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Teknolojinin geligimiyle meydana gelen endistriyel kirlenmede, endiistriyel
atiksularin antilmasi 6nemli bir problemdir. Adsorpsiyon, endiistriyel atiksularin
arntiminda kullamlan proseslerden biridir. Atiksu antiminda, adsorbentlerin maliyeti,
temini ve adsorplama kapasiteleri onemli faktérlerdir. Son yillarda killerin, atiksu
antimnda adsorbent olarak kullanimm biiytik ilgi gekmektedir.

Unye/Ordu yoresinden alinan bir bentonit, asit ve kil kangimindaki asit oram
%10 ile %60 arasinda degistirilerek kuru yontem uyannca siilfiirik asitle
aktiflenmigtir. Orijinal bentonit ve farkh sekilde aktiflenen 6 Omegin x-151m
difraksiyonlan, kimyasal bilegimleri, katyon degistirme kapasiteleri, yiizey alanlan ve
diferansiyel termal analizleri belirflenmigtir. Asit aktivasyonun, bentonit igindeki kil
minerallerinin yapr ve boyarmadde adsorplama oOzellikleri iizerine etkisi
incelenmigtir. Aktivasyondaki asit oram artarken katyon degistirme kapasitesi
diismektedir. Orijinal ve aktive edilmis bentonit killeri dért azo boyarmaddesinin(iki
bazik, iki asidik) sulu g¢ozeltilerinden giderilmesi igin adsorbent olarak kullanilmugtir.
Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen adsorpsiyon izotermleri Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygunluk sagladifi saptanmugtir. Langmuir adsorpsiyon
izotermine gore orijinal ve aktive edilmig bentonit killeri i¢in adsorpsiyon sabitleri (b
ve Q°) hesaplanmigtir. Bazik boyalann orijinal ve aktive edilmis Kkillerle
adsorpsiyonunun asidik boyalardan daha yiksek oldugu tespit edilmistir.
Boyarmadde gideriminde adsorpsiyon kapasitesi goz oOniine alindifinda orijinal
Unye/Ordu bentonitinin aktive edilmig killerden daha etkin olup tekstil atiksularmn
antilmast igin uygun bir adsorbent oldugu saptanmugtir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Azo boyarmadde, Bentonit, Tekstil
atiksuyu



ABSTRACT

The treatment of industrial wastewater has been a major problem ever since
the devolopment of technology. Adsorption is one of the processes used in the
treatment of industrial wastes. Cost, supply and the adsorption capacities of the
adsorbents are the main factors to consider in wastewater treatment. Use of clays as

adsorbent in wastewater treatment is of great interest in recent years.

A bentonite supplied from the Unye/Ordu region was activated by sulfuric
acid using dry process with ratioes ranging from 10% to 60%, in acid and clay
mixtures. X-ray difraction, chemical compositions, cation exchange capacities,
surface area and differantial thermal analysis of original bentonite and six differently
activated samples were determined. The effect of acid activation on the structure and
dye adsorption properties of clay minerals in the bentonite has also been examined.
While the acid ratio increased, the cation exchange capacities decrased with acid
activation. The original and activated bentonite clays were used as adsorbents for the
adsorptions of four azo dyes (two basic, two acidic dyes) from aqueous solutions.
Adsorption isotherms obtained from batch experiments have been described by
Langmuir isotherms and adsorption constants (b and Q°) were determined for original
and activated bentonite clays. The adsorption of basic dyes with original and
activated clay was comparatively higher than acidic dyes. When the adsorption
capacities of dye removal are considered, the original Unye/Ordu bentonite clay was
found more effective than activated clays, thus being suitable for the treatment of
textile waste water.

Keywords: Adsorption, Azo dye, Bentonite , Textile wastewater
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1. GIRiS

Endiistrilesmenin ve niifus artiggin ortaya g¢ikardifi gevre kirlenmesine,
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢oziim getirmek giiniimiiziin 6nemli konulan
arasindadir.  Kirlenmis ¢evreyi temizlemek oldukga pahali ve kompleks tesisleri
gerektiren uzun bir ¢aliyma ile mimkiindir. Bu nedenle su, toprak ve hava
kaynaklarinin kirlenmesini Onleyici etkin tedbirlerin alinmasina ¢aligmak daha da
Onem kazanmaktadur [1].

Tekstil endiistrisi atiksulart su kirliliginin onemli bir kaynagidir. Tekstil
fabrikalarindan atidan atik sular ¢ok renk verici kompleks kimyasal maddeleri igerir
[2]. Renkli atik suyun aquatik ortamlara etkisi sadece estetik degil, aym zamanda
giines 1ginlanmin aquatik ortama gegisini engellemekte, suyun kendi kendini aritma
kapasitesini diiglirmekte, aquatik ortamdaki canlilarin sayisim azaltip flora ve
faunanin tipini de degistirmektedir [2, 3, 4]. Aym zamanda, renkli atiksuyun alici
ortama verilmesi BOI ve KOI’ min yiikselmesine neden olabilmektedir [2, 5]. Cok
renkli atik sulanin alici ortama bogaltilmas: sadece estetik olarak hos olmayan bir
durum olugturmaz aym zamanda ahci ortamdaki canhlarin durumunu olumsuz
etkileyecek gekilde 15tk penetrasyonunu da engeller. Bu yiizden ekosistem ciddi
boyutlarda olumsuz yonde etkilenebilir]5].

Alict ortama verilen atifin toksik olmasi aquatik ortamin bozulmasinda
onemli bir rol oynayabilir. Bu renkli atik su kanalizasyon sistemine verildiginde, gok
renkli olan atik su kanalizasyon atik suyunun antiminda problemlere neden olabilir.
Tekstil endiistrisi iglemlerinde kullanilan boyarmadde ve yardimc kimyasallar klasik
atik su aritim tesislerinde iglem boyunca yapist degismeden veya yapisi bozuluncaya
kadar da alict ortamdaki su icerisinde kalirlar. Renkli madde igeren atiksulardaki
boyarmaddelerin  sentezinde kullamlan baz  materyallerin  (Grnegin  azo
boyarmaddelerin iiretiminde kullamilan belirli aromatik aminler) toksisiteleri kadar
renkleri de tekstil atik sularnnin antimiyla ilgilenen aragtirmacilarin  biiyiik ilgilerini
¢ekmektedir. Giiniimiizde, atik sudaki boyarmadde konsantrasyonu ve pargalanma



tiriinlerinin minimizasyonu igin teknolojik sistemlerin gelisimine ihtiyag oldugu gibi

toksisite standartlarinin da daha yaygin ve ciddi olmas: gereklidir [2].

Tekstil endiistrisi atik sularinda ¢ok fazla bulunan azo boyarmaddeler, en
biiyitkk renk gesitliligine sahip siufi olusturan boyarmaddelerdir. Bunlar yapisal
olarak biyiik farkhhklar gosterirler ve mikrobiyal bozunmaya aym oranda hassas
degildirler. Bu boyarmaddeler aerobik sartlar altinda tipik olarak pargalanmazlar
ancak anaerobik sartlar altinda azo bagi, renksiz olan fakat toksik ve kanserojenik
olan aromatik aminlere doniigebilirler [2, 6].

Tekstil endiistrisinde kullamlan pek ¢ok boyarmadde, igi3a ve okside edici
maddelere karsi stabil ve aerobik pargalanmaya kargi direngli olduklarindan dolay:
klasik biyolojik atik su arntimi ile boyarmadde giderimi oldukga zordur. Guintimtizde,
boyarmaddeli atik sularin rengini gidermek igin birkag metot vardir fakat higbirisi tek
baslarina etkin olarak kullanlamazlar. Havalandirma havuzlan, klasik aktif gamur
prosesleri gibi biyolojik antim prosesleri tekstil atikk sulannm antiminda sikhkla
kullamlir. Bu prosesler genellikle Biyokimyasal Oksijen ThtiyacyBOI) ve askida kat1
madde gideriminde etkili olmasina kary, atik sulardan renk gideriminde g¢ok etkin
degildirler. Aynca, pek ¢ok ticari boyarmadde bu proseslerde kullamlan
organizmalar igin toksik olabilmektedir[5].  Giinlimiizde biyolojik metotlarin
yamnda, kimyasal koagiilasyon, adsorpsiyon, oksidasyon ve ozonasyon gibi fiziksel
ve kimyasal metotlar da kullamilabilmektedir.  Bu yontemlerle elde edilen renk
giderim veriminin atik sudaki boyarmadde tiiriine bagh olarak degisiklik gostermesi,
atiksulardan renk giderimi igin uygun metodun segilimini daha da
zorlagtirmaktadur [7].

Adsorpsiyon, atik sulardan boyarmaddelerin gideriminde daba etkin bir
metottur. Aktif karbonun adsorbent olarak kullamlmastyla boyarmadde
gideriminde bagan saglanmgtir ancak maliyeti oldukga yiiksektir [8]. Bu nedenle
tekstil atik sularinda, boyarmaddelerin gideriminde etkin ve ucuz materyallerin
arastinimas: son yillarda bityiikk bir 6nem kazanmigtir. Bu materyallerden biri de
kildir[9]. Genis kullamm alam bulunan killerin temizleyici ozelliklere de sahip



oldugu eskiden beri bilinmektedir. Killerin ¢esitli kirleticileri tutmasi
adsorpsiyon olay: ile agiklanmaktadir [1].

Smektit grubu kil minerallerinin birini veya daha fazlasim bityiikk oranda
iceren killere genel olarak ‘“bentonit” adi verilir [10]. Inorganik ve organik molekiil
ya da iyonlan adsorplama ve degistirme giigleri yaninda Katalitik etkinlikleri de
yilksek olan bentonitler en yaygmn kullamlan endiistriyel hammaddelerdir[11].
Kullamm alanlanm daha da yayginlagtirmak amactyla bentonitlerin fizikokimyasal
Ozellikleri, 151 iglem yaminda; asit, soda ve bazi organik maddelerle islenerek
Ozellikleri istenilen yonde degistirilip gelistirilebilmektedir[12]. Bu iglem ve
islemler sirasinda bentonit iginde bulunan kil minerallerinin mineralojik ve kimyasal
yapilan Onemli olgide degismektedir. Bu degismeler bentonitlerin adsorplama,
agartma, katalitik ve reolojik Ozelliklerini etkilemektedir.  Aktiflegtirilmis kil
mineralleri gida, petrokimya wve yag endiistrisinde oldukga ¢ok kullamlan
maddelerdir [13].

