sepiyolitin klorofil-a

molekiillerinin gideriminde etkili bir adsorban oldugu rapor edilmistir.

Rajakovic ve ark. [93] farkli adsorban malzemelerin atiksulardan yag
giderimindeki etkilerini arastirmislardir. Calismada adsorbanlarin iki tiirii
arastirilmistir: Organik dogal yiin lifleri (natural wool fibers)(NWF), dokusuz
yeniden islenmis yiin malzeme (RWNM)) ve inorganik (sepiyolit) tir. Kesikli sistem
tankinda sepiyolitle (0,19 g/g) karsilastinildiginda yiin bazli adsorbanlar yiiksek
sorpsiyon kapasitesi (NWF i¢in 5,56 g/g ve RWNM ig¢in 5,48 g/g) gostermistir.

Alkan ve ark. [94] CI Reaktif Blue 221 (RB221) anyonik boyasinin sepiyolit
izerine adsorpsiyon kinetiklerini incelemislerdir. Deneysel veriler yalanci ikinci
derece kinetik modeline uymustur ve ayrica 20 dakikaya kadar tane ici difiizyon
modelini de takibetmistir. Sonuglar sepiyolitin atiklardan tekstil boyalarinin

gideriminde diisiik maliyetli bir malzeme olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Ozdemir ve ark. [95] dogal sepiyolit iizerine sodyum dodesil siilfat ve
sodyum dodesil benzen siilfonatin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Izotermler farkli
lic bolgeyi gostermistir. Ik bolgede oktahedral tabakada anyonik yiizey aktif
maddeler Mg2+ iyonlariyla kompleks olusturmustur. Ikinci bolgede sepiyolitten
salinan Mg2+ iyonlar1 yiizey aktif maddenin magnezyum tuzunu ¢okeltmistir. Ugiincii

bolgede ¢okelegin miselle erimesi baglamistir.
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Karagozlii ve ark. [96] sepiyolit, ucucu kiil ve kayis1 ¢ekirdegi aktif karbonu
(apricot stone activated carbon)(ASAC) iizerine adsorpsiyon ile sulu cozeltilerden
Astrozon Blue FGRL boyasinin giderimini arastirmislardir. Adsorpsiyon kinetigi
yalanci ikinci derece kinetik modeline, adsorpsiyon dengesi ise Langmuir modeline
uymustur. Langmuir izoterminden 303K de adsorpsiyon kapasitesi (Q°) ASAC igin
181,5 mg/g, sepiyolit icin 155,5 mg/g ve ucgucu kil icin 128,2 mg/g olarak

hesaplanmustir.

Lazarevic ve ark. [97] Pb**, Cd** ve Sr** iyonlarimin dogal sepiyolit iizerine
adsorpsiyon mekanizmalarini arastirmislardir. Adsorpsiyon verimi Pb**> Cd** > Sr**
seklinde siralanmustir. Pb** ve Cd** iyonlarinin adsorpsiyonunda 6zel adsorpsiyon ve
Mg2+ iyonlartyla yer degistirme, Sr** iyonlarinin tutulmasinda ise stern tabakasinin

dis yiizeyindeki elektrostatik kuvvetlerin yogunlugu etkili olmustur.

Eren ve Afsin [98] ham, baz aktivasyonu yapilmis ve aliiminyumla
doyurulmus sepiyolit numuneleri ile Crystal Violet (CV) adsorpsiyonuna sicaklik,
pH ve iyonik kuvvetin etkilerini arastirmislardir. Ham kil ile kiyaslandiginda Al ile
doyurulmus sepiyolitin CV adsorpsiyonunda olduk¢a zayif oldugu goriilmiis, oysaki

baz aktivasyonu yapilmis sepiyolitte en yiiksek adsorpsiyon saptanmustir.

Sabah ve ark. [99] kolza tohumundan -karoten giderimi i¢in asit aktivasyonu
yapilmis sepiyolitin (AAS) adsorpsiyon davranisini cahismiglardir. p-karoten
adsorpsiyonunun bi¢cimini ve miktarin1 belirlemek icin Langmuir ve Freundlich
modelleri uygulanmigtir. p-karoten molekiillerinin AAS’nin hem dogrudan
mesoeksternal ylizeyine hem de kristal i¢i kanal ve tiinellerine adsorplandigi one

siiriilmiistiir.

Ozdemir ve ark. [100] sulu c¢ozeltilerinden metilen mavisi (MB) ve Metil
Violet (MV) katyonik boyalarmin gideriminde sepiyoliti adsorban olarak
kullanmiglardir. Adsorpsiyon prosesi ii¢ saat igerisinde dengeye ulagsmistir. Artan pH,
iyonik kuvvet ve sicaklikla sepiyolit iizerine adsorplanan MV ve MB miktarlar

artmistir. Deneysel verilerin Langmuir izotermine uygun oldugu rapor edilmistir.
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Dogan ve ark. [101] Maxilon Blue GRL’nin sepiyolit iizerine adsorpsiyon
izotermini belirlemek icin Langmuir ve Freundlich modellerini denemislerdir.
Langmuir modelinin izoterm verilerine daha uygun oldugu tespit edilmistir.
Adsorpsiyon kinetiklerinin; hiz sabiti ve adsorpsiyon kapasitesinin tespit edildigi
yalanci ikinci derece kinetik modeli ile tanimlandig rapor edilmistir. Hiz sinirlayici

basamagin tane i¢i difiizyon oldugu bulunmustur.

Dogan ve ark. [102] sulu ¢ozeltilerden Metil Violet (MV) ve Metilen mavisi
(MB) gideriminde sepiyoliti adsorban olarak kullanmiglardir. Kinetik ¢aligmalardan
adsorpsiyonunun asamali bir proses oldugu goriilmiistiir. 3 saatte dengeye
erisilmistir. Adsorpsiyon kinetiklerinin yalanci ikinci derece kinetik modeline
uydugu, adsorpsiyon hizin1 kontrol eden ana mekanizmanin tane i¢i difiizyon prosesi

oldugu rapor edilmistir.

Ovarlez ve ark. [103] sepiyolitteki su kaybim calistiktan sonra Maya Blue
olusum prosesleri esnasinda indigo/sepiyolit kimyasal baglarinin gelisimini FTIR ile
gozlemislerdir. Ug farkli sicaklik parametresine paralel olarak iic kademe tespit

etmislerdir. Pigmentin kendine has 6zelliklerini agciklamislardir.

Yukandaki tiim bu caligmalarda ya dogal ya da yiizeyi degistirilmis sepiyolit
mineralinin adsorptif 6zelligi incelenmistir. Bu caligmalarda sepiyolitin 6zgiil yiizey
alam1 200-325 m2/g; katyon yer degistirme kapasitesi 20-45 meq/100g araliklarinda
bulunmustur. Numuneler hazirlanirken boyut kiigiiltme konvansiyonel oOgiitme
yontemi ile gergeklestirilmistir. Bu calismalarin hicbirinde ultrasonik islem

kullanilmamustir.
2.5. BOYAR MADDELER
Boyar maddeler 400-700 nm arasinda goriiniir 15181 absorbe edebilme

yetenekleriyle karakterize edilirler ve 15181 absorbe ederek renkli goriiniirler. Cok

degisik yapida olan ve degisik amaclarla kullanilan bu bilesiklerin cesitli

36



siniflandirmalar1 mevcuttur. Boyar maddeler; organik ve inorganik olmak iizere iki

biiyiik gruba ayrilirlar [28]. Organik boyalar sistematik olarak:

e Trifenilmetan boyalar
e Rozanilin boyalar1

e Ftalik asit boyalart
® Azo boyalar

¢ Kinonimin boyalari
e Azin boyalar

e Okzasin boyalart

e Tiazin boyalart

e Akridin boyalari

e Ksanten boyalart

e  Antrakinon boyalar

¢ Indigo boyalari

olarak simiflandirilmaktadir.

Trifenilmetan boyalarda Kromojen grubu bulunur. Tiiredikleri ana madde

trifenilmetan CH(CgHs)3 dur.

Rozanilin boyalar anilin ve homologlarindan elde edilirler. Fuksin, malakit
yesili, autamin, anilin meneksesi, metil meneksesi, kristal viyole, anilin mavisi bu

siniftandir.

Ftalik asit boyalarn trifenilmetanin tiirevleridir. Fenolftaleyin, dioksi-
karboksil-trifenilkarbinol’iin anhidritidir. Alkali tuzlar1 kirmizi renklidir, kinoid bir i¢
yapiya sahiptir ve kimya analizlerinde indikator olarak kullanilir. Rodaminler de bu

sinif boyalardandir. Rodamin, bazik boyar madde olarak ipegi giil kirmizisina boyar.

Azo boyalarinin bilesimlerinde kromojen olarak bu grubu ve iki aromatik

kok bulunur. Bazik ve asit azo boyalari, lak boyalari, direkt boyalar, elyaf lizerinde
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tesekkiil eden azo boyalar olmak iizere baslica dort ¢esidi vardir. Sulfanil asidin
diazotelenmesinden ve dimetil anilin eklenmesinden metil oranj elde edilir. Metil

oranj kimya laboratuvarinda indikator olarak kullanilir.

Kinonimin boyalar, oksaazinler, tiazinler, azinlerdir. Bunlar genellikle deri

boyamasi i¢in kullanilir.

Azin boyalarinda kromojen olarak pinazin halkasi bulunur. Boyar madde
karakterini, OH, NH,, N(CHj),, NH, C¢Hs gibi oksokrom gruplarin halkaya
girmesiyle ve her iki azin azotuna bagh alkil gruplar ile kazanir. Mauein, toluidin
anilinin oksitlenmesinden elde edilen safranin, indulin ve anilin siyah1 da

azinlerdendir.

Okzasin boyalarinin pozitif boya iyonlarinda yiikii tasiyici olarak azot veya
oksijen atomu kabul edilmektedir. Okzasinler, azinlere benzer biinyededirler. Pirazin
halkasinin bir azot atomu yerine 4- degerli bir oksijen atomu gelmistir. Okzasin

halkas1 benzol veya naftalin ¢ekirdegi ile isgal edilmis olabilir.

Pirazin halkasinin bir azot atomu yerine kiikiirt atomunun gelmesi ile tiyazin
halkasi olusur. En oOnemlileri olan metilen mavisi, P-aminodimetilanilin’in H,S

esliginde demir-3-kloriir ile oksitlenmesinden elde edilir.

Akridin boyalarinda, iki benzol veya naftalin cekirdegi ile baglanmis piridin
cekirdegi karakteristiktir. Rivanol, yara antiseptigi olarak ve streptoklara karsi
kullanilan tripaflauvin ilact ve malarya miicadelesinde kullanilan atebrin bu
siniftandir.

Ksanten boyalarinin trifenilmetan boyalarina yakin karakterleri vardir.

Pironin, rosamin, rodamin, fluoresey bu sinif boyalardandir.

Antrakinon boyalar1 grubunda teknikte biiyilk ©nemi olan boyalar

bulunmaktadir. Bunlarin baslicalari; alizarin, kinizarin, purpurin, antrasen mavisi,
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kiip, benzontren, antrakinonimid, antrakinonakridon ve asit yiin boyalaridir. Bu

boyalarda iki CO gruplu kinon halkasi bulunur.

indigo boyalan organik boyalarin en 6nemlisidir. indigo mavisi CigH;oN>O,,
yiizeyi bakir kirmizis1 renkte, mavi; suda, alkol, eter ve sulu asitler ile alkalilerde
erimeyen bir cisimdir. indigo beyazi alkaliler ile suda eriyen tuzlar1 olusturur. Kiip,

yani hafif alkali indigo beyazi eriyigi her cins elyafi boyar.