Diinya bentonit rezervinin %20’sine sahip oldugu bilinen iilkemiz, bentonit
ticaretinde s6z sahibi degildir [12]. Bu cahiymanmn amaci biytik bir rezerve sahip
olan Unye/Ordu bentonitinin kimyasal bilesimi, kristal yapisi, katyon degistirme
kapasitesi, 1sil olarak degisimi, partikil boyut dafiimu ve yiizey alam gibi
fizikokimyasal ozelliklerinin siilftirik asit aktivasyonu ile degigsimini inceleyerek,
orijinal ve asitle aktiflendirilmig killer iizerine Basic Red 46, Basic Blue 41, Acid
Red 274, Procion Crimson azo boyarmaddelerinin adsorpsiyonunun incelemesinin
yaninda, asit aktivasyonunun kilin adsorplama ozellikleri iizerine etkisinin
arastirilmast da planlanmgtir. Kesikli galisan kangtirmali sistemde, orijinal ve
aktiflendirilmis bentonit Orneklerinin her bir boyarmaddeyi adsorpsiyonuna,
baglangic boyarmadde  konsantrasyonun, pH’nin, sicaklifm, kil miktarmn,
kangtirma hizimn, tanecik boyutunun etkileri aragtinlarak optimum sartlar
belirlenmigtir. Her bir bentonit 6rnegi ve her bir boyarmadde ornegi i¢in Langmuir
modeline gére adsorpsiyon izotermleri ve izotermlerden yararlanarak adsorpsiyon

sabitleri bulunmustur.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. KiL MINERALLERI

Giiniimiizde de en énemli endiistriyel hammaddeler arasindaki yerini koruyan
killer, uygarhgn baslangicindan bu yana kullanlagelmektedirler.  Giiglii hava
akimlarmn etkisi altinda kayalarm agmmasiyla olusan killer ya olustuklan yerde ya
da riizgar ve su ile taginarak bagka yerlerde biyiik yataklar halinde depolanmiglardir.
Mineral kangimlan ya da topraklann partikiil boyutu kendilifinden 2 um’nin altinda
olan kesimleri yer ve toprak bilimcileri tarafindan kil olarak tanimlanmgtir.
Seramikgiler ig¢in kil, isitildifinda sekillendirilebilecek olgiide plastik ozellik
gosteren, kurutuldugunda veya kizdinldiginda ise sertlesen dogal bir kati madde
olarak tammlanmaktadir [14] .

Bu tammlamalar igin karakteristik herhangi bir kimyasal 6zellik
belirlenmemis olmasina ragmen killerin ¢ogunlugu diger kayag bilesenlerine gore
yitksek aliiminyum igerigiyle karakteristiklerdir. X-1gmm difraktogramlanmn (XRD)
devreye girmesinden oOnce killer genel olarak amorf veya amorf + kristalin
malzemelerin kangimindan olusmus materyaller olarak degerlendirilmis ve bunun
icin kesinlikle mineral olarak diiginiilmemistir. XRD analizlerinin yogun olarak bu
tir malzeme aragtirmalaninda kullanma girmesinden sonra killerin gogunlukla
kristalin malzemelerden olugtuklari ortaya konmustur. Ancak amorf materyal igeren
bazzs yigin kil Omeklerine de rastlanmaktadir. Diger taraftan XRD analizleri
sonucunda killerin, ¢ogunlukla zincir yapith sulu aliminyum silikat grubunun
tabakah yap1 gosteren fillosilikat grubuna dahil olduklan tespit edilmigtir [15, 16].

Mineral igerikleri ve mineralin kimyasal bilegimlerine bagl olarak dogal
killerin rengi, beyaz, gri, yesil, pembe ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda
olabilmektedir. Dogal killer iginde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit, sepiolit ve
attapulgit gibi kil minerallerinin biri ya da bir kagn yamnda; kuvars, amfibol,
kristobalit, feldispat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit ve korendum gibi kil dig1



minerallerin biri ya da bir kagi bulunmaktadir. Aynca baz killerde az da olsa
organik maddelere rastlanmaktadir [14].

Icerdigi smektit grubu mineralinin o6zelliklerine baglt olarak sodyum
bentonitler(Na-B) sisen bentonit ve sigmeyen bentonit kalsiyum bentonit (Ca-B)
yanmnda ara bentonit(Na-B+Ca-B), meta bentonit(smektit+illit) gibi bentonit tiirlerine
dogada bityiik olgiide rastlanmaktadir [17].

2.1.1. Silikat Kil Mineralleri

Onceleri silikat kil minerallerinin kiire seklinde oldugu disiiniilse de yapilan
aragtirmalar ve elektron mikroskobu gozlemleri bunlann iist uste dizilmig ince
levhalardan olugsugunu gostermigtir. Silis tetraederlerinin yan yana dizilip baglanmast
ile silis levhalar, aliiminyum oktaederlerinin yan yana dizilip baglanmasi ile de
aliiminyum levhalan olusur. Bu silis ve aliiminyum levhalanmn 1:1 ( Si-Al ) ve 2:1
(Si-Al-Si ) oranlarinda baglanmalann sonucunda olugan kristal uniteleri Gist Gste
dizilerek silikat killerini meydana getirir. Silis ve aliminyum atomlar, tetraeder ve
oktaeder sekilde dizilmiy 4 oksijen ve 6 hidroksil iyonunun igindeki bogluga
yerlesmiglerdir. Bu nedenle bir kil mineraline disandan bakildifinda, sike
paketlenmig oksijenlerden olugan bir kristal yapt gibi gozikebilir. Hidrojenin
kapladigz hacim oksijene gore g¢ok kiigiik oldugundan dolayr hacmin gok biiyiik bir
kismmm oksijen kaplamaktadir. 1:1 kristal yaptya sahip kaolinit, halloysit, antigorgit
ve krizolit; 2:1 kristal yapiya sahip montmorillonit, vermikilit, talk en g¢ok
kargilagilan kil mineralleridir [10, 16] .

2.1.1.1. Silikat killerinin negatif yiiklerinin kaynaklan

Hidroksil Grubunun Agga Cikmas: : Kil minerallerinin kinlan kenar veya
kogelerinde doymamiig negatif elektriksel yilkk alanlan ortaya ¢ikar. Aynca kaolin
gibi minerallerin diiz olan dig yiizeylerinde, degigim noktalan olarak rol oynayan
hidroksil gruplan, diga agilir. Bu hidroksil gruplan, aliiminyum levhalarindaki



aliminyum atomlarina bagli bulunmaktadirlar. Nispeten gevsek bir sekilde bagh

olan hidrojen, yerini diger bir iyona kolayca verebilecek durumdadir.

Bu gruplardan ¢ok fazla miktarda bulunmasi, kil tanelerine biyiikk bir
elektronegatiflik kazandirmaktadir. Bunun sonucu olarak, bu taneler hidrojen
iyonlant ve hidrojenlerle yer degistirmis bulanan diger katyonlarla gevrilidir. Bu
olay, iki kath tmniteye (1:1) sahip olan killerin adsorbsiyon kapasitelerini biiyiik
olgiide etkilemektedir. Ug kath tiniteye (2:1) sahip olan killer de ise, kirilan kristal
kenarlarmda agifa gikan ve H' iyonlan aymlabilen OH koklerinin oldukga etkili
oldugu bilinen bir gergektir [10] .

Iyonik yer degistirme : Kil mineralleri arasindaki farkhlik yapisindaki
izomorf yer degistirmenin tipi ve miktarndan kaynaklanmaktadir. Izomorf yer
degistirme olayt kilin kristal yapisi herhangi bir degisiklik olmadan igindeki
iyonlanin yerlerini egit veya farklh degerlikli iyonlara birakmasidir. Kil
minerallerindeki kristal yapisi igerisinde, bir iyonun yerine diigitk degerlikli diger bir
iyonun almasi ile artan negatif yikler olusmaktadir. Omegin; 2:1 yapih killerden
montmorillonitlerde, ideal aliiminyum levhalardaki bazi aliiminyum iyonlarimin
yerini, magnezyum iyonlann almigtir. Ug degerlikli aliminyumun yerine iki
degerlikli magnezyumun gegmesi ile doyurulamayan negatif bir degerlik agikta
kalmaktadr.

Iyonlardan birinin yerine, degisik degerlikli diger bir iyonun almasi hem
aliminyum hem de silisyum levhalarinda olabilir. Montmorillonitlerde iyonik yer
degigtirmenin biiyiik bir kistm aliiminyum levhasinda meydana gelmektedir. Silis
levhasinda da iyonik yer degistirme olmaktadir. Ancak bunun miktan ¢ok azdir.
Aliiminyum ve magnezyum iyonlarma ek olarak demir, manganez ve diger iyonlar
da bazi minerallerin kristal yapilarna aym gekilde girebilmektedirler [10, 16].



2.2. KIL MINERALLERININ SINTFLANDIRILMASI

Giiniimiizde en yaygm olarak kullamlan kil minerllerine ait siiflandirma
oktahedral tabakalarin yapisina (kafes dizilimine) gore verilmektedir (Cizelge 2.1).

Bu smiflandirmaya goére mineral isimleri kullamm g¢okluguna gére sirayla

verilmektedir.

Cizelge 2.1. Tabakah kafes dizilimine sahip kil minerallrerinin siniflandinlmas: [10].

Tabakalarin . Oktahedral .
Grup Ismi Mineral Ismi
Bilegimi Katmanin Yapisi
rormik 11 | Kanditl Kaolinit, Halloysit
Diformik 1:1 . er Dioktahedral o@ Ha oys:
7 A katmanlar | (Kaolin) Nakrit, Dikit
arasi uzaklik Serpantinler Trioktahedral Antigorit, Krizotil
’ Profillit Dioktahedral Pirofillit
Talk Trioktahedral Talk, Willemseite
Muskovit, Illit, P i
Dioktahedral v, 1, Paragon,
Mikalar Celadonite
Triformik 2:1 Trioktahedral Biyotit, Flagopit, Lepidolit, Annite
10 A katmanlar . Dioktahedral Margarite
arslek Trioktahedral | Clintonite
Di- veya
Vermikiilitler Vermikiilit
Trioktahedral
. Montmorillonit, Beidellit,
Smektitler Dioktahedral .
. ) Nontronit
(Sigebilen Killer) .
Tetraformik Trioktahedral Saponit, Hektorit
2:1:114A Leptakloritler | Dioktahedral Donbassite
katmanlar arast | Kloritler Pennin, Klinoklar, Chamosite,
. Trioktahedral
uzaklik Ortokloritler Nimits




Kil minerallerinin katmanlanna goére siuflandinlmas: ise asagida belirtildigi
gibidir [10];

I. Amorfyapih kil mineralleri
Allofan grubu mineraller
I1. Kristalin yapiya sahip kil mineralleri
1. Iki kath tiniteye sahip olanlar(1:1)
a) Kaolinit
b) Halloysit
2. Ug kath Gniteye sahip olanlar(2:1)
a) Genigleyen yapihi(smektit)
-Montmorillonit
~Vermikiilit
b) Geniglemeyen yapilt
-1t
3. Diizenli kangik kath olanlar
-Klorit
4. Zincir yapil olanlar
-Attapulgit
-Sepiyolit
-Poligorskit

2.2.1. Amorf Yapih Kil Mineralleri

Belirli bir kristal yapist olmayan materyallerdir. Allofan terimi killerin amorf
grubu olarak tammlanabilir. Yani kimyasal bilesimine bakilmaksizin biitiin amorf kil
mineralleri allofan olarak adlandirilir [10] .