Boyar maddeler boyama 6zelliklerine gore:

e Bazik (katyonik)
® Asit (anyonik)

e Direkt
e Mordan
e Kip

e Inkisaf
e Metal

e Dispersiyon
® Pigment
e Reaktif

boyar maddeler olarak simiflandirilmaktadir.

Bazik (katyonik) boyar maddeler; organik bazlarin hidriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif yiik tasiyici olarak N (Azot) veya S
(Kiikiirt) atomu icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik olarak etki ettiklerinden anyonik

grup icgeren liflerle baglanirlar [26].

Asit boyar maddeleri molekiillerinde bir veya birden fazla —SOs;H siilfonik
asid grubu veya —COOH karboksilik asid grubu icerirler. Bu boyarmaddeler,
oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve

besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir.

39



Direkt boyar maddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlandir. Yapr bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir

sinir bulunmamaktadir.

Mordan boyar maddeleri asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve

bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar.

Kiip boyar maddeleri karbonil grubu igeren ve suda ¢oziinmeyen boyar
maddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken

elyafa cektirilirler [26].

Elyaf {izerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin
boyarmaddeler inkisaf boyar maddeleridir. Azoik boyarmaddeler ile ftalosiyanin

boyarmaddeleri bu siniftandir.

Metal kompleks boyar maddeleri, belirli gruplara sahip baz1i azo boyar
maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusturduklari boyar maddelerdir.
Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Ni iyonlar

kullanilir [26].

Dispersiyon boyar maddeler suda eser miktarda coziinebilen, bu nedenle

sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir.

Pigment boyar maddeler, sentetik recineler ile elyaf yiizeyine baglanan boyar

maddelerdir [26].
Reaktif boyar maddeler seliilloz fiberlerini boyamak icin kullanilan renkli

molekiillerdir. Bunlar azot-azot cift bag ile karakterize edilirler (-N=N- azo baglar1).

Azo boyalarinin rengi azo bagi ve bunlara bagli kromoforlardan ileri gelir [104].
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2.5.1. Renk Teorileri

1968 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilegiklerin renkli olmasinin
molekiiliin doymamis karakterle iliskili oldugu fark etmislerdir [27]. Witt (1876)
tarafindan ortaya atilan kromofor gruplar teorisine gore bir bilesigin renkliligi,
molekiiliinde doymamis karakterde nitrozo (-N=0), nitro (-NO;), karbonil (>C=0),
azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya zayif bazik karakterde hidroksil (-OH),
amino (-NH;) gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli etkilesiminden ileri
gelmektedir [27]. Doymamis karakterdeki gruplara renk verici anlamina gelen
“kromofor” digerine ise renk arttiric1 anlamina gelen “oksokrom”, bu gruplari tasiyan

bilesiklere de “kromojen” adim verdi. Bu gruplar Cizelge 2.4’de verilmektedir [26].

Cizelge 2.4. Boyar maddelerdeki cesitli kromofor ve oksokrom gruplar [26].

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
i\I:N— Azo NH Amino
=0 Karbonil NHR Substitiie
O Y NR» amino
-N Nitro oH Hidroksil
A
(0]
N / ) .
9:C N Etilen SH- Tiyoalkol
§:NH Karbamino OcH; Metoksi
N . . e
C}—-S Tiyokarbonil | SOzH Sulfonik
Asid
N=0O Nitrozo O0-€6H— Fenolik

2.5.2. Metilen Mavisi
Metilen mavisi (C;¢H;sCIN3S.3H,0) (3,7-bis(dimetilamino)-fenazotiyonyum

kloriir) suda (4g/L), etanolde ve kloroformda kolay ¢o6ziinen ve suyu kuvvetle tutma

ozelligi olan koyu mavi renkte bir boyar maddedir [105, 106]. En yaygin kullanim
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alan1 redoks indikatorii olaraktir. Siit analizlerinde redoks indikatorii olarak ve Au, B,
Bi, Ce, Cu, Ga, Ge, Hg, In, Sb, Se, Sn, Tl, U, Zn, Pb, Fe, Cr, Ti, V, Mo, Sn ve
¢Oziinmiis O, belirlenmesinde titrant veya indikator olarak kullanildig1 rapor
edilmektedir [105]. Ozellikle tekstil sektoriinde ve yukarida bahsedilen alanlardaki
kullanimi nedeniyle atik sularda metilen mavisine rastlanmaktadir. Atik sularda
bulunan toksik organik maddelerin tayini ve sudan uzaklastirilmasi ile ilgili olarak
literatiirde cok sayida c¢alismaya rastlamak miimkiindiir. Metilen mavisi

molekiiliiniin acik formiilii asagida verilmistir (Sekil 2.7).

N &)
S Cl
HiC P a2 \@ CHj
] - g T/
CHs; CHs

Sekil 2.6. Metilen mavisi molekiiliiniin acik formiilii

2.6. ULTRASONIK DALGA

20 kHz civarindaki ses dalgalart ultrasonik dalgalardir. Ultrasonik dalgalar
giiniimiizde c¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir. Ultrasonik dalgalar ilk
olarak 1929-1935 yilinda tibbi arastirmalarda ve metal algilayicilarinda kullanilmaya
baslanmistir. Ses dalgalarinin su icerisinde hizla ilerlemesi, carptigi cisimden geri
yansimasi ve kaynaga donmesi prensibiyle 2. Diinya Savasi’nda denizalti sonar
cihazlarinin kullanilmasi seklinde ortaya ¢cikmustir. Ik donemlerde daha cok Japonlar
ve Ruslar tarafindan gelistirilen ultrasonik sistemler1950°1i yillara dek Amerika ve
Avrupa’da c¢ok bilinmemekte ve kullanilmamaktadir. Tiim arastirma ve gelistirmeler
ilk donemlerde tibbi calismalar iizerine yogunlasmistir ki bugiin hala kullamilan

Doppler ultrason cihazlar Japonlar tarafindan gelistirilmistir [107].

1980’11 yillardan itibaren Ozellikle sanayide ultrasonik kullanimi fikri hizla

gelismeye baslamistir ve giiniimiizde ultrasonik dalgalarin kullanildigi genis bir
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uygulama alam ortaya c¢ikmistir. Ultrasonik dalgalar giiniimiizde basta tip olmak
izere 6lgme, alan ve mesafe belirleme, dental temizlik, miicevherat temizligi, imalat
sanayinde son islem, sanayide parca temizligi, metal veya plastik yapistirma, anti

bakteriyel etki, su aritimi gibi alanlarda kullanilmaktadir [107].

Prensip olarak ultrasonik dalgalar iireten jenerator ve bu elektrik sinyalini
mekanik sinyale (ses dalgalar1) doniistiiren transdiiserden olusmaktadir. Onceleri
transdiiserler yapildiklar1 malzemeden dolay1r 80°C den daha yiiksek sicakliklarda
calisamamaktaydilar. Ancak gelistirilen alternatif transdiiserler sayesinde bu

teknoloji 200°C sicakliklara kadar kullanilabilmektedir [107].
Negatif basing yiiklii, yliksek enerjili kavitasyon kabarcigr (Sekil 2.8) ve

pozitif basing yiiklii diisiik enerjili normal hava kabarcigi (Sekil 2.9) asagida

goriilmektedir.

=
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&'
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Sekil 2.7. Negatif basing yiiklii, yiiksek enerjili kavitasyon kabarcigi



Sekil 2.8. Pozitif basing yiiklii, diisiik enerjili normal hava kabarcigi
2.6.1. Proses Parametreleri

Ultrasonik mekanik enerjinin bir tiirtidiir ve uygun kosullar altinda maddeye
uygulanmasi kalici fiziksel degisimlerle sonuglanabilir. Ciinkii enerji gii¢ ve zamanin
bir irliniidiir, verilen bir giic i¢in ultrasonik maruz kalma uzunlugu, normalde
arzulanan sonucla iligkili olan, isleme sokulan malzemeye toplam enerji girdisini
belirler. Bununla birlikte kiimiilatif enerji girdisi tek basina bdyle bir sonucu sigorta
etmez. Cogu ultrasonik etkiler bir esik fenomen ortaya koyar ve ultrasonik siddet
belli bir diizeye ulasmadan meydana gelmez. Havada akustik kurutma gibi bazi
durumlarda bu giic yogunlugu olduk¢a diisiik olabilmesine ragmen ¢ogu ultrasonik
uygulamalarda tipik olarak 1 W.cm ™ nin iizerindedir ve metal kaynagi gibi yiiksek

siddetli uygulamalarda cm? basina onlarca hatta binlerce vat civarinda olabilir [108].

Genelde ultrasonik giicii biiyilk miktarda mekanik giiciin kiiciilk mekanik
hareketler halinde iletilme yetenegi ile karakterize edilir. Ultrasonik hareketin genligi
ultrasonik gii¢ cevirici malzeme icindeki miisaade edilebilir gerilme tarafindan

sinirlanir ve frekansa bagimhdir. Cizelge 2.5 bu noktay1 gostermektedir.
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Cizelge 2.5. Frekansin fonksiyonu olarak ultrasonik gii¢ ¢evirici parametreleri

parametre f (W)
Uzunluk 1/'W
Cap /W
Cikt1 alam 1/w?
Yer degisim genligi /W
Hiz genligi Sabit
Ivme W
Cikt1 giicii /W
Cikt1 giic yogunlugu Sabit
Giic cevirici gerilimi Sabit

Cogu ultrasonik uygulamalar sirayla birincil titresim girdilerinden
kaynaklanan madde icinde meydana gelen bilesik akustik fenomene baghdir.
Boylece akustik basing bosluk olusumuna (kavitasyon) ve sivilarda mikro akintiya
neden olur, titresim gerilimi 1sinmaya ve katilarda yorulmaya yol acar ve ultrasonik
ivme sivi-sivi ve sivi-gaz ara yiizeylerde meydana gelen yiizey kararsizligindan

sorumludur [108].
2.6.2. Ultrasonik Proseslerin Endiistrideki Uygulama Alanlari
Son giinlerde endiistride ultrasonik giicli iyice yerlesmistir ve otomotiv,
elektronik, optik, yan iletken, biyomedikal ve diger endiistrilerdeki bircok kullanim

alan1 ile modern imalatta vazgecilmez hale gelmistir. Cizelge 2.6’da ultrasonik

giicliniin mevcut endiistriyel kullanimlar1 verilmektedir.
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Cizelge 2.6. Ultrasonik uygulamalar [108]

Sivilardaki uygulamalar

Katilardaki uygulamalar

Havadaki uygulamalar

Temizleme®
Lehimleme”

Capak alma*®

Erozyon kontrolii®
Hiicre boliinmesi"
Bitkilerden ekstraksiyon®
Emiilsiyonlastirma®
Katilarin dispersiyonu*
Sterilizasyond
Filtrasyond

inhalasyon tedavisi®

Yakit atomizasyonu*

Dokumalarin kurutulmasi®

Kristal biiyiimesi*
Metal tane kiigijltmed
Gaz giderme”

Tibbi ameliyat®

Plastik kaynak®

Metal kaynak®

Metal sekillendirme®
Carpmal1 bgﬁtmeb
Doner asindirici
makineleme

Metal kesme®

Metal yorulma testi
Vulkanizasyon®
Bilesiklerin ayarlanmasi®

Dislerin temizlenmesi"

Taneciklerin y1gigmast
Kopiik giderme

Kurutma

* Genis yerlesme alani

b Kiigiik yerlesim alam

¢ Baz1 endiistriyel kullanimlar

¢ Deneysel

2.6.3. Ultrasonik Dalgalarin Kil Minerallerine Etkisi Uzerine Yapilan

Caligmalar
Maqueda ve ark. [109] yapmis olduklar1 ¢alismada 20 kHz frekansta kaolinit

ve pirofilit mineraline uyguladiklart ultrasonik islem sonucu yiizey alanlarinda artis

gozlemislerdir. 10 saatlik ultrasonik islem sonucunda kaolinit numunesinin 6zgiil
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yiizey alami 8,5 m%/g’dan 45 m?%g’a, 20 saatlik islem sonucunda ise 67 m*/g’a
cikartilmigtir. 10 saatlik ultrasonik islem sonucunda pirofilit numunesinin 6zgiil
yiizey alam 4 m%g’dan 52 m%g’a, 20 saatlik islem sonucunda ise 70 m%g’a

cikartilmistir.