2.2.2. Iki Katmanl Kristal Uniteye Sahip Olanlar ( 1:1)
2.2.2.1. Kaolinit mineralleri

Kaolin grubu kil mineralleri olarakta bilinen iki kath initeye sahip olan kil
mineralleri tetrahedral tabaka ile oktahedral tabakanin birlegmesi sonucu diformik
formda olup kristal iiniteleri arasindaki uzaklik 7 °A’dur. Genel grup ismi kanditler
olan bu kil mineralleri dioktahedral yapida olup en 6nemli mineralleri; kaolinit,
nakrit, dikit, halloysittir. Kaolinit kili bir silisyum ve aliiminyum levhasmmn iist iiste
gelmesi oktaeder hidroksil gruplan ve tetraeder oksijenlerinden bir swramn
ortaklagarak baglanmalan ile olugan (1:1)’lik kristal iinitelerinin, st iiste dizilmeleri
ile olusur. Ust iiste gelen iinitelerinin bir birine karsthk gelen hidrojen ve oksijenleri,
hidrojen aracihifi ile oldukga siki bir gekilde baglanmgtir. Bu nedenle, kaolinitlerde
tiniteler aras:t bosluk, dar ve sikidir. Uniteler aras1 bosluga yabanct iyon ve su
molekiilleri giremediginden etkin yiizeyleri yalmzca dig vyiizeylerinden ibarettir.
Kaolinit killeri, bu sik1 yapilanindan dolay: altigen sekilli oldukga biiyik kristaller
olugtururlar. Bu kristallerin ortalama biiyiiklikleri 0.2—2 mikron arasindadir [10] .

2.2.2.2. Serpantin mineralleri

Grup ismi serpantinler olarak bilinen kil mineralleri trioktahedral yapida olup
antigorit ve krizotil en 6nemli mineralleridir. Serpantin mineralleri yapisal olarak

kaolinit minerallerine benzemektedir .

2.2.3. Ug Kath Kristal Uniteye Sahip Olanlar ( 2:1)

2.2.3.1. Mika ( Illit ) mineralleri

Mit 2:1 lik bir kristal yapiya sahip Si-Al-Si levhanndan olusan triformik
formdadir. Kristal {initeleri arasindaki uzakhk 10 °A’dur. [it’in sahip oldugu silis

levhalarindaki tetraederlerin silis atomlarimin yakalagik % 15’inin yerine aliiminyum
atomlan yerlegmis bulunmaktadir. Bunun sonucu olarak, negatif yiiklerde artma



olmugtur. Artan bu negatif yiikler nedeniyle silisyum tetraederlerin altigen seklinde
olusturduklan bogluklara artan negatif yikleri dengelemek tizere K’ iyonlan
yerlegmistir. Bu potasyum iyonlan kristal tinitelerin birbirine esnemeyecek sekilde
baglanmalarina sebep olmaktadir. Bu nedenle illit killeri, diger iki Snemli kil grubu
olan kaolinit ve montmorillonitlerin gosterdikleri 6zelliklerin arasinda 6zelliklere
sahiptir.  1llit kristallerinin bayikliikleri de kaolinitler ile smektitler arasinda
bulunmaktadir{ 10, 15, 16] .

2.2.3.2. Vermikiilit mineralleri

2:1 kristal yapida vermikiillitler di- ve trioktahedral tiirlere sahiptir. Bunlardan
ozellikle trioktahedral vermikiillitler genellikle biyotit veya flogopitin alterasyonu
sonucu olusurlar ve genis tek kristaller halinde bulunuglar1 ile karateristiktirler.
Diger taraftan kil fraksiyonlan igerisinde gogunlukla dioktahedral vermikiillitler yer
alr ve kil mineralleri ile kanigim halindedirler. Dioktahedral vermikiilitler katmanlan
arasinda degistirilemeyen aliiminyum hidroksil igerirler [10] .

2.2.3.3. Smektit mineralleri

Olduk¢a fazla sayida smektit mineral g¢egidi olmasma kargin en g¢ok
rastlamlanlan; montmorillonit, baydellit, nontronit ve saponittir (Cizelge 2.2.) .

Montmorillonit kil minerallerinin iki tetrahedral tabaka arasinda merkezi
oktahedral tabaka bulunmaktadir. Tetrahedral tabakalar aym yénde ve merkeze
dogrudur. Tetrahedral ve oktahedral tabakalanin olugumu incelendiginde tetrahedral
tabaka ile oktahedral tabakamin hidroksil yiizeyinin bir tanesi ortak bir yiizey
olusturur. Bu olusumdaki ortak atom hidroksil iyonu degil oksijen atomudur ve
tetrahedral tabaka ile oktahedral tabaka birbirleri ile O-O kopriileri ile baglamr.
Si-Al-Si yiizeylerinin tabakalanmasi sonucunda her bir yiizeydeki oksijen diger
yiizeydeki oksijen ile ¢ok zayif bir oksijen bagt olusturur. Bu zayif baglar kolaylikla
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Cizelge 2.2. Smektit grubu baz killer ve formiilleri [10] .

Dioktahedral Smektitler
Montmorillonit (0H)4Sis(Al3,34,Mgo.55)Ozo
Nag g6

Beidellite (OH)4(Si6,34.Aly,66)Als 34040
Nag 65

veya

Beidellite (OH)4(Sis. Al;)ALs 4050

Nag g6

Nontronit (OH)4(Si7,34.Alg 66)F e43+020
Nag,66

veya

Nontronit (alumlnyurnlu) (OH)4(Si5,34.A11,65)F64,343+020
Nag,66

Trioktahedral Smektitler
Hektorit (OH),Si8(Mgs 34.Lig 66)O20
Nag,66

Saponit (OH)4(Si7,34.Alg,66)MgsO20
Nayg,¢s

veya

Saponit(aliiminyumlu) (OH)4(Sis g6.Aly,34)(Mgs 34.Alg 66)O20

Nao 6

11




kinilabilmekte ve su molekiilleri ve iyonlarin tabakalar arasi bosluga girmesine yol
agmaktadir. Dolayisiyla, tabakalar arasi uzakh@in artmasina neden olmaktadir. Bu
bogluk 9.6 °A’dan geniglemeye baglar. Montmorillonit kil minerallerinin kristal
yapist Sekil 2.1°de verilmigtir.

® AKminyum ¢ Silisyum
O Ousijen 10M Midroksil

Sekil 2.1. Montmorillonit kil mineralinin kristal yapis1 [10].

Tabakalar arasindaki su ylzeylerinin kalinhklan, belirli bir su buhan basmncinda
degigebilir katyonun yapisina baglidir. Degisebilir katyon Na”™ oldugunda, bir tane su
yiizeyi bulunur ve c- ekseni boslugu 12.5 °A civanindadir. Degigebilir katyon Ca?*
oldugunda montmorillonit iki molekiiler su yiizeyine sahiptir ve c- ekseni boslugu
14.5 — 15.5 °A civanindadir [10].

Havada kurutulan montmorillonitin katmanlar arasi uzakhk degeri 12 ile 15 °A
arasinda degigmekte iken 110 °C’de yapr suyunun uzaklagmas: ile katmanlar aras:
uzakligi 10 °A  degerine diigmekte ve 300 °C’de yapidaki bagh suyun da uzaklagmas:
ile yiikksek sicakliklarda 9.6 °A degerinde sabit kalmaktadir. Etilen glikol buhan ile
kurutularak gigen montmorillonitin  katmanlar arasi uzakh@ 169 °A’a
yiikselmektedir ( Cizelge.2.3. ) [15] .
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Cizelge 2.3. Montmorillonitin katmanlar aras1 uzaklik degerleri [15] .

Islem d on) CA)
Havada kurutma 12-15
Etilen glikol buhan ile kurutma 16.9
110°C 10
300°C 9.6
500°C 9.6

2.3. KiLLERIN FIiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERI
2.3.1. Kolloidal Ozeltikleri

Killerin partikiill gekilleri, partikiil boyutlar, partikiil boyut dagilimlar,
partikiillerin ylizey yik yogunluklari, jellegtirilmeleri, sismeleri,
siispansiyonlagabilmeleri, zeta potansiyeli ve dayamklilii yaninda viskozite ve
¢amurlagabilmenin bir 6lgiisii olan akma gerilimi gibi reolojik nicelikler kollaidal
ozellikler iginde yer almaktadir. Bingham tiirinde akigkan nitelifi tagiyan kil
siispansiyonlarindan Na-B ile hazirlananlarin 6mrii sonsuzdur. Bu siispansiyonlar
petrol sondajlarinda kultamhr [17] .

2.3.2. iyon Degistirme Ozellikleri

Kil minerallerinin kimyasal formiilleri incelendiginde goriilecektir ki; silika
tabakalarindaki tetrahedronlardan bazilarmin merkezinde Si** yerine AP gibi,
alimina tabakalarindaki oktahedronlardan bazilanmin merkezine ise Fe?*, Mg®',
Zn®", Ni** ve Li** gibi yikseltgenme basamag daha diisik iyonlarm gegmesiyle
mineral iginde negatif yitk fazlaligi katmanlan arasina giren katyonlar tarafindan
dengelenerek mineral iginde elektronétrallik saglanmaktadir. Katmanlar arasina
giren Na*, K*, Ca®* ve Mg?" gibi katyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer
degistirebildiklerinden dolayr “degisebilen katyonlar olarak adlandirlmugtir. Bir kil
ya da kil mineralinin 100 gram iginde bulunan degisebilen katyonlarm esdeger kiitle
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sayist “katyon degistirme kapasitesi(KDK)” olarak tammlanmstir. Izomorfik iyon
degisimleri ile Na-B ve Ca-B arasinda tersinir dontigiimler saglanabilmektedir [17] .

2.3.3. Yiizey Asitligi

Smektitler bagta olmak Uzere c¢ogu kil mineralleri birer kat1 asit gibi
davranmaktadirlar. Degigebilen katyonlar ya da kristalden ayrlan iyonlar yerine
gecen hidrojen iyonlan Bronsted asitliginin, kristal yapidaki oktet bosluklan ise
Lewis asitliginin ortaya ¢tkmasina neden olmaktadir [17] .

2.3.4. Adsorplama Ozellikleri

Inorganik ve organik her tiirden molekiil ve iyonu adsorplama giiciine sahip
olan killerin bilimsel ve teknolojik ¢nemini daha da arttirmaktadir. Gaz ya da buhar
fazindan, iki bilesenli ya da gok bilegenli sivi kanginlarindan ve iyonik gozeltilerden
secimli adsorpsiyon yapabilen killer, en 6nemli adsorplayict maddeler arasinda yer
almaktadir[18].