Wiewiora ve ark. [110] ultrasonik islem uygulanmis vermikulit kilindeki
0zgiil yiizey alaninin artirtlmasi ¢aligmalarinda; yaklagik 1 mz/g ozgil yiizey alania
sahip vermikulitin 10, 30, 40, 60 ve 100 saatlik ultrasonik islem sonunda 6zgiil ylizey

alanlarinin sirasiyla 22, 31, 33, 35 ve 36 m?%/ g’a kadar arttigini tespit etmislerdir.

Rodriguez ve ark. [111], ultrasonik islem uygulanmis muskovitin 6zgiil ylizey
alaninin arttirllmas1 caligmalarinda; yaklasik 1 mz/g Ozgiil yiizey alanina sahip
muskovit 6rmeginin 10, 30, 40, 60 ve 100 saatlik ultrasonik islem sonunda 6zgiil

yiizey alanlarinin sirasiyla 10, 18, 21, 28 ve 30 m2/g ’a kadar arttig1 tespit etmislerdir.

Maqueda ve ark. [112] yapmis olduklar calismada 20 kHz frekansta 3 farkli
yapidaki pirofilit numunesine uyguladiklart ultrasonik islem sonucu yiizey
alanlarinda artis gézlemislerdir. 20 saatlik ultrasonik islem sonucunda %90 pirofilit
ve %10 kaolinit yapisindaki drnegin 6zgiil yiizey alammin 4,5 m%g’dan 70 m%g’a,
%70 pirofilit, %20 kuvars ve %10 kaolinit yapisina sahip pirofilit numunesinin 6zgiil

yiizey alanimn ise 4,5 m*/g’dan 80 m%g’a ¢iktig1 tespit edilmistir.

Ozyilmaz [113] yapmis oldugu calismada 10, 30, 40, 50 saatlik ultrasonik
islem sonucunda pirofilit numunesinin 7,03 m2/g olan 0zgiil yiizey alanindaki artis

sirastyla 57, 93, 97, 108 m*/g olarak tespit etmistir.

2.7. AGIR METALLER

Endiistriyel atiksular igerdikleri agir metal iyonlari ile giinlimiizde en énemli
cevre sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular,

genellikle BOI degeri diisiik ve asidik sulardir. Atiksularin alici ortama ulagmasi

sucul yasami etkilemekte ve su kaynaklarinin igme suyu amach kullanilmasi
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durumunda ise pahali aritma tekniklerinin uygulanmasini gerekli kilmaktadir.
Atiksularda agir metal bulunmasi evsel nitelikli atiksularin aritma verimini
etkilemekte ve olusacak camurun 6zellikle tarimsal amacli kullanimini imkansiz hale
getirmektedir. Bu nedenle agir metal iceren endiistriyel atiksularin kanalizasyon

sistemine desarj1 bityiikk 6nem arz etmektedir.

Cevre kirliligi acisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kursundur.
Kursun, genelde metal, metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atiksularinda
bulunur. Metal sanayi atiksular nicelik acisindan az olmakla birlikte, toksik dzellikte
olmalar1 nedeniyle alic1 ortama verilmeden once aritilmalar1 gerekmektedir. Kursun
alkali bilesikleri olduk¢a toksik olmalarinin yam sira biyolojik birikime ugrama

egilimindedir [17].

Yiiksek konsantrasyonda agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritiminda
notralizasyon ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters

0zmos, buharlagtirma ve membran yontemleri uygulanabilmektedir [18, 19, 20, 21].

2.7.1. Kursun

Kursun, periyodik cetvelin 4A grubunun en metalik elementidir. Atom
numarasi 82, atom agirligi 207,2 atomik kiitle birimidir. Dogada daha ¢ok, galen adli
kursun siilfiir formunda veya demir, bakir, ¢inko, antimon ve giimiis metalleriyle

birlesik olarak bulunur [114].

2.7.1.1. Kursunun fiziksel 6zellikleri:

Yogunlugu: 11,340 g/mL

Erime noktasi: 327,46 °C (600.61K)
Kaynama noktasi: 1749 °C (2022K)
Molar hacmi: 18,26 ml/ mol
Mineral Sertligi: 1,5

Ozgiil 1s1: 0,129 Jg' K
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Is1 iletkenligi: 0,35 W/cmK
Buharlagma Entalpisi: 178 kJ/mol
Atomlasma Entalpisi: 195 kJ/ mol

2.7.1.2. Kursunun Kimyasal Ozellikleri

Hava ile Reaksiyonu: Kursunun yiizeyi ince bir tabaka halinde kusun oksit
ile kaplanarak hava ile etkilesmesi engellenir. Isitmaya bagli olarak yaklasik 600-

800°C’da oksijen ile reaksiyona girerek kursun oksit olusturur.

Su ile Reaksiyonu: Metalik kursunun yiizeyi ince bir tabaka halinde kursun

oksit ile kaplanir. Bu nedenle normal kosullar altinda su ile reaksiyon vermez.

Halojenler ile Reaksiyonu: Kursun metalinin flor ve klor ile reaksiyonu

sonucunda kursun (II) floriir ve kursun(II) kloriir olusur.

Asit ile Reaksiyonu: Metalik kursunun yiizeyi ince bir tabaka halinde kusun
oksit ile kaplanir. Bu nedenle siilfiirik asit igerisinde ¢o6ziinmez. Cok yavas bir

sekilde nitrik asit ve hidroklorik asit icerisinde ¢oziiniir.

Baz ile Reaksiyonu: Kursun soguk alkali ¢ozeltilerde yavasca ¢oziiniir.

2.7.1.3. Inorganik ve Organik Kursun Formlar1 ve Kullanim alanlar

Bilesikler

. Kursun Monoksit (PbO=miirdesenk),

° Kirmizi kursun (PbsO4, kursun tetraoksit=siilyen),
. Beyaz Kursun (PbCOj; kursun karbonat=iistiibec),
. Kursun silikat (PbSiOs3),

° Kursun Siilfiir (PbS),

° Kursun kromat(PbCrOy)
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Alasimlar

. Kursun antimon alagimlari, akiimiilatorlerde kullanilir.
Kursun Alkilleri

. Kursun Tetra Etil

. Kursun Tetra Metil

] Kursun Stearat

Saf metal olarak kursun, levha, yap1 kaplamalari, tel ve kablo imalatinda
kullanilmaktadir. Sik ve yaygin olan bilesikleri ise, nemlenmeye karsi astar boya
olarak siilyen; patlayici fitili olarak kursun dioksit; boya imalatinda kursun kloriir;
kauguk sanayinde ve iistiilbe¢ olarak kursun beyazi; motorlarda patlama onleyici

olmasi nedeniyle benzine katilan tetraetil ve tetrametildir [115, 116].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

3.1.1. Calismada Kullanilan Adsorbent Madde

Calismada adsorbent olarak kullanmilan sepiyolit cevher numunesi, Eskisehir
bolgesinden temin edilmistir. Bu amacla liiletas1 olarak da bilinen o-sepiyolit

numuneleri kullanilmistir.

3.1.2. Calismada Kullanilan Boyar madde

Adsorpsiyon deneylerinde, model boya olarak analitik kalitede (Merck) tiazin
grubundan katyonik Metilen mavisi boyasi kullanilmigtir. Boyar madde hicbir 6n

isleme tabi tutulmadan, agz1 kapakli siselerde muhafaza edilmistir.

3.1.3. Calismada Kullanilan Agir Metal Numunesi

Sepiyolit mineralinin sulu ortamdan agir metal gideriminin arastirilmasinda

kullanilan numune toz halindeki Pb(NOs),’tan (Merck) hazirlanmaistir.

3.2. METOT

3.2.1. Dogal Sepiyolit Karisiminin Hazirlanmasi

Yapilan ©n calismalarda, sepiyolite o6zgii lifli yapisal Ozellikten dolay1
sepiyolit konvansiyonel degirmende &giitiilemediginden, numunede boyut kii¢iiltme
islemi rendeleme yoluyla yapilmistir. 1-2 mm boyutun altina kiiciiltiilmiis numune
ile sulu karisim hazirlanmistir. Calismalar boyunca cift damitilmis deiyonize su
kullanilmistir. Hazirlanan sepiyolit-sulu karisimi yiiksek devirli (>1000 d/d) mekanik
karnistiricida dagitilarak, 20 mesh (0,850 mm) boyuttaki elekten elendikten sonra ince

boyuttaki kisim (elek alti)) zengin sepiyolit numunesi olarak deneylerde
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kullanilmistir. Elde edilen zengin sepiyolit numunesinde kimyasal [X-151n1 fluoresans

(XRF) ile] ve mineralojik analizler [X-1s1m1 kirinimi (XRD)] ile yaptirilmastir.

Elde edilen numuneden 5 g tartilarak ve 1L’lik erlene aktarilmigtir. Uzeri saf

su ile 1L’ye tamamlanarak 5 g/L’lik dogal sepiyolit karisimi hazirlanmistir.

3.2.2. Dogal Sepiyolit Numunesine Uygulanan Ultrasonik islem

Ultrasonik islem maksimum kavitasyon etkisinin elde edilebilecegi yiiksek
giic (750 W) ve diisiik frekans (25 kHz) iireten Sonics VC750 marka ultrasonik
islemcide gerceklestirilmistir. Ultrasonik isleminin sepiyolitin 6zgiil yiizey alanina
etkisi islem siiresinin fonksiyonu olarak incelenmistir. Bu amacla 20 g sepiyolit
numunesi analitik terazide tartilarak 1L’lik behere konulmus ve distile su ile 1 L’ye
tamamlanmistir. Karisitm 25 kHz frekansta 5 saat boyunca ultrasonik isleme tabi
tutulmustur. Islem sonunda numune alimarak TUBITAK MAM laboratuarlarinda

BET-N; yontemi ile numunenin 6zgiil yiizey alam tespit edilmistir.

3.2.3.  Ultrasonik Islem Uygulanmis Sepiyolit Karisimiin

Hazirlanmasi

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit numunesi santrifiij cihazinda (Sigma
2-16) 50 ml’lik 6 tiip igerisinde 7600 rpm’de 20 dk santrifiijjlenmistir. Tiiplerin
icerisinde santrifiij etkisiyle olusan c¢okeltinin {izerinde kalan sivi kisimlar
uzaklastinlmistir. Cokeltiler bir beherde bir araya getirilerek iizerlerine deiyonize su

ilave edilmistir. Bu sekilde ii¢ kez yikama yapilmistir.
Elde edilen numunede AKM tayini yapilmistir ve ¢ozeltinin AKM’si 5 g/L

olarak belirlenmistir. 5 g/L’lik ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit karisimi erlene

aktarilmistir.

52



3.2.4. Metilen mavisi (MB) Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

80°C’de 24 saat siireyle kurutulan Metilen mavisi (MB) adli boyarmaddeden
analitik terazide 1 g tartilmistir. Tartilan boya 1 L’lik balon jojeye konulmustur.
Deiyonize su ile 1 L’ye tamamlanarak 1000 mg/L derisiminde stok boya ¢ozeltisi

hazirlanmastir.

3.2.5. Boyar Maddenin Standart Egrisinin Cikarilmasi ve Dalga

Boyunun Saptanmasi

MB boyarmaddesinin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu, 10 mg/L
derisimdeki boya ¢ozeltisinin Shimadzu marka UV-160 A model spektrofotometre
kullanilarak absorbansinin okunmasiyla belirlenmistir. Daha sonra MB’nun, 1, 2, 3,
4, 5, 10 ve 20 mg/L. derisimdeki c¢o6zeltilerinin, boyar maddenin maksimum
absorbans gosterdigi dalga boyunda absorbanslar1 okunarak kalibrasyon egrisi
cizilmistir. Boyarmaddenin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu 664,0 nm

olarak belirlenmistir.
3.2.6. Pb(NOs3), Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi
Etiivde 105°C’de 2 saat kurutulan toz halindeki Pb(NO;3),’tan analitik
terazide 0,8 g tartilarak 1 L’lik balon jojeye konulmustur. Uzeri deiyonize suyla 1
L’ye tamamlanarak 500 mg/L Pb** iceren stok Pb(NO3), ¢ozeltisi hazirlanmustir.
3.2.7. Adsorpsiyon Deneyleri
Dogal sepiyolit numunesi ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde, negatif yiizey
yiikiine sahip sepiyolit numunesi dogrudan katyonik boya ve Pb** iyonlarinin

adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Deneyler 6nceden hazirlanan 5 g/L. derisimindeki

stok dogal sepiyolit numunesi ile yapilmistir.
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Ultrasonik islem uygulanan sepiyolit numunesi ile yapilan adsorpsiyon

deneylerinde 5 saat ultrasonik isleme tabi tutulup santrifiijden gegcirildikten sonra

siipernatan kismi atilarak ve geriye kalan kati1 ¢cokelti yikanarak hazirlanan sepiyolit

numunesi kullanilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kesikli kinetik adsorpsiyon testleri uygulanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin detaylari agagida aciklanmi

10.
11.

12.

3.2.7.1. MB adsorpsiyonu

1 g toz boyar madde analitik terazide tartilir.

Tartilan boyar madde 1 L’lik balon jojeye konulur.

Deiyonize su ile 1 L’ye tamamlanarak 1000 mg/L derisiminde stok boya
¢ozeltisi hazirlanir.

Hazirlanan stok ¢ozeltiden 5 mL’lik otomatik pipetle sirasiyla 2,5 mL, 5,0
mL, 7,5 mL ve 10 mL aliarak 250 mL’lik 4 ayr erlene aktarilir.

250 mL’lik 4 ayn erlene dogal/ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit ile
hazirlanan kati karisimdan 5 mL eklenir.

Her bir erlen 250 mL’ye deiyonize suyla tamamlanir.

Bu sekilde sonradan seyreltme islemine gerek kalmadan 100, 200, 300 ve 400
mg/L’lik ¢ozeltiler 10 kat seyreltilmis olarak 10, 20, 30 ve 40 mg/L halinde
elde edilir.

Hazirlanan cozeltiler IKA marka RTS model 5°li manyetik karstiricida 400
rpm ‘de kanstirilr.

Belirlenen zaman araliklarinda 5 mL’lik otomatik pipetle her bir erlenden 10
mL ¢6zelti alinarak santrifiij tiiplerine aktarilir.

Santrifiij tiipleri santrifiij cihazinda 5650 rpm de 10’ar dakika santrifiijlenir.
Daha sonra cozeltilerin absorbans degerleri spektrofotometrede 664,0 nm
dalga boyunda okunur.

UV spektrofotometresinde l¢iimler Kor, ye karst yapilir.
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13.

14.

Kor 1

K6r2

Okunan bu absorbans degerlerinden, birim adsorbent agirliginda adsorblanan
boyar madde miktar1 arastirilarak Langmuir ile Freundlich izoterm hesaplari
yapilir.

Uygulanan islemler numunenin dogal pH’inda (pH=8,3) gerceklestirilir.

Deiyonize su

Dogal/ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit stok c¢ozeltisinden 5 mL’lik
otomatik pipetle 5 mL alinarak 250 mL’lik erlene konulur.

Uzeri deiyonize su ile 250 mL’ye tamamlanur.

Homojen olmasi amaciyla, erlenin igersine balik konularak ¢6zelti manyetik
kanstiricida 400 rpm’de 15 dakika karistirilir.

Otomatik pipetle ¢ozeltiden 10 mL alinarak santrifiij tiipiilerine konulur.

Santrifiij tiipleri santrifiij cihazinda 10 dk santrifiijlenir.

3.2.7.2. Pb** adsorpsiyonu

Etiivde 105°C’de 2 saat kurutulan 0,8 g toz halindeki. Pb(NO3), analitik
terazide tartilir.

Tartilan madde 1 L’lik balon jojeye konulur.

Deiyonize su ile 1 L’ye tamamlanarak 500 mg/L derisiminde Pb** i¢eren stok
Pb(NOs), ¢ozeltisi hazirlanir.

Hazirlanan stok ¢ozeltiden 5 mL’lik otomatik pipetle sirasiyla S mL, 10 mL,
15 mL ve 20 mL alinarak 250 mL’lik 4 ayr erlene aktarilir.

250 mL’lik 4 ayr1 erlene dogal/ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit ile
hazirlanan kati karisimdan 5 mL eklenir.

Her bir erlen deiyonize suyla 250 mL’ye tamamlanir.

Bu sekilde sonradan seyreltme iglemine gerek kalmadan 100, 200, 300 ve 400
mg/L’lik ¢ozeltiler 10 kat seyreltilmis olarak elde edilir.

Hazirlanan ¢ozeltiler manyetik karistiricida 400 rpm’de karigtirilir.
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10.
11.

12.

13.

Belirlenen zaman araliklarinda 5 mL’lik otomatik pipetle her bir erlenden 10
mL ¢6zelti alinarak santrifiij tiiplerine aktarilir.

Santrifiij tiipleri 5650 rpm de 10’ar dakika santrifiijlenir.

Daha sonra c¢ozeltilerin absorbans degerleri Atomik Absorpsiyon
spektrofotometresinde okunur.

Okunan bu absorbans degerlerinden, birim adsorbent agirliginda adsorblanan
kursun miktar arastirilarak Langmuir ile Freundlich izoterm hesaplar1 yapilir.

Uygulanan islemler numunenin dogal pH’inda (pH=8,3) ger¢eklestirilir.

3.2.8. Ozgiil Yiizey Alaninin Olgiimleri

Ultrasonik islem sonucu elde edilen numuneden elde edilen 6zgiil yiizey

alanindaki artis1 belirlemek icin, 6zgiil ylizey alani1 l¢iimleri Brauner-Emmet-Teller

(BET) yontemi (stvi azot gazi kullamlmustir) ile TUBITAK Marmara Arastirma

Merkezi’nde yaptirilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SEPIYOLIT NUMUNESININ MINERALOJIK ANALIZI

Ham sepiyolit numunesinin X-1s1n1 difraktogrami Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. Ham sepiyolit numunesinin X-1g1m difraktogrami

Numunenin kimyasal bilesimi XRF yontemiyle saptanmistir. Ham sepiyolit

numunesinin XRF analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sepiyolit numunesinin kimyasal bilesimi (kiitlesel yiizde olarak)

Numune | SiO; | MgO | CaO | Al,O3 | K;O | Na,O | Fe,O3 | TiO, | KK
% % % % % % % % %

Sepiyolit | 52,41 | 25,53 | 0,35 | 0,62 | 0,54 | 0,30 | 0,76 | 0,03 | 19,46

KK: Kizdirma kaybi
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Kimyasal analiz sonuglarina gore, SiO, ve MgO yiizdeleri sepiyolitin teorik
degerleri ile karsilastirildiginda numunenin %94,32 sepiyolit minerali icerdigi

belirlenmistir.

4.2. ULTRASONIK ISLEM UYGULANMIS SEPiYOLITIN OzZGUL
YUZEY ALANININ BELIRLENMESI

5 saatlik ultrasonik islem sonucu sepiyolitin 322,09 m2/g olan ozgiil yiizey
alam %66,09 artisla 487,36 m*/g’a, 0,1359 cm’/g olan kiimiilatif bosluk hacmi ise
0,1407 cm’ /g’a ¢ikarilmistir.

Yiizey alanindaki artisga nazaran kiimiilatif bosluk hacmindeki artisin az
olmasi, ultrasonik islemle tane boyutunun kiiciiltiilmesi esnasinda sepiyolitin
tabakalar arasinin agilmis olabilecegini gostermektedir.

4.3. MB ADSORPSIYONU

Adsorpsiyon ile boyar madde gideriminde Metilen mavisi (MB) katyonik

boyarmaddesi ile adsorpsiyon deneyleri yapilmistir.
4.3.1. Dogal Sepiyolit Uzerine MB Adsorpsiyonu
100-400 mg/L baslangic derisimlerinde boyar madde iceren MB-dogal

sepiyolit karistmlarindan ilk 60 dakikadaki boyar madde giderimleri Cizelge 4.2’de

verilmistir.
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Cizelge 4.2. Dogal sepiyolit tizerine MB adsorpsiyonu

100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm
t (min) Caen (mg/L) Coen (mg/L) Coen (mg/L) Coen (mg/L)

0 100 200 300 400
5 51,100 143,352 239,228 335,604
10 50,664 143,092 238,204 334,536
15 47,500 139,392 234,200 331,736
20 46,244 138,696 233,144 331,076
25 45,060 137,840 231,604 329,496
30 42,616 135,068 231,604 329,426
40 40,252 133,864 229,396 328,264
50 36,960 129,932 228,212 327,860
60 36,472 128,124 227,920 327,820

Asagida verilen farkli derisimlerdeki MB boyar madde ¢o6zeltisinin dogal
numune ile adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin zamana gore degisimi grafigine
(Sekil 4.2) gore, MB’nun dogal sepiyolit iizerine adsorpsiyonu yaklasik 5 dakikada
gerceklesmektedir. Daha sonraki bir saate kadar siiren siire igerisinde denge

derisiminde 6nemli bir degisim gdzlenmemektedir.
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Sekil 4.2. Farkli derisimlerdeki MB boyar madde c¢ozeltisinin dogal numune ile

adsorpsiyonunda baglangi¢ derisiminin zamana gore degisimi

Co, ve Cgen degerleri ggen=Co-Cyen/m denkleminde yerine konarak boyar
maddenin baslangi¢ derisimleri i¢in adsorbent birim kiitlesi basina adsorplanan boyar
madde miktarlar (gqen) hesaplanmis ve Cizelge 4.3’te verilmistir. gqe, degerleri denge
derisiminin (Cge, ) fonksiyonu olarak ¢izilerek Sekil 4.3’teki adsorpsiyon izotermi
elde edilmistir. Grafikte goriildiigii gibi baslangic boyarmadde derisiminin artisina

karsin adsorpsiyon kapasitesi artmamaistir.
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Sekil 4.3. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunda denge izotermi

Dogal sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm

verileri ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Dogal sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izoterm verileri

C, Caen Qden 10gCden | 10gqden | Cden/Qden %
(mg/L) | (mg/L) (mg/g) Giderim
0 0 0 0
100 36,47 63,53 1,5620 1,8030 0,574 63,53
200 128,12 71,88 2,1076 1,8566 1,783 35,94
300 227,92 72,08 2,3578 1,8578 3,162 24,03
400 327,82 72,18 2,5156 1,8584 4,542 18,05

Cozeltide kalan boyar madde derisimine karsi ggen degerlerinin cizildigi

grafikte (Sekil 4.3) Langmuir formiiliindeki QO, b, Cgen degerleri bulunarak Langmuir

izotermi ¢ikarilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi bagmtisimin lineer grafiksel
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ifadesini elde edebilmek i¢in Cgen/@den, Caen’in fonksiyonu olarak ¢izilmistir (Sekil
4.4). Langmuir esitliginden (Denklem 2.3) 5=0,46 ve 0"=72.,46 mg MB/g adsorbent
olarak hesaplanmustir (Cizelge 4.6).