Inorganik ve organik molekiil ve iyonlarin tiimii az ya da gok killer tizerinde
adsorplanmaktadir. Killer adsorplama kapasitesi partikiillerin gozenekli yapisindan
kaynaklanmaktadir. Genigligi 2 nm’den kiigiik olanlar “mikrogozenek”, 2 nm ile 50
nm arasinda olanlara “mezogozenek”, 50 nm’den biyik olanlara ise
“makrogozenek” adi verilir. Killer i¢inde her tiir gozenek bulunmaktadir[18].
Katillardaki tasmim ve difiizyon olaylan gozenek yapis1 ile etkilenmektedir.
Katilann kangk gozenek yapist yani biiyik gozeneklerin (makro ve mezo
gozenekler) bulunusu igerisinde adsorbsiyonun ve/veya reaksiyonlann gergeklestigi
kiigiik gozeneklere ( mikro gozenek ) kiitle transferini gergeklestirebilmesi yontinden
onemlidir. Diger taraftan diizgiin gézenek dagiluim katimn molekiiler elek 6zelligine
sahip olmasim saglar [19, 20].

Killerin ya da kil minerallerinin mikro gozenek hacmi ve mikro gozenek
boyut dagilimi, mezo g6zenek hacmi ve mezo gbzenek boyut dagilimu ile makro
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gozenek hacmi ve makro gozenek boyut dagihmi, adsorplama ozellikleri i¢inde yer
almaktadir. Adsorplama ozellikleri azotun 77 K’daki adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin Ol¢hmii yamnda civa porozimetrisi ve helyum-civa porozimetrisi

sonuglarnin degerlendirilmesiyle belirlenir [21] .
2.3.5. Katyon Degistirme Kapasiteleri

Kil minerallerindeki izomorf yer degistirme, kil tanelerine negatif yiik
salmaktadir. Bu dengesizlifi Onlemek i¢in ortamdaki katyonmlar, kil tanelerinin
kenarlarina ve baz tiirlerde ise bloklarin arasina girmektedir. Bu katyonlara kisaca
degisebilir iyonlar denir. Ciinkti bir ¢ok durumda, yerlerini kolaylikla bagka
katyonlara birakabilmektedirler. Yiik dengesizligini giderebilmek igin gerekli katyon
miktarim katyon degistirme kapasitesi (K.D.K) denir ve genellikle 100 g kuru kilde
miliegdeger cinsinden ifade edilir [13, 22].

Kil minerallerinin kimyasal igerii degistikge katyon yer degigim kapasitesi
de de@isim gosterir. Saf kil minerali olan kaolinit, illit ve montmorillonit sirast ile
ortalama 8, 30, 100 meq/100 g’lik katyon degisim kapasitelerine sahiptirler.
Buradaki meq, bir miligram hidrojenle baglanan veya onun yerine gegen diger
herhangi bir iyon miktaridir. Buna gére montmorillonitin katyon degigim kapasitesi
100 g kilde 100 meq oldugundan bu kilin her 100 g ile 100 mg H' veya 100 mg H"
nin egdegeri oan miktardaki bir iyonu adsorbe edilebilecek yetenektedir [23].

Katyon degigim tepkimeleri genelde hizhdir. Iyon degisimi hizi, iyonik
difiizyon hizindan, sicakhktan, derisimden ve gegirgenlikten etkilenir. Katyonlanin
adsorplanabilme sirasi, kolaydan zora dogru, asagidaki gibi “liyotropik seri” ya da
“Hoffimeister serisi” olarak verilir:

H>AP*>Ba*">Sr**>Ca*" >Mg? >NH' >K'>Na>Li*
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Iyon degisimi, bir diftizyon iglemidir ve hiz1 iyonlarin hareketliligine baghdir.
Degisim tepkimesi, montmorillonitteki gibi bir sigme ile birlikte oluyorsa, kararh bir
ara tabakadan digerine degigme, belli bir aktivasyon enerjisini gerektirir [10] .

Iyon degisimi tepkimeleri, asagida orneklendigi gibi olugur:
Katyon degisimi: 2 NaX + CaClyug <> CaX; + 2NaClyg)
Anyon Degigimi: 2XCl + NaZSO4(,,q) «> X380, + ZNaCI(aq)

Iyon degistiricinin degisebilir iyon igerifine “iyon defisim kapasitesi” denir.
Bunlardan katyon degigimi daha yaygin ve 6nemlidir [10] .

Kil tanecikleri, iizerinde negatif yiik tasular ve bunlar katyonlarn
adsorplanmasiyla denklegmigtir. Suyun varhiginda sigen killer, zit yiiklii iyonlan
agregatlann dig yuzeyleri iizerinde ve tabakalar arasinda tutarlar. Oysa sigmeyen
killer z1t yiiklii iyonlan yalmzca dig yiizeyleri tizerinde tagtrlar [23] .

Killerde katyon degigiminin nedenleri g6yle 6zetlenebilir [23];

a. Silika-alumina birimlerinin kenarlanindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamg yiikler olugturur. Tanecik boyutu kiigiildiikge kirk
bag sayist ve buna bagh olarak da KDK artar. Kaolinitte kurtk baglar, katyon
degisiminin en 6nemli nedenidir. Montmorillonitte ise katyon degisiminin %20 si

kirik baglardan, %80’ ise 6rgii ici yer degistirmelerden meydana gelir.

b. Orgi igi yer degistirme ile 6rga icinde dengelenmemis yiikler olusur ve bu
yiiklerin ¢ogu, adsorplanmig katyonlarla dengelenmisgtir.

c. Agiktaki hidroksillerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir. Bu etki
kaolinitte 6nemlidir.
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Katyon degistirme kapasitesi (KDK), 100 g kati madde bagina miliegdeger
gram cinsinden ve notral ortamda (pH:7’de) olgiiliir. Tipik kil minerallerinin nétral
ortamda belirlenen KDK degerieri Cizelge.2.4. de verilmektedir[10] .

Cizelge.2.4. Cesitli kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri [10] .

Kil minerali KDK(meq /100 g kil)
Kaolinit 3-15
Halloysit2H,O 5-10
Halloysit4H,0 40-50
Smektit(Montmorillonit) 50-150
it 10-40
Vermikiilit 100-150
Klorit 10-40
Sepiyolit-Attapulgit-Paligorskit 3-15

Kil minerallerinin degisebilir katyonlarimin miktan, negatif yitk miktarlanmn
yamnda i¢ ve dig yiizey alanlanmn geniglifine, ortamn sartlanna, iyon
degistiricilerin cinsine, degerlik ve tutunma gtigleri gibi faktorlere baghdir [17 .

2.4. KILLERIN AKTIVASYONU

Dogal olarak gozenekli bir yapiya sahip olduklan bilinen killer asit, baz ve
tuz gibi kimyasal maddeler ile iglenerek ya da 1sil igleme tabi tutularak daha da
gozenekli hale getirilebilirler [24, 25].

2.4.1. Asitle Aktivasyon

Asit ile aktiflestirme; mineralde zaten bulunan g6zenekleri mineralin tabakah
kristal yapisim bozmadan arttirma islemidir. Asit aktivasyonu sirasinda kilin
katmanlan arasimda bulunan K, Na* ve Ca™" katyonlan yamnda kristal orgisiinde
yer alan AP*, Fe®* ve Mg?" katyonlan da H' iyonlan ile yer degistirerek uzaklagr .
Uzaklagan katyonlanin yerleri mikro gozenek olarak ortaya cikmaktadir.  Asit
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aktivasyonu ilerledikge mikro g6zenekler aras1 duvarlarm ortadan kalkmasi ile mezo
gozenekler olugmaktadir. Boylece aktivasyondaki asit miktarina bagh olarak kilin
ozgiil yiizey alant, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagimm gibi adsorplama
ozellikleri yanmnda katyon degistirme kapasitesi de degismektedir [26, 27]. Bu
degismeler kilin mineralojik bilegimi yannda kimyasal bilesimine de baghdar.

Asitle aktiflegtirme sirasinda kilin yapisnda bulunan Na*, K*, Mg?*, A,
Fe**, gibi iyonlarin bir kism asit etkisiyle gozelti fazina gegerken kil yiizeyinde
Lewis ve Bronsted asit merkezleri olugmaktadir. Aktiflestirme igleminin istenilen
seviyeden daha biiyilkk oranda olmast halinde mineralden uzaklagan metal atomlanmn
oram ¢ok fazla artmaktadir. Bu durumda Lewis ve Bronsted merkezlerinin sayis: da
azalmakta ve bu olay adsorpsiyon kapasitesinin diigmesine neden olmaktadu[13].

Aktiflestirmede kullanilan asit miktan arttinlirsa oktahedral tabakadaki
aliiminyum iyonlani daha fazla ¢oziniir ve sonugta mineral yapisi gokerek sadece
silika tetrahedronlarindan ibaret bir iskelet kalir. Bu durum kilin adsorplama
kapasitesini diigiiriir ve segicilifini olumsuz yonde etkiler. O halde aktiflestirme
tepkimesi, yapiyr ayakta tutacak minimum miktarda aliiminyumun yapida kalmasim
saglamak i¢in, kontrol edilmelidir {28, 29].

Aktiflestirme strasinda mineralde 6nemli fiziksel degigiklikler de meydana
gelir. Yizeydeki gozenek gaplan ve asit uygulamasimn belirli bir miktarina kadar
yiizey alam artar. Kilin fiziksel yapis: kimyasal bilesimine bagh oldugundan, degisik
bentonit drnekleri ve asit ile aktiflegtirme iglemindeki farkliiklar (asidin tiiri, 1si,
aktivasyon zamam, kil/asit orant) degisik agartma giiciinde trtnler elde edilmesine
neden olur. Aktiflestirme iglemi sirasinda kullanilan asit miktan gereginden fazla
olursa, oktahedral tabakada bulunan aliiminyum iyonlan daha gok ¢dziintir ve bunun
sonucunda mineral yapisi ¢okerek sadece silikat tetrahedronlanndan olusan bir
iskelet kalir. Bu durum, kilin adsorplama kapasitesini dugtiriir ve segiciligini
bozar[12].
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Asit aktivasyonu sirasinda montmorillonit kristaline hidrojen baglanmas:
asagda belirtildigi sekilde meydana gelmektedir;

ALSisO2(0H)4 + 6H — (2H" ....Al)Sig05 + 2AP"4H, (2.1)
(2I1+ ....... Alz)Sisto + 3E - H Al)SlsH4020 + A13+ ( 22 )
(H' ..ADSigH Oz +3H" — SigHsOq0 + AL" (23)

(2.1) esitligine gore, asitle aktiflestirme igleminin ilk asamasinda kristal yapidaki
aliminyum iyonlarinin yaklagik yansi ¢ozilmektedir. (2.2) esitlifine gore ise
aktiflestirme iglemine devam edilmesi halinde, kristal yapidaki altiminyum
iyonlaninin bir kismu daha ¢ozilerek kristal yapidan aynimaktadir. Bunlara ilave
olarak (2.3) egitliginde ise asitle aktiflegtirme iglemi swrasinda ortamdaki asit
fazlahgimn  kristal yapidaki aliminyumu timi ile ¢ozerek kiselgur asidinin
olugmasina ve buna bagh olarak da agartma topragmn renk agma giictiniin ttimi ile
yok olmasina neden olmaktadir [12].