DS-MB

y =0,0138x + 0,0302
R? =0,9998

0 50 100 150 200 250 300 350
Cden (mg/l—)

Sekil 4.4. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon

izoterm grafigi

Cozeltide kalan boyar madde derisimine karsi qge, degerlerinin cizildigi
grafikte (Sekil 4.3) Freundlich formiiliindeki n ve K; degerleri bulunarak Freundlich
izotermi ¢ikarlmistir. Cizelge 4.6’da verilen Freundlich izoterm verileri kullanilarak
elde edilen Freundlich adsorpsiyon izotermi bagintisinin lineer grafiksel ifadesi Sekil

4.5’te verilmigtir.
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Sekil 4.5. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu icin Freundlich adsorpsiyon

izoterm grafigi

Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerinden elde edilen regrasyon sabitleri
(R sirastyla 0,9998 ve 0,8583 ¢ikmustir. Langmuir izoterm modeli icin elde edilen
R* degeri daha yiiksek c¢iktigindan, Langmuir izoterm modeli MB-dogal sepiyolit

adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modelinden daha iyi uymustur.

4.3.2. Ultrasonik Islem Uygulanmis Sepiyolit Uzerine MB

Adsorpsiyonu
100400 mg/L baslangi¢ derisimlerinde boyar madde iceren MB- ultrasonik

islem uygulanmis sepiyolit karigimlarindan ilk 60 dakikadaki boyar madde

giderimleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu

100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm
t (min) Caen (mg/L) | Cgen (mg/L) Caen (mg/L)) | Cyen (mg/L)

0 100 200 300 400
5 20,664 87,292 188,368 287,452
10 15,164 87,172 187,472 285,224
15 14,904 85,228 186,801 283,628
20 14,084 83,172 186,080 283,472
25 13,928 82,172 185,782 281,796
30 11,82 81,588 185,640 281,032
40 11,332 81,296 184,640 280,196
50 10,328 80,308 182,512 280,160
60 8,608 80,028 180,048 279,644

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi MB’nun ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit
lizerine adsorpsiyonu yaklasik 5 dakikada gerceklesmektedir.

US-MB
400
300 -+
- —» - »
<
£ 200 4 — . . .
S * *> * * *>
100 +¢
0 ¢ e s
0 10 20 30 40 50 60
adsorpsiyon siresi (dak)
—e— 100 ppm —&— 200 ppm —— 300 ppm —&— 400 ppm

Sekil 4.6. Farkli derisimlerdeki MB boyar madde ¢o6zeltisinin ultrasonik islem
uygulanmis numune ile adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin zamana

gore degisimi
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Ultrasonik iglem uygulanmis sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izoterm verileri ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.5. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit numunesinin Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izoterm verileri

C, Cen Qden 10gCéen | 10gQden | Caen/Qaen %
(mg/L) | (mg/L) (mg/g) Giderim
0 0 0 0
100 8,61 91,39 0,9349 1,9609 0,094 91,39
200 80,03 119,97 1,9032 2,0791 0,667 59,99
300 180,05 120,60 2,2554 2,0813 1,493 39,98
400 279,64 120,36 2,4466 2,0805 2,323 30,09

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunda denge

izoterminde (Sekil 4.7) goriildiigi gibi baslangic boyarmadde derisimindeki artisa

karsin adsorpsiyon kapasitesi artmamaistir.
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Sekil 4.7. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunda denge

izotermi
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Langmuir adsorpsiyon izotermi bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde
edebilmek i¢in Cyen/qden, Caen’in fonksiyonu olarak c¢izilmistir (Sekil 4.8). Langmuir
bagmtisindan (Denklem 2.3) 5=0,89 ve (0°=120,48 mg MB/g adsorbent olarak
bulunmustur (Cizelge 4.6). Ultrasonik islem uygulanmis numunenin adsorpsiyon

kapasitesi dogal numuneye gore (72,46 mg/g) %66,27 artarak 120,48 mg/g’a

cikmustir.
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Sekil 4.8. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu icin

Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi

Cozeltide kalan boyar madde derisimine karst ¢qen degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.7). Bu grafik yardimiyla Freundlich formiiliindeki 0% n, K;
degerleri bulunarak Freundlich izotermi ¢ikarilmistir. Freundlich adsorpsiyon
izotermi bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde edebilmek icin log(qgen),
log(Cy4en)’in fonksiyonu olarak cizilmistir (Sekil 4.9). Freundlich izoterm verileri

Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.9. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu icin

Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi

Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerinden elde edilen regrasyon sabitleri
(R sirastyla 0,9999 ve 0,8949 ¢ikmustir. Langmuir izoterm modeli icin elde edilen
R* degeri daha yiiksek ¢iktigindan, Langmuir izoterm modeli MB-ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modelinden daha iyi

uymustur.

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri iizerine MB
adsorpsiyonu caligmalarinda tiim derisim araligi boyunca Langmuir izotermlerinin
lineer olmasi ve regrasyon katsayilarimin yiiksek c¢ikmasi adsorpsiyonun her iki

sistemde de Langmuir izotermine uygun oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.6).

Langmuir modeline uygunluk her iki sistemde de MB adsorpsiyonunun tek
tabaka kaplama ile sinirhi oldugunu ve dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit
mineralleri yiizeylerinin fonksiyonel gruplar i¢cin homojen oldugunu ifade

etmektedir.

67



Teorik olarak adsorbent adsorplanan madde i¢in sinirhi bir kapasiteye sahiptir.
Bir boyar madde molekiilii adsorbent iizerinde bir bolgeyi isgal ettiginde o bolgede
baska bir adsorpsiyon olusamamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi baglangic boyar
madde derisimi ile bir noktaya kadar arttiktan sonra dengeye gelmistir. Bu yiizden
adsorpsiyon kapasitesindeki artis baslangic boyarmadde derisimi ile degil, yilizey

alani ile orantilidir. Yiizey alani arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de artacaktir.

Cizelge 4.6. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmig sepiyolit iizerine MB boyar

maddesi adsorpsiyonu icin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Adsorbent / Langmuir izoterm Freundlich izoterm
Adsorplanan © b K
P © R ool | R
(mg/g) | (L/mg) (mg/g)(L/mg)
DS/MB 72,46 0,46 | 0,9998 51,82 16,50 | 0,8583
US/MB 120,48 0,89 | 0,9999 78,00 11,90 | 0,8949

4.4. MB ADSORPSIYONU KINETIK CALISMALARI

4.4.1. Dogal Sepiyolit Uzerine MB Adsorpsiyonu i¢in Kinetik

Caligmalar

Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyon reaksiyonlarinin kinetikleri, deney

sonuglarinin yaygin olarak kullanilan {i¢ modele uygulanmasiyla incelenmistir.

Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonuna baslangic derisiminin etkisi,
Sekil 4.10’da goriilmektedir. Calisilan tiim baslangi¢ boyarmadde derisimlerinde
baslangicta adsorpsiyon c¢ok hizli meydana gelmektedir ve nihai adsorpsiyonun

onemli bir kismu ilk 5 dakika icerisinde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.10. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonuna baslangi¢ derisiminin

etkisi.

Kullanilan birinci model yalanci birinci derece kinetik reaksiyon modelidir.
Bu modelde Denklem 2.11’e gore log(g.-q:) degerinin zamana (f) kars1 grafigi
cizilerek (Sekil 4.11) k; degeri ve regrasyon katsayilari (R hesaplanmistir. Yalanci
birinci derece kinetik modeli kullanilarak deney verileri grafige gecirilmis, grafigin
regrasyon katsayist Cizelge 4.7°de verilmistir. Ancak bu model kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iliski gbzlenememistir.
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Sekil 4.11. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunun yalanci birinci derece

kinetik grafigi

Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu i¢in kullanilan ikinci yontem ise
yalanci ikinci derece kinetik reaksiyon modelidir. Bu modelde Denklem 2.12’ye gore
t/q; degerlerinin zamana () kars1 grafigi cizilerek (Sekil 4.12) modelin kinetik sabiti
olan k, degeri ve regrasyon katsayilari (R hesaplanmigtir. Yalanci ikinci derece
kinetik modelinin regrasyon katsayisi Cizelge 4.8’de verilmektedir. Deneysel veriler
yalanci ikinci derece kinetik denklemine uygulanarak #/g; degerlerinin zamana ()
kars1 cizilen grafiginin egiminden ¢q.,, kesme noktasindan ise k, sabitleri

hesaplanmustir (Cizelge 4.8).
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Sekil 4.12. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece

kinetik grafigi

Kullanilan di¢iincli model tane ic¢i difiizyon modelidir. Bu modelde de
Denklem 2.10°a gore adsorpsiyon kapasitesinin zamanin karekokiine karsi grafigi
cizilerek (Sekil 4.13) modelin kinetik sabiti olan k; degeri ve regrasyon katsayilari
(R%) hesaplanmistir. Tane ici difiizyon modelinin regrasyon katsayisi1 Cizelge 4.9’da
verilmektedir. Sonuglar dogal sepiyolit lizerine MB adsorpsiyonunun difiizyon

kontrollii olmadigim gostermektedir.

71



DS-MB

90
80
o
[e)) |
g 70
S 60 A
D
2 i
-% 50 y = 7,1949x + 29,78
S R2 = 0,5799
S 40
= y = 7,3752x + 27,193
2 30 1 R? = 0,6347
5 y = 7,3924x + 23,53
ﬁ 20 R? = 0,6995
10 4 y = 6,7343x + 19,766
R2 = 0,7324
0 T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1% (dak®™®)
A Co=100 mg/L + Co=200 mg/L X Co=300 mg/L © Co=400 mg/L

Sekil 4.13. Dogal sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunun tane i¢i difiizyon grafigi

Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da dogal ve ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit minerali {izerine MB adsorpsiyonunun sirasiyla yalanci birinci

derece, yalanci ikinci derece ve tane i¢i difiizyon kinetik verileri verilmektedir.

Yalanc1 birinci derece ve tane i¢i difiizyon kinetik modelleriyle
kiyaslandiginda, yalanci ikinci derece kinetik modeliyle elde edilen yiiksek
regrasyon katsayilar1 dogal sepiyolit iizerine MB boyar maddesi adsorpsiyonunun
yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugunu gostermektedir.

Bu durumda hiz sinirlayici basamak kimyasal adsorpsiyondur.

Kimyasal reaksiyon igceren adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci derece hiz sabiti

k> nin adsorbentin yiizey alaninin bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine MB

adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik verileri

Yalanci birinci derece
Baslangic pseudo first-order
Adsorbent derisimi Gden K, Gden, "
CO, (mg/L) deneysel hesap. R s
(g/mg Denklemi
(mg/g) (mg/
dak) 2)
100 63,53 | 6,10x107 | 28,10 | 0,8588 | y=-0,0263x + 1,4487
200 71,88 | 1,13x10" | 85,96 | 0,6402 | y=-0,0491x + 1,9343
DS MB 300 72,08 | 590x10° | 16,13 | 0,8397 | y=-0,0256x + 1,2076
400 72,18 | 7.00x107 | 10,51 | 0,6234 | y=-0,0302x + 1,0216
100 91,39 | 4,10x107 | 12,35 | 0,9666 | y=-0,0176x + 1,0918
200 119,97 | 5,11x10° | 9,17 | 0,7987 | y=-0,0222x + 0,9622
Us MB 300 120,60 | 3,36x10~ | 11,89 | 0,8584 | y=-0,0146x + 1,075
400 120,36 | 1,12x10" | 25,95 | 0,8011 | y=-0,0485x + 1,4142

Cizelge 4.8. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine MB

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik verileri

Yalanci ikinci derece
pseudo second-order
Adsorbent Baslangic Gden, K, qden
derisimi ’ 5 Denklemi
C (m g/L) deneysel (g/mg hesaplanan R
b mg/g) | dak) | (mglg)
100 63,53 5,73x10” 64,94 0,9942 | y=0,0154x+0,0414
200 71,88 5,77x107 72,46 0,9946 | y=0,0138x+0,0330
DS MB 5
300 72,08 1,05x10° 72,99 0,999 y=0,0137x+0,0179
400 72,18 1,79x107 72,99 0,9997 | y=0,0137x+0,0105
100 91,39 1,24x107 91,74 0,9993 | y=0,0109x+0,0096
200 119,97 1,77x107 120,48 0,9999 | y=0,0083x+0,0039
UsS MB -
300 120,60 1,26x10 119,05 0,9992 | y=0,0084x+0,0056
400 120,36 1,97x10™ 120,48 0,9999 y=0,0083+0,0035
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Cizelge 4.9. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine MB

adsorpsiyonunun tane i¢i difiizyon kinetik verileri

Tane ici difiizyon
Baslangic Gden Intraparticle diffusion
Adsorbent s . '
derlslml deneysel Ki
Denklemi
Co.mg/L) | (mg/g) | (¢/mg dak) R
100 63,53 6,7343 0,7324 y =6,7343x + 19,766
200 71,88 7,3924 0,6995 y =7,3924x + 23,53
DS MB
300 72,08 7,3752 0,6347 y =7,3752x + 27,193
400 72,18 7,1949 0,5799 y =7,1949x + 29,78
100 91,39 8,961 0,5776 y =8,961x + 37,268
200 119,97 11,558 0,5323 y = 11,558x + 52,745
(8N MB
300 120,60 11,294 0,5276 y =11,294x + 52,034
400 120,36 11,577 0,5287 y =11,577x + 53,225

4.4.2. Ultrasonik Islem Uygulannms Sepiyolit Uzerine MB
Adsorpsiyonu I¢in Kinetik Caligmalar

Ultrasonik  islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyon
reaksiyonlarinin kinetikleri, deney sonuclarinin yaygin olarak kullanmilan ii¢ modele

uygulanmasiyla incelenmistir.

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonuna baslangi¢
derisiminin etkisi, Sekil 4.14’te goriilmektedir. Caligilan tiim baglangic boyar madde
derisimlerinde baslangigcta adsorpsiyon ¢ok hizli meydana gelmektedir ve nihai

adsorpsiyonun 6nemli bir kismu ilk 5 dakika igerisinde gerceklesmektedir.

74




uUS-MB

140

120 - » 2

100 +

80 -

60 -

40 -

adsorpsiyon kapasitesi, ¢ (mg/g)

20 +

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

—&—Co=100mg/lL —— Co=200 mg/L —+— Co=300mg/L —e— Co=400 mg/L

Sekil 4.14. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonuna

baslangi¢ derisiminin etkisi

Kullanilan birinci model yalanci birinci derece kinetik reaksiyon modelidir.
Bu modelde Denklem 2.11’e gore log(ge-q:) degerinin zamana (f) kars1 grafigi
cizilerek (Sekil 4.15) k; degeri ve regrasyon katsayilari (R hesaplanmistir. Yalanci
birinci derece kinetik modeli kullanilarak deney verileri grafige gecirilmis, grafigin
regrasyon katsayis1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Ancak bu model kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iliski gbzlenememistir.

75



USs-MB
2
1,5
1 ]
X X
0,5 -
— 0 . |
i 10 20 70
o -0,5
S y = -0,0485x + 1,4142
L 4] R? = 0,8011
y = -0,0146x + 1,075
1,51 R = 0,8584
o] y=-0,0222x + 0,9622
R? = 0,7987
25 y=-0,0176x + 1,0918 .
5 R? = 0,9666
t (dak)
A Co=100 mg/L X Co=200 mg/L X Co=300 mg/L ® Co=400 mg/L

Sekil 4.15. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit tizerine MB adsorpsiyonun yalanci

birinci derece kinetik grafigi

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonu igin
kullanilan ikinci yontem ise yalanci ikinci derece (pseudo second-order) kinetik
reaksiyon modelidir. Bu modelde Denklem 2.12°ye gore #/q; degerlerinin zamana (¢)
kars1 grafigi cizilerek (Sekil 4.16) modelin kinetik sabiti olan k, degeri ve regrasyon
katsayilari (R hesaplanmistir. Yalanci ikinci derece kinetik modelinin regrasyon
katsayis1 Cizelge 4.8’de verilmektedir. Deneysel veriler yalanci ikinci derece kinetik
denklemine uygulanarak #/4g; degerlerinin zamana (f) karst c¢izilen grafiginin
egiminden ¢g.,, kesme noktasindan ise k, sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.8).
Deneysel ve teorik olarak hesaplanan qden degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin
cikmas1 ve yiiksek R degerleri ultrasonik islem gormiis sepiyolit iizerine MB
adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.16. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunun

yalanci ikinci derece kinetik grafigi

Kullanilan tigiincii model tane i¢i difiizyon modelidir. Bu modelde de Denklem
2.10’a gore adsorpsiyon kapasitesinin zamanin karekokiine karsi grafigi cizilerek
(Sekil 4.17) modelin kinetik sabiti olan k; degeri ve regrasyon katsayilar1 (R%)
hesaplanmistir. Tane i¢i diflizyon modelinin regrasyon katsayisi Cizelge 4.9°da
verilmektedir. Sonucglar ultrasonik islem gormiis sepiyolit iizerine MB

adsorpsiyonunun difiizyon kontrollii olmadigimi gostermektedir.
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Sekil 4.17. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine MB adsorpsiyonunun tane

ici difiizyon grafigi

Yalanc1 birinci derece ve tane i¢i difiizyon kinetik modelleriyle
kiyaslandiginda, yalanci ikinci derece kinetik modeliyle elde edilen yiiksek
regrasyon katsayilart ultrasonik islem uygulanmig sepiyolit iizerine MB boyar
maddesi adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9).

Bu durumda hiz sinirlayici basamak kimyasal adsorpsiyondur.

Kimyasal reaksiyon iceren adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci derece hiz sabiti

k> nin adsorbentin yiizey alaninin bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir.
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4.5. Pb** [YONLARI ADSORPSIYONU
4.5.1. Dogal Sepiyolit Uzerine Pb** fyonlarinin Adsorpsiyonu

100400 mg/L baslangi¢ derisimlerinde Pb2+—d0gal sepiyolit karisimlarindan
ilk 60 dakikadaki Pb** iyonu giderimleri Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonu

100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm
t (min) Cien (mg/L) | Cyen (mg/L) | Cgen (mg/L) | Cgen (mg/L)

0 100 200 300 400

5 71,42 159,66 241,78 326,62
10 64,97 144,49 228,18 312,57
15 52,3 130,45 221,26 307,44
20 44,88 126,33 217,5 302,81
25 36,53 120,48 2149 297,33
30 30,45 114,8 207,36 295,65
40 27,74 108,97 201,12 292,23
50 26,61 102,64 196,65 290,75
60 24,78 99,75 192,77 289,43

Sekil 4.18’deki farkli derisimlerdeki Pb(NO3), ¢ozeltisinin dogal sepiyolit ile
adsorpsiyonunda baslangic derisiminin zamana gére degisimi grafigine gore, Pb**

iyonlarinin dogal sepiyolit {izerine adsorpsiyonu yaklastk 30 dakikada

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.18. Farkli derisimlerdeki Pb(NOs), c¢ozeltisinin dogal numune ile

adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin zamana gore degisimi

qden degerleri denge derisiminin (Cge, ) fonksiyonu olarak cizilerek Sekil
4.19°daki adsorpsiyon izotermi elde edilmistir. Sekilde goriildigi gibi Pb*

iyonlarinin baslangi¢ derisimindeki artisa karsin adsorpsiyon kapasitesi artmamastir.
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Sekil 4.19. Dogal sepiyolit lizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonunda denge izotermi
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Dogal sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm

verileri ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.11. Dogal sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izoterm verileri

C, Cen Qden 10gCéen | 10gQden | Caen/Qaen %
(mg/L) | (mg/L) (mg/g) Giderim
0 0 0 0
100 24,78 75,22 1,3941 1,8763 0,329 75,22
200 99,75 100,25 1,9989 2,0011 0,995 50,13
300 192,77 107,23 2,2850 2,0303 1,798 35,74
400 289,43 110,57 2,4615 2,0436 2,618 27,64

Cozeltide kalan Pb* iyonlarinin derisimine kars1 ¢4, degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.19). Bu grafik yardimiyla Langmuir formiiliindeki 0°, b, Cgen
degerleri bulunarak Langmuir izotermi ¢ikarilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi
bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde edebilmek icin Caen/Gden, Caen i
fonksiyonu olarak c¢izilmistir (Sekil 4.20). Langmuir esitliginin dogrusal seklinden
(Denklem 2.3) b=0,13 ve 0"=112,36 mg/g olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.14).
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Sekil 4.20. Dogal sepiyolit iizerine Pb* iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in Langmuir

adsorpsiyon izoterm grafigi

Sekil 4.19’de ¢ozeltide kalan Pb** iyonlarinin derisimine karsi gqen degerleri
grafige gecirilmistir. Bu grafik yardimiyla Freundlich formiiliindeki n ve Ky degerleri
bulunarak Freundlich izotermi c¢ikarilmistir. Freundlich adsorpsiyon izotermi
bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde edebilmek icin log(ggen), 10g(Cqen)’in
fonksiyonu olarak c¢izilmistir (Sekil 4.21). Freundlich esitliginden (Denklem 2.7)
n=6,25 ve Ky=45,82 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.14).
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Sekil 4.21. Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in Freundlich

adsorpsiyon izoterm grafigi

Langmuir ve Freundlich izoterm grafiklerinden elde edilen regrasyon sabitleri
(R sirastyla 0,9981 ve 0,9656 ¢ikmistir. Langmuir izoterm modeli i¢in elde edilen
R’ degeri daha yiiksek ciktigindan, Langmuir izoterm modeli Pb2+—d0gal sepiyolit

adsorpsiyonunda Freundlich izoterm modelinden daha iyi uymustur.

4.5.2. Ultrasonik Islem Uygulanmis Sepiyolit Uzerine Pb** Iyonlarinin

Adsorpsiyonu
100-400 mg/L baslangi¢ derisimlerinde Pb**- ultrasonik islem uygulanmig

sepiyolit karisimlarindan ilk 60 dakikadaki boyarmadde giderimleri Cizelge 4.12’de

verilmistir.
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Cizelge 4.12. Ultrasonik islem uygulanmus sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin

adsorpsiyonu
100 ppm 200 ppm 300 ppm 400 ppm
t (min) Cen (mg/L) Cien (mg/L) | Cgen (mg/L) Caen (mg/L)

0 100 200 300 400

5 51,34 134,78 187,9 271,55
10 33,66 105,37 154,76 221,57
15 17,21 84,9 141,33 2139
20 11,62 67,82 128,43 206,54
25 8,84 60,44 123,71 202,39
30 7,99 53,51 116,32 197,76
40 7,41 47,5 112,76 196,44
50 7,46 44,37 108,54 196,19
60 7,28 41,88 104,71 195,5

Sekil 4.22°deki farkli derisimlerdeki Pb(NO3), ¢ozeltisinin ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit ile adsorpsiyonunda baglangi¢ derisiminin zamana gore

degisimi grafigine gore, Pb* iyonlarinin ultrasonik islem gormiis sepiyolit iizerine

adsorpsiyonu yaklagik 30 dakikada gerceklesmektedir.