Ca-Bentonitin inorganik asitlerle tepkimeye girmesi (genelde HCl veya
H,S0,) sonucunda yapisindaki Ca iyonunun, asitte bulunan H iyonu tarafindan yer
degistirilmesine neden olmaktadir.  Ca-bentonitinin yapisindaki Kkalsitin eriyip
uzaklagmas: yamnda tetrahedral katmandan da baz demir, aliminyum ve
magnezyum iyonlannin uzaklagmasi da yine bu tepkime sonucu olur. Bu olayda
agartma topragmnin yiizey alam ve gaplan nemli oranda artig gosterir [12].

Asitle aktiflestirme iglemi, Ca-Bentonite uygulanmaktadir. Bu iglem,
bentonitin seyreltik, fakat HCl ve H,SO4 gibi kuvvetli asitlerle 1sitilmasina
dayanmaktadir. Asit, siispansiyon halindeki kiigiik taneleri gegerek, kristale ulagir ve
muhtemelen kristalin yiizeyinden ¢ok ucunu etkiler. Oktahedral tabakadaki
aliminyum, magnezyum ve varsa demir iyonlan, aktiflestirme igin kullanilan asitle
reaksiyona girerek, tuz halinde soliisyona geger. Hemen hemen aym anda, kristal
tabakalari arasinda bulunan degigebilen Ca®>" iyonlan solisyona gegen bu iyonlarla
yer degistirir. Ozellikle AP* ve H' iyonlan Ca?" ile yer degigtirirler ve agiktaki Ca®"
ise siilfat iyonu ile ¢oziinmeyen CaSO4 seklinde etkisiz duruma gelir. Yikama ile
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cozeltideki ¢oziinmiiy tuzlar aynlr, kurutulduktan sonra, yigin yogunlugu diigik
halde aktif kil elde edilmis olur [12, 24, 29].

Aktive edilmis killerin, aktif ozellikleri, yani reaksiyonu hizlandirmalan veya
renkleri gidermeleri, oktahedral katyonlarn asafn yukan yansmmn kilin kristal
kafesinden uzaklastirildig1 zaman yiiksek diizeye ulagir [12, 28, 30].

Degigik tiirde montmorillonit mineralleri kangiminda ibaret olan bentonitler,
asit ile aktiflenerek bitkisel ve mineral yaglann agartiimasinda agartma toprag: ve
petrol endiistrisinde kraking katalizorii olarak kullamhr [31].

Yemeklik yaglarin renginin giderilmesinde kullanilan dogal bentonitlerin
agartma giici genelde diigiiktiir. Bu nedenle ozellikle kalsiyum bentonitler asitle
aktiflendirilerek afartma giicii arttinbr ve ya§ sanayiinde kullamlir. Yemeklik
yaglarn ilk durumda koyu renkli veya fazla klorofilli olmalart renklerinin agilmasim

ve berraklagtinimasim gerektirir [31].

2.4.1.1. Killerin asitle aktiflendirilmesi yontemleri ve bu konuda yapilan
galigmalar

Kilin fiziksel yapisi, kimyasal bilesimine bagh oldugundan, degisik bentonit
omekleri ve asit ile aktiflestirme islemindeki farklhihiklar (asit tipi, sicaklik,
aktiflestirme siiresi, asit/kil oram) degisik agartma kapasitelerine sahip farkh triinler
verir [28].

Asitle aktifleme iglemi “yag yontem” ve “kuru yontem” izlenerek iki farkh
yoldan gergeklestirilmektedir. Yag yontem uyannca hidroklorik asit ya da silfiirik
asit ile belli oranlarda kangtmlan bentonit su eklenerek siispansiyon haline
getirildikten sonra belli sicaklik ve siirede geri sogutucu altinda 1sitilmaktadir. Kuru
yontem uyarinca ise istenilen asit/bentonit oram saglanacak gekilde hidroklorik asit
ya da siilfiirik asit ¢ozeltisi ile gamur haline getirilen bentonit bir etiivde belli sicaklik
ve belli siirede 1sitlarak aktiflenmektedir. Her iki yoldan aktiflenen 6rnekler su ile
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CI' ya da SO4 iyonu igermeyene dek yikamp kurutulduktan sonra ogiitiilerek
kullamlmaya hazir hale getirilmektedir. Ticari bir iriin elde edildigi igin aktivasyon
islemi literatiirde aynintih olarak verilmemektedir. Eldeki bentonitin mineralojik ve
kimyasal bilegimi goz oOniine alinarak iglemdeki en uygun kogullar ancak deneylerle
belirlenebilmektedir [21].

Bentonitin asit ile aktiflegtirilmesi igleminin prensipleri genellikle g¢ok iyi
bilinmesine kargi, baglca firmalar tarafindan aragtirma ve geligtirme sonucu bulunan
detaylan g¢ok gizli tutulmaktadir. Asit ile aktiflestirilmiy bentonit ireten baglica
tilkeler ABD, Meksika, Bat1 Avrupa iilkeleri ve Japonya’dir. Bu iilkeler, yaklagik
550.000 ton/yil olan dinya aktif kil Gretiminin %75%mni karglamaktadidlar [32].
Ulkemizde yag agartilmasinda Almanya’dan ithal edilen “Tonsil optimum FF”
adindaki agartma toprag1 yaygin olarak kullamimaktadir [24].

Sarikaya ve ark [21] endiistriyel ham maddelerin degerlendirilmesine yonelik
olarak yaptiklan g¢ahgmada yas yontem wuyannca uygulanan silfirik asit
aktivasyopunun bentonitik bir kilin kimyasal ve mineralojik yapisi yaminda
adsorplama o6zelliklerine nasil etkiledigini aragtirmuglardir. Yas yontem uyarinca
silfiirik asit aktivasyonu ile Giresun yoresinden alman agik pembe renkli bir
bentonitin 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek boyut dagihm gibi
adsorplama o6zelliklerinin biiyitk olgiide degistirilebilecegini tespit etmiglerdir.
Aktivasyondaki asit oram %10 ile %50 arasinda degisirken mikro ve mezo
gozeneklerin siirekli olarak agilmasi sonucu nicel olarak artan 6zgiil ylizey alaninin
nitel olarak ihmal edilebilecek olgiide az degistifi ortaya gikmmugtir. Aktivasyon
ilerledikge AP, Fe**, Mg®" ve Ca®" iyonlarmn bityiik olgiide uzaklagmasi nedeniyle
asit oram %50 iken kristal yapmin, asit oram %60 iken ise mikro gozenekli yapmmn
cokmege bagladigim belirlemiglerdir.  Aktivasyondaki asit oram % 10 ile % 40
arasinda degigtirilerek kristal yapiyr bozmadan adsorplama ozellikleri geligtirilmig
bentonitler, asit oram % 40 ile % 60 arasinda degistirilerek ise adsorplama ozellikleri
daha da farkl, fakat bentonit 6zellifini hemen hemen tiimiyle yitirmis gozenekli
katilar iretilebilecegi sonucuna varmuglardir. Ozgiil yiizey alamndaki degismeler,
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mikro ve mezo gozenek boyut dagihmlarinin aktivasyondaki asit oram ile siirekli
degismesine baglanmgtir.

Cakicioglu ve ark. [24] Resadiye, Tokat yoresinden alinan kil 6rnegini kuru
yontemle aktive ederek aktiflik tizerine etki eden parametreleri incelemiglerdir. Bu
aragtirmacilar gore aktiflik lizerinde en fazla etkili olan parametrelerin aktivasyon
sicakhi@i, aktivasyon siiresi, asit / kil oranimn etkili oldugunu tespit etmislerdir.

Sankaya ve ark. [27] ana mineralleri montmorillonit ve illit olan bir kilin
adsorplama ozellikleri ve katyon degistirme kapasitesinin HCl asit aktivasyonu ile
degisimini aragtirnuglardir. Aktivasyon igin asit/kil kiitlesel oramim 0-5 arasinda
degistirerek hidroklorik asit ile “yag ydntem” uyarinca ayn ayn biitiin 6rnekler aktive
etmiglerdir. Aktivasyon oncesi ham kilin 6zgil yiizey alam 61 m’g? iken asit /kil
oram 0,35 oldugunda 261 m’g! ve maksimum degerine ulagmakta bu oramn
artmastyla da 6zgil yiizey alanmm diistigii ve bu oramn 5,00 oldugunda 102 m?g’
dejerine indigini tespit etmiglerdir. Ham kilde 6zgil gozenek hacmi 0,085 cm’g’
iken asit/kil oram 0,45 oldugunda 0,388 cm’g” degeriyle maksimuma ulagmakta bu
oran 5,00 oldugunda ise 0,213 cm’g’ ile minimum degere diistiigini tespit
etmiglerdir. Ham kilin 5,3 nm olan ortalama mezo gozenek yangaps aktivasyondaki
asit/kil oram yiikseldikge Once azalarak 0,35 oranin da 2 nm ye azalmug bu oranin
daha da yilkselmesiyle tekrar artarak 5,0 nm degerine ulagmigtir. Katyon degistirme
kapasitesinin de asit/kil oranin artmastyla dogrusal olarak azaldift ve bu oranin 0,7
degerinde sifir olmaktadir.

Sankaya ve ark[11] asit aktivasyonunun bir bentonitin kimyasal ve
mineralojik yapits1 yamnda gozenekliliini de nasil degistirdifini aragtirmuglardir.
Orijinal(ham) bentonitin yiizey alam 70 m’g” iken asit/kil oram %30 oldugunda bu
degerin 205 m’g” ‘e yiikseldigini tespit etmiglerdir. Aktivasyondaki asit oram
degistirilerek bu iki deger arasinda istenilen bir 6zgiil yiizey alamna sahip aktiflenmig

bentonitler tGretilebilecegi sonucuna varmiglardir.
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Yalgmn ve ark. [28] Tokat ve Enez yoOrelerinden alinan bentonit &rneklerini
yag ve kuru yontemlerle aktiflestirerek aktiflestirmenin smir sartlarnn DTA
(Diferansiyel Termal Analiz) ile saptammglar ve nétralize pamuk yag: kullanarak bu
bentonit 6rneklerinin optimum agartma kapasitelerini tespit etmeyi amaclammglardir.
Aktiflestirme smur sarti olarak asit derisimi ve asit/kil oram aragtirimigtir. Bu
aragtrma sonunda kuru yontemle aktiflestirmenin yas yontemle aktiflestirmede daha
etkin oldugunu, kristal drgiisiiniin dagiimasi, bozunmasi kuru yontemde daba az asit
ile miimkin oldugunu tespit etmislerdir. Killerin asit ile reaksiyonunda smir
sartlarinn  bulunmasinda diferansiyel termal analizin hassas bir yontem oldugunu
vurgulamiglardir.