400

US-Pb

100 4

10

20 30

40

adsorpsiyon suresi (dak)

50 60

‘ —e— 100 ppm —a&— 200 ppm —— 300 ppm —&— 400 ppm

Sekil 4.22. Farkli derisimlerdeki Pb(NOs), ¢6zeltisinin ultrasonik islem uygulanmig

numune ile adsorpsiyonunda baslangi¢ derisiminin zamana gore degisimi
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qden degerleri denge derisiminin (Cqe, ) fonksiyonu olarak cizilerek elde edilen

adsorpsiyon izotermi Sekil 4.23’te verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi Pb**

iyonlarinin baslangi¢ derisimindeki artisa karsin adsorpsiyon kapasitesi artmamastir.

Cen (MQ/Q)

250

US-Pb

200

150 |

100

50

50

100 1
Cden (mg/l—)

50

200

250

Sekil 4.23. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin

adsorpsiyonunda denge izotermi

Ultrasonik iglem uygulanmis sepiyolit numunesinin Langmuir ve Freundlich

adsorpsiyon izoterm verileri ve giderim yiizdeleri Cizelge 4.13’te verilmektedir.

Cizelge 4.13. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit numunesinin Langmuir ve

Freundlich adsorpsiyon izoterm verileri

Co Cden qden lOgcden lquden Cden/ qden %
(mg/L) (mg/L) (mg/g) Giderim
0 0 0 0
100 7,28 92,72 0,8621 1,9672 0,079 92,72
200 41,88 158,12 1,6220 2,1990 0,265 79,06
300 104,71 195,29 2,0200 2,2907 0,536 65,10
400 195,50 204,50 2,2911 2,3107 0,956 51,13
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Cozeltide kalan Pb* iyonlarimin derisimine karsi qee, degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.23). Bu grafik yardimiyla Langmuir formiiliindeki Q°, b, Cgen
degerleri bulunarak Langmuir izotermi ¢ikarilmistir. Langmuir adsorpsiyon izotermi
bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde edebilmek icin Cgen/@den, Caen’in
fonksiyonu olarak c¢izilmistir (Sekil 4.24). Langmuir esitliginden (Denklem 2.3)
b=0,14 ve 0°=208,33 mg/g olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.14). Ultrasonik islem
uygulanmis numunenin adsorpsiyon kapasitesi dogal numuneye gore (112,36 mg/g)

%85,41 artarak 208,33 mg/g’a ¢ikmuistir.

US-Pb
1,2

o
)

Cden/ Qden (g/L)
o
»

o
~
.

y =0,0048x + 0,0347

0,2 1 R? = 0,9961

0 50 100 150 200 250
Cden (mg/l—)

Sekil 4.24. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlar1 adsorpsiyonu

icin Langmuir adsorpsiyon izoterm grafigi

Sekil 4.23’te ¢ozeltide kalan Pb** iyonlarimin derisimine karsi gqen degerleri
grafige gecirilmistir. Bu grafik yardimiyla Freundlich formiiliindeki n ve K degerleri
bulunarak Freundlich izotermi c¢ikarilmistir. Freundlich adsorpsiyon izotermi
bagintisinin lineer grafiksel ifadesini elde edebilmek icin log(ggen), 10g(Cqen)’in
fonksiyonu olarak cizilmistir (Sekil 4.25). Freundlich esitliginden (Denklem 2.7)
n=4,00 ve K:=58,59 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.14).
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US-Pb
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log Qqden

y =0,2496x + 1,7678
R =0,9713

lOQ Cden

Sekil 4.25. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlar1 adsorpsiyonu

icin Freundlich adsorpsiyon izoterm grafigi

Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri lizerine Pb**
iyonlarinin adsorpsiyonu calismalarinda tiim derisim araligt boyunca Langmuir
izotermlerinin lineer olmasi ve regrasyon Kkatsayillarimin agsir1 yiiksek c¢ikmast
adsorpsiyonun her iki sistemde de Langmuir izotermine uygun oldugunu

gostermektedir (Cizelge 4.14).

Langmuir modeline uygunluk her iki sistemde de Pb** iyonlarinin
adsorpsiyonunun tek tabaka kaplama ile sinirli oldugunu ve dogal ve ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit mineralleri yiizeylerinin fonksiyonel gruplar i¢in homojen

oldugunu ifade etmektedir.

Langmuir izoterminin Ongordiigli sekilde adsorpsiyon kapasitesi ylizey
alanindaki artiga bagl olarak artacaktir. Ultrasonik islemle tane boyutu kiigiiltiilerek
yiizey alam artirilan sepiyolit mineralinin adsorpsiyon kapasitesi artmistir (Cizelge

4.14).
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Cizelge 4.14. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlart

adsorpsiyonu icin Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Adsorbent/ Langmuir izoterm Freundlich izoterm
Adsorplanan 0° b ) K; 5
R n 1/ R
(mg/g) | (L/mg) (mg/g)(L/mg)
DS/Pb 112,36 0,13 0,9981 45,82 0,16 |0,9656
US/Pb 208,33 0,14 0,9961 58,59 0,25 |0,9713

4.6. Pb** [YONLARI ADSORPSIYONU KINETIiK CALISMALARI

4.6.1. Dogal Sepiyolit Uzerine Pb** Iyonlarmin Adsorpsiyonu Igin
Kinetik Calismalar

Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarmin adsorpsiyon reaksiyonlarinin
kinetikleri, deney sonuglarinin yaygin olarak kullanilan ii¢ modele uygulanmasiyla

incelenmistir.

Dogal sepiyolit iizerine Pb* iyonlarinin  adsorpsiyonuna baslangic
derisiminin etkisi, Sekil 4.26’da goriilmektedir. Calisilan tiim baslangic Pb** iyon
derisimlerinde baslangigta adsorpsiyon ¢ok hizli meydana gelmektedir ve nihai

adsorpsiyonun 6nemli bir kismu ilk 30 dakika icerisinde ger¢eklesmektedir.
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DS-Pb

120

100 +
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60 -

40 |

20 -

adsorpsiyon kapasitesi, @ (mg/g)
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t (dak)

—&— Co=100mg/L —»—Co0=200 mg/L —+— Co=300 mg/L —e— Co=400 mg/L

Sekil 4.26. Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic

derisiminin etkisi.

Kullanilan birinci model yalanci birinci derece kinetik reaksiyon modelidir.
Bu modelde Denklem 2.11’e gore log(ge-q:) degerinin zamana (f) kars1 grafigi
cizilerek (Sekil 4.27) k; degeri ve regrasyon katsayilari (R%) hesaplanmistir. Yalanci
birinci derece kinetik modeli kullanilarak deney verileri grafige gecirilmis, grafigin
regrasyon katsayilar1 Cizelge 4.15’te verilmistir. Ancak bu model kullanildiginda

adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iliski gbzlenememistir.
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DS-Pb

2,5
y = -0,0297x + 1,6827
R? = 0,9904
2] y = -0,0283x + 1,9254
R2 = 0,9489
151 y = -0,0308x + 2,0118
3 R? = 0,967
g 1 y = -0,0326x + 1,875
S R? = 0,9826

0,5

-0,5

t (dak)

4 Co=100 mg/L X Co=200 mg/L X Co=300 mg/L © Co=400 mg/L

Sekil 4.27. Dogal sepiyolit iizerine Pb* iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci birinci

derece kinetik grafigi

Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in kullanilan ikinci
yontem ise yalanci ikinci derece kinetik reaksiyon modelidir. Bu modelde Denklem
2.12’ye gore t/q, degerlerinin zamana () kars1 grafigi cizilerek (Sekil 4.28) modelin
kinetik sabiti olan k, degeri ve regrasyon katsayilar (R%) hesaplanmistir. Yalanci
ikinci derece kinetik modelinin regrasyon katsayilar1 Cizelge 4.16’da verilmektedir.
Deneysel veriler yalanci ikinci derece kinetik denklemine uygulanarak /g,
degerlerinin zamana (f) karsi ¢izilen grafiginin egiminden ¢,.,, kesme noktasindan
ise k, sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.16). Deneysel ve teorik olarak hesaplanan
qden degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin c¢ikmasi ve yiiksek R’ degerleri dogal
sepiyolit iizerine Pb** iyonlarmin adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik

modeline uygun oldugunu gostermektedir.
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DS-Pb

0,9
y = 0,0088x + 0,0214
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= 04 | ¥=00117x+01009
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203 -
0,2
0,1
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Sekil 4.28. Dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanct ikinci

derece kinetik grafigi

Kullanilan ii¢iincli model tane ici difiizyon modelidir. Bu modelde de
Denklem 2.10°a gore adsorpsiyon kapasitesinin zamanin karekokiine karsi grafigi
cizilerek (Sekil 4.29) modelin kinetik sabiti olan k; degeri ve regrasyon katsayilari
(R%) hesaplanmistir. Tane i¢i difiizyon modelinin regrasyon katsayisi Cizelge 4.17°de
verilmektedir. Sonuclar dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonunun

difiizyon kontrollii olabilecegini gostermektedir.

Tane ici difiizyonun hiz kontrol faktorii olmasi durumunda adsorplanan
madde alimi zamanin karekokii ile degismektedir. Adsorpsiyon hizi genellikle
adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin zamanin karekokiiniin bir fonksiyonu olarak
Olctilmesiyle belirlenmektedir. Orijinden gecmeyen dogrular baslangi¢ sinir tabakasi

direncinin oldugunu gostermektedir.
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DS-Pb
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Sekil 4.29. Dogal sepiyolit iizerine Pb>* iyonlari adsorpsiyonunun tane ici difiizyon

kinetik grafigi

Cizelge 4.15, Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de dogal ve ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb* iyonlar1 adsorpsiyonunun sirasiyla
yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve tane ici difiizyon kinetik verileri

verilmektedir.

Dogal sepiyolit minerali iizerine Pb* iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yapilan
kinetik caligmalarda yalanci ikinci derece ve tane i¢i difiizyon kinetik modeliyle elde
edilen yiiksek regrasyon katsayilart verilerin bu iki modele uygun oldugunu

gostermektedir. Hiz sinirlayict basamak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyondur.

Partikiil i¢i difiizyonun hiz kontrol faktorii olmasi durumunda adsorplanan
madde alimi zamanin karekokil ile degismektedir. Orijinden ge¢meyen dogrular
baslangi¢ sinir tabakasi direncinin oldugunu gostermektedir. Dogal sepiyolit minerali

iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonu difiizyon kontrollii olabilir. Buna gore Pb**
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iyonlar1 adsorbentin gozenek bosluklarinda hareket ederek gozenek yiizeyine

tutunmus olabilir.

Yalanci ikinci derece kinetik modeline uygunluk hiz sinirlayict basamagin
kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Hiz sabiti k, adsorbentin ylizey

alaninin bir fonksiyonudur.

Cizelge 4.15. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb*

iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik verileri

Yalanc birinci derece

Baslangic pseudo first-order
Adsorbent derisimi Gden,exp Kl
CO, qd,c:
(mgfg) | (o/mg dal | g Denklemi
(mg/L) dak) (mg/g)
100 7522 | 751x107 | 74,99 | 09826 | y=-0,0326x+1,875
DS - 200 100,25 | 7,10x107 | 102,75 | 0967 | y=-0,0308x+2,0118
300 107,23 | 6,52x107 | 84,22 | 09489 | y=-0,0283x+1,9254
400 110,57 | 6,84x107 | 48,16 | 09904 | y=-0,0297x+1,6827
100 92,72 | 9,24x107 | 30,43 | 0,6875 | y=-0,0401x+1,4833
200 158,12 | 8,18x107 | 141,38 | 09992 | y=-0,0355x+2,1504
Us Pb

300 19529 | 7,32x10° | 113,92 | 0,9802 | y=-0,0318x+2,0566
400 204,50 | 8,50x10” | 60,16 | 0,8837 | y=-0,0369x+1,7793
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Cizelge 4.16. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb**

iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik verileri

Yalana ikinci derece
Baslangic pseudo second-order
Adsorbent derISIml Gden,exp K2
Co, (m; e,ca Denklemi
0, ( g/L) (mg/g) (g/mg q ,cal R2
dak) (mg/g)
100 75,22 1,36x107 85,47 0,9637 | y=0,0117x+0,1009
200 100,25 1,27x107 108,70 0,9781 | y=0,0092x+0,0664
DS Pb
300 107,23 1,84x10° 111,11 0,9864 y=0,009x+0,0441
400 110,57 3,62x10° 113,64 0,9974 | y=0,0088x+0,0214
100 92,72 3,87x10° 98,04 0,9945 | y=0,0102x+0,0269
200 158,12 1,03x107 172,41 0,9861 | y=0,0058x+0,0328
US Pb ~
300 195,29 1,56x10 204,08 0,996 y=0,0049x+0,0153
400 204,50 2,99x10° 208,33 0,9984 | y=0,0048x+0,0077

Cizelge 4.17. Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb*

iyonlar1 adsorpsiyonunun tane ici difiizyon kinetik verileri

Tane ici difiizyon
Baslangi¢ Intraparticle diffusion
Adsorbent derlSIml Gden,exp
C K; Denklemi
0 ML) | (ng/g) R
(g/mg dak)
100 75,22 10,209 0,9473 y=10,209x+5,723
200 100,25 12,768 0,9524 y=12,768x+11,326
DS Pb
300 107,23 12,595 0,8929 y=12,595x+20,759
400 110,57 12,470 0,7736 y=12,470x+31,951
100 92,72 11,436 0,7935 y=11,436x+22,841
200 158,12 20,568 0,9087 y=20,568x+22,644
[N Pb
300 195,29 22,914 0,8222 y=22.914x+48,212
400 204,50 23,210 0,7213 y=23,210x+64,528

94




4.6.2. Ultrasonik Islem Uygulanmus Sepiyolit Uzerine Pb** fyonlarinin
Adsorpsiyonu I¢in Kinetik Calismalar

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb®* iyonlarin adsorpsiyon
reaksiyonlarinin kinetikleri, deney sonuclarinin yaygin olarak kullanmilan ii¢ modele

uygulanmasiyla incelenmistir.

Ultrasonik  igslem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin
adsorpsiyonuna baglangi¢ derisiminin etkisi, Sekil 4.30’da goriilmektedir. Calisilan
tim baslangic Pb** iyon derisimlerinde baslangicta adsorpsiyon hizli meydana

gelmektedir ve nihai adsorpsiyonun 6nemli bir kismi ilk 30 dakika igerisinde

gerceklesmektedir.
US-Pb
250

=)
B’ -y
E 200 - . .
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Sekil 4.30. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit {iizerine Pb** iyonlarinin
yg p1y y

adsorpsiyonuna baglangi¢ derisiminin etkisi

Kullanilan birinci model yalanci birinci derece kinetik reaksiyon modelidir.

Bu modelde Denklem 2.11’e gore log(g.-q:) degerinin zamana (f) kars1 grafigi
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cizilerek k; degeri ve regrasyon katsayilari (R®) hesaplanmistir. Yalanci birinci
derece kinetik modeli kullanilarak deney verileri grafige gecirilmis (Sekil 4.31),
grafigin regrasyon katsayis1 Cizelge 4.15’te verilmistir. Ancak bu model
kullanildiginda adsorpsiyon kapasitesiyle zaman arasinda lineer bir iligki

gozlenememistir.

US-Pb

25 y = -0,0369x + 1,7793

R? = 0,8837
y = -0,0318x + 2,0566

R? = 0,9802
y = -0,0355x + 2,1504

R? = 0,9992
y =-0,0401x + 1,4833

R? = 0,6875

log(ge-qt)

t (dak)

4 Co=100 mg/L X Co=200 mg/L X Co=300 mg/L ® Co=400 mg/L

Sekil 4.31. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlari
yg py ¥

adsorpsiyonunun yalanci birinci derece kinetik grafigi

Ultrasonik islem uygulanmus sepiyolit iizerine Pb** iyonlar1 adsorpsiyonu igin
kullanilan ikinci yontem ise yalanci ikinci derece kinetik reaksiyon modelidir. Bu
modelde Denklem 2.12°ye gore #/gq, degerlerinin zamana (¢) kars1 grafigi cizilerek
(Sekil 4.32) modelin kinetik sabiti olan k, degeri ve regrasyon katsayilari (R%)
hesaplanmistir. Yalanci ikinci derece kinetik modelinin regrasyon katsayilar1 Cizelge
4.16’da verilmektedir. Deneysel veriler yalanci ikinci derece kinetik denklemine
uygulanarak #/g, degerlerinin zamana (f) karsi ¢izilen grafiginin egiminden ggen,

kesme noktasindan ise k, sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 4.16). Deneysel ve teorik
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olarak hesaplanan gge, degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin cikmasi ve yiiksek R
degerleri ultrasonik islem gormiis sepiyolit iizerine Pb>* iyonlarinin adsorpsiyonunun

yalanci ikinci derece kinetik modeline uygun oldugunu gostermektedir.

US-Pb
0,7
y = 0,0048x + 0,0077 A
0,6 - R? = 0,9984
y = 0,0049x + 0,0153
0,5 R? = 0,996
2 y = 0,0058x + 0,0328
£ 04- 2
> U R? = 0,9861
3
D 03 VY=00102x+0,0269 ¢
5 R? = 0,9945
g
0,2
0,1
0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
t (dak)
A Co=100 mg/L © Co=200 mg/L X Co=300 mg/L + Co=400 mg/L

Sekil 4.32. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlari
yg py ¥

adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik grafigi

Kullanilan ti¢lincii model tane ici difiizyon modelidir. Bu modelde de
Denklem 2.10°a gore adsorpsiyon kapasitesinin zamanin karekokiine karsi grafigi
cizilerek (Sekil 4.33) modelin kinetik sabiti olan k; degeri ve regrasyon katsayilari
(R?) hesaplanmustir. Tane ici difiizyon modelinin regrasyon katsayisi Cizelge 4.17"de
verilmektedir. Sonuclar dogal sepiyolit iizerine Pb** iyonlarinin adsorpsiyonunun

difiizyon kontrollii olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.33. Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit iizerine Pb** iyonlari

adsorpsiyonunun tane i¢i difiizyon kinetik grafigi

Ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb** iyonlarinin
adsorpsiyonu icin yapilan kinetik calismalarda yalanci ikinci derece ve tane ici
difiizyon kinetik modeliyle elde edilen yiiksek regrasyon katsayilar verilerin bu iki
modele uygun oldugunu gostermektedir (Cizelge 4.15, Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17).

Hiz sinirlayici basamak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyondur.

Partikiil i¢i difiizyonun hiz kontrol faktorii olmasi durumunda adsorplanan
madde alimi zamanin karekokil ile degismektedir. Orijinden ge¢meyen dogrular
baslangic sinir tabakasi direncinin oldugunu gostermektedir. Ultrasonik islem
uygulanmis sepiyolit minerali iizerine Pb* iyonlarinin adsorpsiyonu difiizyon
kontrollii olabilir. Buna gore Pb* iyonlar1 adsorbentin gézenek bosluklarinda hareket
ederek gozenek ylizeyine tutunmus olabilir. Yalanci ikinci derece kinetik modeline
uygunluk hiz sinirlayic1 basamagin kimyasal adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Hiz sabiti k, adsorbentin yiizey alaninin bir fonksiyonudur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, sepiyolit mineralinin ultrasonik islem ile tane boyutu
kiigiiltillerek  yiizey alanmmin artinlmasinin  adsorpsiyon kapasitesine etkisi
karsilastirmali olarak arastirllmigtir. Dogal ve ultrasonik islemden gecirilmis
sepiyolit iizerine katyonik metilen mavisi (MB) ve Pb** agir metal iyonlarini giderim
kosullart adsorpsiyon denge ve kinetik calismalariyla incelenmistir. Bu calismalardan

elde edilen bulgularin 15181 altinda asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir:

1) 5 saatlik ultrasonik islem sonucu sepiyolitin 322,09 m2/g olan 6zgill yiizey
alan1 %66,09 artigla 487,36 mz/g’a, 0,1359 cm3/g olan kiimiilatif bosluk hacmi ise
0,1407 cm3/g’a cikarilmistir. Yiizey alanindaki artisa oranla kiimiilatif bosluk
hacmindeki artisin az olmasindan, ultrasonik islem sonunda tane boyutunun
kiiciiltiilmesi esnasinda sepiyolitin tabakalar1 arasinin agilmig olabilecegi sonucu

cikarilabilir.

2) Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit numunesi ile MB boyar
maddesinin gideriminde yapilan denge calismalarinda adsorpsiyon dengesi en iyi
Langmuir modeli ile ifade edilebilmistir. Dogal sepiyolit mineralinin MB
gideriminde maksimum tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi 72,46 mg MB/g sepiyolit
bulunmustur. Ultrasonik islem sonunda sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi %66,27

artarak 120,48 mg MB/g sepiyolite ¢cikmistir.

3) Her iki sistemde de baslangi¢ boyar madde derisimine bagli olmaksizin 5.

dakikada adsorpsiyonun dengeye ulastig1 belirlenmistir.

4) Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri iizerine MB
adsorpsiyon kinetigi en iyi yalanci ikinci derece kinetik modeli ile ifade edilmistir.
Bu sonu¢ MB molekiillerinin dogal ve ultrasonik islem gormiis sepiyolit yiizeyine
adsorplanma mekanizmasinin kimyasal adsorpsiyon seklinde olabilecegini

gostermektedir.
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5) Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit numunesi ile Pb**
iyonlarinin  giderimi incelenmistir. Pb** iyonlar1 icin yapilan tim denge
calismalarinda adsorpsiyon dengesi en iyi Langmuir modeli ile ifade edilebilmistir.
Dogal sepiyolit mineralinin Pb** iyonlarimin gideriminde adsorpsiyon kapasitesi
112,36 mg Pb2+/g sepiyolit bulunmustur. Ultrasonik islem sonunda adsorpsiyon
kapasitesi %85,41 artarak 208,33 mg Pb** /g sepiyolite ¢cikmustir.

6) Her iki sistemde de baslangi¢ Pb* iyonlarinin derisimine bagli olmaksizin

30. dakikada adsorpsiyonun dengeye ulastig1 belirlenmistir.

7) Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit mineralleri iizerine Pb**
iyonlarinin adsorpsiyonu en iyi yalanci ikinci derece ve tane ic¢i difiizyon kinetik
modelleri ile ifade edilmistir. Bu sonu¢ Pb** iyonlarmin dogal ve ultrasonik islem
gormiis sepiyolit yiizeyine adsorplanma mekanizmasinin hem fiziksel hem de

kimyasal adsorpsiyon seklinde olabilecegini gostermektedir.

8) Dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerali {izerine MB boyar
maddesi ve Pb** iyonlarimin adsorpsiyonu tek tabakada oldugu icin adsorbentin
kapasitesini belirleyen basglica etken sahip oldugu 6zgiil yiizey alamidir. Ultrasonik
islem sonunda elde edilen kapasite artis1 boyut kiiciiltme ile artan yiizey alanindan

kaynaklanmaktadir.

9) Ultrasonik islem sonunda adsorpsiyon kapasitesi MB gideriminde %66,27,
Pb** iyonlarinin gideriminde ise %85,41 artmistir. Adsorpsiyonla MB boyar maddesi
ve Pb** iyonlarinin gideriminde, sepiyolit mineralinin tane boyutunun kiigiiltiilerek
adsorptif zelliklerinin artirtlmasi i¢in ultrasonik islemin sepiyolit minerali iizerine

parcalayarak dagitma etkisi kullanilabilir.
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EKLER
EK 1. METILEN MAVIiSIi BOYARMADDESININ UV/VIS SPEKTRUMU
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EK 2. METILEN MAVIiSi BOYARMADDESININ KALIBRASYON EGRIiSi
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