Kapur ve ark. [33] Cukurova ydresinde kilce zengin topraklari dogal hali ve
asitle aktive ederek X-igmn difraktogramlarmi incelemisler ve bu killi toprak
Orneklerinin adsorban &zelliklerini aragtrmuglardir. Asit aktivasyonun kristal yapiy:
bozmasi nedeniyle adsorplama kapasitesini digiirdiiglinii ve bu nedenle dogal
haliyle kullanimlarmm daha ekonomik olacag: sonucuna varmiglardir.

2.4.2. Baz Aktivasyonu

. Kalsiyum ve diger toprak alkali bentonit grubu icerisinde yer alan, sisme
oram Yyiikksek sodyum bentonit iretimi alkali aktivasyon adi verilen ve iyon
degistirme esasmma dayanan islem ile gergeklestirilir. Aktivasyon isleminde alkali
olarak soda (Na;COs3) veya hafif soda (NaHCOs) kullamimakta olup bu islem genel
olarak yiizey alam yiiksek, kalsiyamlu bentonit ve karigik (mix-aratip) bentonitlere
uygulanmaktadir. Baz aktivasyonu genellikle Na,CO; ile yapilmakta ve buna da
“soda aktivasyonu” adi verilmektedir [12].

Aktivasyon amaciyla NaHCO;3;/NayCO;’m sodyum bentonite ilavesi
flokiilasyona neden oldufundan siispansiyonun goriiniir viskozitesi azalmaktadir.
Kalsiyumlu ve karigik tip bentonitlerde ise NaHCO3/Na,CO3’m ilavesi, Na™ iyonlan
ile Ca** iyonlarmm yer degistirmesi sonucunda olugan bentoniti sodyumlu hale
getirip kil taneciklerinin deflokiilasyonuna neden olmakta, dolayisiyla kil-su
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siispansiyonunun viskozitesi artmaktadir. Iyon defisimi esasina dayanan islem

sirasinda olusan aktiflestirme reaksiyonunda;

Na+
Ca”'-Bentonit + NaHCO; veya Na;CO; — - Bentonit + CaCO3 (24)

Na+

seklinde ifade edilir. Aktiflestirme reaksiyonu sadece tek yonlii olarak olusturuldugu
icin Na-Bentonit sonradan Ca-Bentonit formuna dénmez ve olusan CaCO;’ ta suda

¢oziinmez. [12].

Sarikaya ve ark. [34] ana kil minerali Ca-montmorillonit ve kil dist mineral
olarak da oldukga biiyiik oranda a-kristobalit igeren Giresun yoresi bentonitini farkl
dozlarda soda ile aktiflestirmiglerdir. Soda aktivasyonu sonucu kalsiyum
bentonitinin sodyum bentonite doniigtiigii goriilmiistiir. Siispansiyonlan kisa siirede
coktigiinden dolayr dekantasyonla zenginlestirilemeyen kalsiyum bentonitlerin soda
aktivasyonu ile sonsuz siirede kalici siispansiyonlar veren sodyum bentonite
doniigtiiriildiikten sonra zenginlestirilebileceBi ve daha sonra da eger istenirse iyon
degisimi ile yeniden kalsiyam bentonite doniigtirilebilecegi ortaya ¢ikmugtir. Bunun
yaninda ard arda yapilan dekantasyonlarla bentonit i¢inde bulunan montmorillonit ya
da montmorillonitten izomorfik iyon degigimi ile tireyen smektit tirii diger kil
minerallerinin saf olarak uretilebilecegi anlagilmaktadir. Saf haldeki smektit tiirt kil
mineralleri asitler ve degisik organik maddelerle iglenerek yiiksek teknolojinin
gereksinimi  olan  gelistirilmis  yeni  Ozellikte maddeler iretilebilmektedir.
Ulkemizdeki yataklardan gikarilan kalsiyjum bentonitlerin benzer yontemlerle

zenginlegtirilmesi bilytik 5nem tagimaktadir.

2.4.3. Isil Aktivasyon

Istilan killerden sirayla gisme suyu, gézenek suyu, adsorplanmi§ su ve eger
varsa yapitya bagh olan su 400 °C sicakliga dek tiumilyle uzaklagmaktadir.
Dehidratasyon tamamlandiktan sonra 900 °C’a kadar —OH gruplarimin uzaklagmasi

anlamina gelen dehidroksilasyon tamamlanmaktadir. Daha yitksek sicaklhiklarda kil
minerallerinin kristal yapist ¢okerek yeni inorganik fazlar olugmaktadir. Sicakligin
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daha da yikseltilmesiyle sinterlesme ile seramik olugmaktadir. DTA izlerinde
dehidratasyon ve dehidroksilasyon piklerinin endotermik, bozunma piklerinin ise
ekzotermik oldugu goriilmektedir. Isitma sirasinda kil igindeki kil dist minerallerin
¢ogu bagimsiz olarak pargalanabildigi gibi kil mineralleri ile etkilesmeye de
girebilmektedir. Isitilan killerin kimyasal ve mineralojik yapisindaki degismelere
paralel olarak tiim fizikokimyasal 6zellikleri de degismektedir [17].

2.5. KILLERIN AGARTICI OZELLIKLERI

Killerin agartic1 olarak kullanilmasi insanlik tarihi kadar eskidir. Az veya ¢ok
her kilin bir agartma giicii vardir. Agartma giicii yiksek olan killeri fuller topraklan
ve bentonitler olarak iki ana grupta toplanabilir. Fuller topraklan iginde %75-90
oraninda lifli yapidaki kil mineralleri ve ozellikle atapulgit bulunur. Onceleri
yalmzca evcil hayvanlann pisliklerinin tutulmasinda kullamlan fuller topraklan daha
sonralan 1s11 isleme tabi tutularak yemeklik yaglarn ve makine yaglaninin
agartilmasinda  kullamlmaya baglanmugtir. Islandiginda ya da agartmada
kullanildiktan sonra bile graniile yapisim kaybederek ¢amurlagsmayan fuller
topraklan kullanmada biiyiik kolaylik saglamaktadir [30].

Agartmada kullanilan bentonitler, %75 veya daba fazla sigmeyen
montmorillonit minerali igeren killerdir. Iglerinde azda olsa diger kil mineralleri
yanmnda kil olmayan mineralleri de safsizhk olarak igeren bentonitler ancak asit ile
aktiflegtirildikten sonra agartma toprag: olarak kullanilabilirler. Bu tiir bentonitlerin
asit ile iglenmeden yalmzca biraz sittp Ogitilerek afartma toprag: olarak
kullanilmast iyi sonug vermektedir [30].

Ulkemizde yag fabrikalaninda agartici olarak “Tonsil Optimum FF” agartma
toprags kullamlmaktadir. Federal Almanya’mn Moosburg/Oberbayern yakinlanndaki
bir bentonit yatagmn Sid-Chemie A.G. firmas:i tarafindan hidroklorik asit ile
islenmesinden elde edilen bu agartma toprag: bir gok ilke tarafindan ithal edilerek
kullamlmaktadir. Diger taraftan, aym firmamn iilkkemizde dahil diger tilkelerden de
ham bentonit alip isleyerek geri sattig bilinmektedir. Tonsil optimum FF topragimin
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kimyasal analizi %72,5 Si0», %14,0 ALO;, %4,0 Fe;0;, %1,5 Mg0, %0,8 Ca0 ve
%7,2 kizdirma kaybi geklindedir. Bu analizden agartma topraklan igin istenen
Si02/R205=4 oram saglanmaktadir. Buradaki R,0; kildeki AlLO; ve FeyOs
yiizdelerinin toplamm gostermektedir [24].

Gozeneklilik artmasi yafa renk veren organik maddelerin diifizyonunu
kolaylagtirdigindan aktiflestirilmis killer bitkisel yag fabrikalarnnda ham yaglann
agartilmasinda yaygin bir sekilde kullamlir [24].

Aktif bentonitin adsorpsiyon mekanizmasim agiklamak i¢in yapilan
caligmalarin bir kisma da agartmanmin tamamen fiziksel adsorpsiyondan ibaret
oldugu one siirilirken, son yillarda baz aragtumacilar fiziksel adsorpsiyon ile
birlikte kimyasal adsorpsiyonun da var olabilecegini savunmuglardir. Tam olarak
¢oziimlenememis olan bu olaya agiklama getirebilmek amaci ile Saner ve ark. [31]
pamuk g¢ekirdegi yagindaki boyar maddelerden biri olan B-karotenin aktiflenmis
bentonit iizerindeki adsorpsiyonunu incelemiglerdirr Bu amagla Canakkale
bolgesinden getirilen dogal bentonit silfirik asit ile aktiflenmigtir. Asit ile aktiflenen
bentonit,  benzendeki  ¢Ozeltisinden  B-karoteni  adsorplayarak  yiiksek
konsantrasyonlarda kismen, nispeten daha diigiik konsantrasyonlarda tamamen
gidermigtir. Deneysel sonuglar, aktif bentonit {izerinde B-karoten adsorpsiyonunun

kimyasal tiirde olabilecegini gostermigtir.

Yaglann agartilmas), yag i¢indeki boyarmaddelerin agartma toprag: tizerinde
adsorplanmasi iglemidir. Sarikaya ve ark. [34] Giresun yoresinden alinan bentonit
orneklerini farkh oranlarda asit gozeltileri ile yag yontem uyannca aktive etmislerdir
ve bu aktive edilen kil orneklerini pamuk gekirdegi yagina renk veren organik
maddelerin uzaklagtinimasinda kullanmuglardir. Aktivasyondaki asit oram arttik¢a
yaga renklilik veren organik molekilleri adsorplayabilecek boyut ve etkinlikteki
gozenekler artmakta ve dolayisiyla agartma giiciiniin yiikseldiBi, asit oranimn daha
fazla arttinlmasiyla da boyutlan daha da genisleyen gozeneklerin etkinlikleri azaldig
ve boylece agartma giiciiniin sabit kaldifim veya azaldigint belirtmiglerdir. Yagin
rengi olarak verilen agarmanin, yiizey alanna bagh olmasi agartma mekanizmasimn
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fiziksel adsorpsiyona daha uygun oldugunu belirtmiglerdir. Ozgiil yiizey alam artigt
ile dnce daha hizla yikselen agartma giicii daha yliksek asit oram degerlerinde
azaldigmm belirtmiglerdir. Bu durumun yaga renk veren biiyitk boyutlardaki organik
molekiillerin 6zgiil yiizey alamnin biiyiimesine yol agan kii¢iik gozeneklere ya zor
girmesi ya da hi¢ girememesine baglanarak agiklanmigtir.

Sankaya ve ark. [35] Enez/Edirne bolgesinden alinan bir kili degisik asit/kil
oramnda hidroklorik asitle yag yonteme gore aktive etmigler ve metilen mavisinin
adsorpsiyonunu incelemiglerdir. Bir boyarmadde olan metilen mavisinin kimyasal
ve fiziksel olarak kil yiizeylerinde tutunmast sonucu, ham yaglann aZartiimast
sirasinda renk veren biiyiik molekiillii organik bilesiklerin de kil yiizeylerinde benzer
sekilde tutunarak uzaklagtifim belirtmiglerdir.

2.6. TURKIYENIN BASLICA BENTONIT YATAKLARI

Tiurkiye’deki bentonit sahalani Biga yanmadasi, Gelibolu yanmadasi ve
kuzeyi, Eskisehir-Ankara yoreleri, Cankir-Tokat boélgesi, Ordu-Trabzon bolgesi,
Kayseri-Nevsehir-Nigde bolgesi ile Malatya-Elazig bolgesindedir ( Sekil 2.2 ). Bu

bolgeler ile daha yakin ¢evrelerinde irili ufakli pek ¢ok bentonit yatag: bulunur [36].

Diinya bentonit rezervinin %20°sine sahip oldugu bilinen iilkemiz, bentonit
ticaretinde s6z sahibi degildir [12].
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Sekil 2.2. Tiirkiye’de bentonit sahalarmin dagdimi [36].

2.6.1.Unye-Fatsa(Ordu) Bentonit Yatag

Tirkiye’nin en dnemli beyaz bentonit yataklan Ordu’nun Unye-Fatsa ilgeleri
arasinda bulunur. S6z konusu yataklar baglica Tavkutlu-Golcigez ve Kegkoy-
Emineli-Ahizetli yorelerinde toplanmugtir (Sekil.2.3.) [36].

) ~ar -
0’%;\;&% W““‘*‘X’l .
Stoot: T_ZS s0OM. %

_:gcﬁ%\;?'—’
&Ah(zeﬂl Mabk.

Eminctli Mah.

CESST= pemonit Yataklar:

Sekil 2.3. Unye-Fatsa bentonitlerinin yoredeki dagihim [36].

Tavkutlu-Golciigez ve Kavaklar mahallesi bentonit yataklari, temiz, beyaz-
kirli beyaz, yer yer pembe lekeli bentonitlerden olusur. Seramik hammaddesi olarak
kullamlabilir ve 812 bin ton miimkiin rezerve sahiptirler [36].
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Keskoy-Ahizetli-Emineli ~ yoresi yataklannda kirli beyaz, yesilimsi
bentonitler, 1-10 c¢m arasinda degisen yesil-gri ayrisms safsizliklar igerir. Bu
bentonitler de seramik hammaddesi olarak kullamlabilir nitelikte ve 1 milyon ton
miimkiin rezerve sahiptir. Son yillarda yaglarin agartiimasi, deterjan yapim ve kagit
sanayiinde kullanilabilirlii aragtiriimig ve olumlu sonuglar ahnmgtir [36].

Unye ve Fatsa bentonitlerinin yag antma ve kafit sanayiinde kullanima
uygun oldugu; beyazlik derecesinin %90.5; agindirma degerinin 22.8 miligram, 270
mesh elek iistii kinntistmun %13.6 (kristobalit) oldugu belirlenmigtir. Unye ve Fatsa
bentonitlerinin rezervi 50 milyon tondan fazladir [36].

)
2.7. BENTONITLERIN KULLANIM ALANLARI

Bentonitlerin kullanim alanlan oldukga genistir [36].

Temizlik Maddelerinde bentonitin kullomuimi: Bentonit, yaglan emme
ozélliginden dolayr temizleme maddelerinin yapiminda kullambir.  Kolloidal
bentonit, siispansiyon yiizey gerilimini azalttifindan sabunun daba iyi dagihp

kopiirmesini saglar.

Petrol Rafinasyonunda bentonit kullanmi: Agir petrol fraksiyonlannm
katalitik olarak pargalayip ince petrol iiriinlerinin elde edilmesinde kullanilir.

Kagt Sanayiinde bentonit kullarumi: Kagit hamuruna katilan bentonit dolgu,
pigment, regine ve balmumunun hamur i¢ginde homojen dagilmas: gibi iglevler goriir.

llag Semayiinde Bentonit kullanim: Tlaglarda dolgu, siispansiyon, temizleme
islevi olan bentonitler igin Tiirk standard yoktur.

Lastik Sanayiinde Bentonit Kullanim:: Lastik sanayiinda bentonitten dolgu
malzemesi olarak vyararlanilir. Bu sanayi dahinda bentonitin, viskoziteyi arttirici,
kolloidal siispansiyon olugturucu etkisi vardir.
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Giibre Sanayiinde Bentonit kullanmmi: Bentonitin kolloidal ozelligi ve katyon
degisim kapasitesi, bitkinin geligmesi i¢in gerekli nemin saglanmasmnda biyiik rol
oynar. Bentonit, giibrede ¢6ziinen tuzlarin ortamdan ¢abuk uzaklagmasim 6nler.

Yangmn Sondiirme Sanayiinde Bentonit Kullanim:: Bentonit yapisinda fazla
miktarda su tutmasi yangmn sondiriici olarak da kullandmasim saglamgtir.
Bentonit, siispansiyon haline getirilerek atesin iizerine puskirtiiliirse, hava ile

temasim keserek ategi sondiiriir.

Boya Sanayiinde Bentonit Kullanimi: Sodyum bentonitler siirekli siispansiyon
olusturabilme ozelligine sahip olduklarndan boya, emaye ve miirekkeplere
katilmaktadir. Sulu boya ve badanalarda istenilen viskoziteyi saglamak igin tebesirle
birlikte bentonit kangtirilarak kullanilir.

Yagh Zeminlerin Temizlenmesinde, Besicilikte Bentonit Kullanimi. Yagh
yiizeylerin temizlenmesinde, sivida dagiimamn 6nlenmesi ve emici Ozelligin artmasi
i¢in ince boyuttaki bentonitler 200-500 °C’ de kalsine edilerek kullamihr. Kalsine
edilmis tanecikli bentonite gesitli kimyasal maddelerde katilarak koku giderici ve
mikrop Sldiiriici 6zellikler kazandinlabilir.

Cimento Sanayiinde Bentonit Kullanimi: Cimentoya katilan bentonit, beton
ve harglarin plastik 6zelligini ve g¢akil ile kumun homojen dagilimm saglayip
dayanmmumn arttirir.

Insaat Miihendisliginde Bentonit Kullammi: $isme ve jel olusturma
ozellikleri nedeniyle bentonitten, baraj yapiirken su kagaklanm Onlemede

yararlanilir.

Gida Sanayiinde Bentonit Kullanmmi: Bentonitler yemeklik yaglann
agartilmasinda yaygin bir gekilde kullanir. Un ve undan yapilan gidalara katdan
bentonit bayatlamayr geciktirici rol oynar. Bira, sarap ve meyva sulanmn
berraklagtiriimasi igin de bentonit kullamimaktadir.
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2.8. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak kelimesi ile ifade edilir.  Cisimlerin
yiizeyinin ya dig etkilerden ya da giizel bir goriniim saglanmas: igin renkli hale
getirilmesinde kullanlan maddelere boya denir. Genellikle boyalar anorganik
yapidadir. Ancak organik yapida da olabilirler. Uygulandiklan yiizeyde higbir

degisiklik yapmazlar [37].

Cisimleri (kumas, elyaf v.b.) renkli hale getirmede uygulanan maddelere ise
boyarmadde denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Bitin boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler
boyarmadde ile devamli ve dayamkh bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yap:
bakimindan degigtirirler. Genellikle boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir iligkiye girerek birlesmektedir. Boyanan yiizey, kazima, silme,
yikama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz durumunu alamaz [37, 38].

2.8.1. Renk Teorileri

1868 yilinda Grabe ve Lieberman organik bilesiklerin renkli olmasimn
doymamig karakterde olmalan ile iligkili oldugunu fark etmiglerdir. Yapilan
denemelerde, renkli organik bilesiklere hidrojen katildiinda rengin kayboldugunu,
aym bilegiklerden hidrojen ¢ikarildiginda ise rengin tekrar ortaya ¢iktigi goriilmiigtiir.
Bu denemenin sonucu olarak ileri siiriilen, rengin molekiildeki doymamugliktan ileri
geldigi tezi bugiin de dier nedenlerle birlikte renklilifin temel sartlan arasmda
sayilmaktadir [38].

Bunu izleyen galigmalardan biri de 1876’da Witt tarafindan ortaya atilan
kromofor gruplar teorisidir. Witt’e gore bir bilesifin renklilii, molekiiliinde
doymanmug 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 gruplann bulunmasi ve bunlann kargilikh etkilegiminden ileri gelmektedir [38].

31



Doymamig karakterdeki gruplara, renk verici anlamina gelen “kromofor”
digerine ise renk artinci anlamina gelen “oksokrom”, bu gruplan tagiyan bilegiklere
de “kromojen” adim verdi Bu gruplar, Cizelge 2.5, Cizelge 2.6.’de
verilmektedir [37].

Cizelge 2.5. Boyarmaddelerdeki gesitli kromofor ve oksokrom gruplar [37].

Kromofor Gruplar Oksokrom Gruplar
— N=N— Azo —NH, Amino
\ —
/C=° Karbonil — NR; } Siibstitiic amino
° —OH Hidroksil
_N/ Nitro
0
— SH Tiyoalkol
>c=c< Etilen
— OCH; Metoksi
>C=NH Karbamino
—SO:H Siilfonik Asid
Nl Tiyokarbonil
/C'—S .
N=O Nitrozo — O— G5 Fenolik

Cizelge 2.6. Boyarmaddelerdeki gesitli kromojen ve oksokrom gruplar [37].

Kromojen Oksokrom Boyarmadde
O O o
—OH
Azobenzen

p-hidroksi-azobenzen

f

Dibenzoil etilen
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2.8.2. Boyar Maddelerin Smiflandiriimas:

Boyarmaddeler bir kag sekilde siniflandinlabilir. Sinmiflandirmada ¢6ziintirliik,
kimyasal yapi, boyama ozellikleri, kullamhig yerleri gibi ¢esitli karakteristikler goz
Oniine almabilir [37].

2.8.2.1. Boyarmaddelerin ¢oziiniirlikklerine gore simflandinimasi
Suda Coginen Boyarmaddeler

Boyarmadde molekiili en az bir tane tuz olusturabilen grup tagr.
Boyarmaddenin sentezi sirasinda kullamlan baglangic maddeleri suda ¢oziindiiriic
grup igermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine sonradan eklemek suretiyle de
¢oziiniirliik saglanabilir.  Ancak tercih edilen yontem, boyarmadde sentezinde
baglangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda ¢oziilebilen boyarmaddeler
tuz tegkil edebilen grubun karakterlerine gore tige ayrhir.

a. Anyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen grup olarak en g¢ok
silfonik (-SO3), kismen de karboksilik (-COO") asitlerin sodyum tuzlanm igerir.
(-SO3Na ve -COONa). Renk, anyonun mezomerisinden ileri gelir. Asit ve direkt
boyarmaddeler bu tipin drneklerindendir.

b. Katyonik Suda (ozinen Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirliigii
saglayan grup olarak bir bazik grup (6megin -NH;), asitlerle tuz olusturmus halde

bulunur.

c. Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Bunlarin molekiillerinde hem
asidik, hem de bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar. Boyama
sirasinda bazik veya nétral ortamda anyonik boyarmadde gibi davramg gosterirler.
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Suda (oziinmeyen Boyarmaddeler

Substratta (oziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince siispansiyonlan halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri

bu gruba girer.

Organik (ogiciilerde (Coziinen Boyarmaddeler: Bu smifta olan
boyarmaddeler her gesit organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de
denilen bu boyarmaddeler spray veya lak halinde wuygulanabilirler. Matbaa
miirekkebi, vaks ve petrol iirtinlerinin renklendirilmesinde kullamhirlar.

Gegici Coginiirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda ¢ozinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf
icindeyken yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt

boyarmaddeleri bu prensibe gore uygulamiriar.

Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Son yillarda geligtirilen ve elyaf iizerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagka molekiillerle kondanse
olarak biiyiik molekiiller olugturan boyarmaddelerdir.

Elyaf Iginde Olusturulan Boyarmaddeler: ki ayn bilesenden elyaf iginde
kimyasal bir reaksiyonla olugturulan boyarmaddeler bu smifa girer. Bunlar suda
¢oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu smifa girer.

Pigmentler: Elyafa ve diBer substratlara karyi affinitesi olmayan,
boyarmaddelerden farkli yapida bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlari halinde

kuruyan yaglar ve regineler iginde uygulanirlar.
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Mordan Boyarmaddeler: Mordan s6zciigii, boyarmaddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlamim tagw. Bir gok dogal ve sentetik boyarmadde bu smifa
girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler ve bitkisel ve hayvansal
elyaf ile kararsiz bilegikler olustururlar. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeyi
karsn aym kimyasal ilgiyi gOsteren bir madde (mordan), &nce elyafa yerlestirilir,
daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢Ozlinmeyen bir bilesik vermek iizere
reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf tizerinde tutunmasi saglanir.

Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf yapisimdaki fonksiyonel gruplar ile gergek
kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddedir. Selillozik elyafin
boyanmasmnda ve baskisinda kullamlan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler
ayrica yiin, ipek ve poliamid boyanmasinda da kullamlrlar. Gergek kovalent bag
nedeniyle elyaf {izerine tutunurlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdur.
Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tagiyan renkli
grup yamnda, bir reaktif, birde molekiile ¢oziintirliik saglayan grup igermesidir.

Kiipe Boyarmaddeleri: Karbonil grubu iceren ve suda ¢Oziinmeyen
boyarmaddelerdir. Bunlar indirgemeyle suda ¢oziintir hale getirilirler ve bu halde
iken elyafa gektirilirler

Inkisaf Boyarmaddeleri: Elyaf tzerinde olusturularak son sekline
déniigtiiriilebilen biitlin boyarmaddeler bu smufa girer. Azoik boyarmaddeler de
denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile ftalosiyamn boyarmaddeleri bu smiftadar.

Metal-kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip bazi azo maddeleri
ile metal iyonlarmmn kompleks teskili ile olugturduklart boyarmaddelerdir.
Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni
iyonlar1 kullamhr. Krom kompleksieri daha ¢ok yiin, poliamid; bakir kompleksleri
ise pamuk ve deri boyacihfinda kullanilr.

Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢6ziinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde,
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boyama iglemi sirasinda dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf Uzerine diftizyon
yolu ile gekilir.

Pigment Boyarmaddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle
de boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlan tercih edilir. Pigmentlerin, elyaf affinitesi
yoktur. Kimyasal bag ve absorbsiyon yapmazlar. Baglayici madde denilen sentetik
reginelerle elyaf yiizeyine baglamirlar. Suda ¢oziinmediklerinden sudaki yag ve
yagdaki su emiilsiyonlan seklinde ince dagilmus olarak kullamhirlar. Emiilsiyon,
elyaf veya kumaga emdirildikten sonra bozulur.

2.8.2.3. Kimyasal yapiya gore sintflandirma

Boyarmaddeleri yapisal olarak siiflandintirken, molekiiliin temel yapisi esas
alinabildigi gibi, molekiilin kromojen ve renk verici ozellikteki kisminda esas kabul
edilebilir. Boyarmaddeler kimyasal yapilanna gore asagida belirtilen gekillerde
simflandirthiriar{37):

Nitroboyalar, yapisinda nitrogrup olan boyalardur.

Azo boyarmaddeleri,

Nitrozoboyalar,

Arilmetanboyalar, yapisinda kinoid grubu olan diaril- ve triarilmetamn

tiirevleridir.

5. Kinakridonlar, yapisinda akridon grubu olan bilegiklerdir.

6. Kinonimin boyalar, oksazinler, tiazinler, azinlerdir. Bunlar genellikle deri
boyamasi i¢in kullanilir.

7. Antrakinon boyalan, antrakinon tiirevleridirr Bu smf boyalar oksi ve

YN

aminoantrakinon boyalarina ayrilir.

8. Polisiklik kiib boyalar, yapisinda en az iki karbonil grubu olan ve birbiri ile
doymamg baglarla birlesen bilegiklerdir.

9. Indigo boyalar, indigo ve onun tiirevleri, tioindigo ve onun tiirevleridir.

10. Kiikiirtlii boyalar, suda ¢oziinen kiikiirtlii boyalardir.
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11. Polimetin boyalan, yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan
bilesiklerdir. Bu smf boyalar katyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin
(nitron) boyanmasi i¢in kullamlir.

12. Azometin boyalan, izoindoleninler, yapisnda >C=N- grubu olan
bilegiklerdir.

2.8.3. Azo Boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli siifini olugturan azo boyarmaddelerin
sayist, diger bitiin simflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
diginda, diger boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo
grubuna rastlamr. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile
karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlan, sp® hibritlegmesi ile karbon atomlarina
baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlanndan biri aromatik (benzen, naftalen
ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise enollegebilen alifatik zincire bagh bir
grup olabilir. Bu nedenle molekillde en az bir aril grubu bulunur. Azo
boyarmaddelerinin genel olarak su sekilde formiillendirebilir[38, 39];

Ar-N=N-R.
burada, R:Aril, hetoroaril veya anollegebilen alkildir.

Azo boyarmaddelerin molekiil yapismmda bir veya birkag azo grup (-N=N-)
bulunur. Azo gruplar genel olarak, aromatik radikaller arasinda olup, aromatik
radikali heterosiklik, alifatik veya iki heterosiklik radikalle birlestirirler [38].

Azo boyarmaddelerin tim boya maddeleri iginde en Onemli yeri tutarlar.
Tekstil, lak-boya, poliografiya, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik lifler ve diger
sanayi alanlaninda yaygm olarak kullamimaktadr. Muhtelif sanayi alanlannda
kullanilan boyarmaddelerin %50’si azo boyarmaddelerdir [38].

Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk giddetleri diigiiktiir. Renk

tonlar1 genis bir spektruma sahiptir. Hashk ozelliklei de degisiktir. Dogal
boyarmaddelerin hi¢ birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu simf boyarmaddelerin
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hepsi sentetik olarak elde edilirler. Sentezlerinin sulu gozelti icinde ve basit olarak
yapilmasi yaninda, baglangic maddelerinin siursiz olarak degistirilebilmesi ¢ok
sayida azo boyarmaddesinin elde edilebilmesini miimkiin kilar [37, 39].

2.8.3.1. Azo boyarmaddelerin simflandinimasi

Azo boyarmaddelerin, yapisindaki azo-grubun sayismma bagh olarak
monoazoboya (1 azo-gruplu), dis-azoboyalar (2 azo-gruplu), tris-azoboyalar (3 azo-
gruplu), poli-azo boyalara (3°den fazla azo-gruplu) aynhr. Dis-azoboyalar aromatik
diaminlerin tirevieridir 38, 39].

2.8.3.2. Azo boyarmaddelerin ozellikleri

Azo boyarmaddelerin yapisinda amino- veya oksi-grup oldugundan dolay:
bazik veya asidik karaktere sahiptirler. Azo boyarmaddenin asidik karakteri,
molekiil yapisma bir veya birkag sulfo-grup dahil edildiginde yiikselir. Yapisinda
sulfo- grup olan azo boyarmaddeler Na-tuzlan geklinde (¢oziinen azo boya) ve
¢oziinmeyen Ba ve Ca- tuzlan geklinde kullamhr [38].

Azo boyarmaddeler grubuna biitiin renkli boyalar (san, kwmizi, mor, mavi,
kok rengi yesil, kahve siyah) dahildir. Azo boyarmaddelerin yapisi ile renk arasmnda
belirli bir ilisgki oldugu belirlenmigtir. Oyle ki, boyarmadde molekilindeki azo-
gruplann miktan artifinda renk koyulagmaktadir [38].

Bazik Azo Boyarmaddeler (Aminozoboyarmaddeler): Bazik azo boyalarin
molekiiliinde bir veya birkag amino-grup olur, fakat molekiiliinde higbir sulfo-,
karboksil — grubu bulunmaz. Bu boyalar pratik olarak suda ¢ozinmediginden HC1
tuzlan geklinde kullambhirlar [37].

Asidik Azo boyarmaddeler: Asidik azo boyarmaddeler genellikle yiin ve

ipliklerin boyanmasi igin kullanthr. Asidik boyarmaddelerin molekiil yapisinda bir
veya birkag sulfo-grup bulunmaktadir. Ayrica karboksil gruplu asidik
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boyarmaddeler de vardwr. Bu boyarmaddeler ¢oziinebilen Na tuzlan seklinde
kullanilir {37].

Metal Terkipli Asidik Azo boyarmaddeler: Bu boyalar 0,0’ dioksiazo
boyarmaddelerin veya 0,0’— aminooksi azo boyarmaddelerin krom veya kobalt
kompleksleridir. Bu grup boyarmaddeler daha seffaf renkler eldesi igin kullanihr.
Metal terkipli asidik boyalar “M” ile igaretlenir [38].

Liner (Substantiv) Azo boyarmaddeler: Liner azo boyarmaddeler aromatik
azo-bilesiklerdir, onun ¢6ziiniirligii aromatik halkasma sulfo grup dahil edilmekle
saglamr. Genellikle, Na tuzlan seklinde kullamlir. Bu boyarmaddeler hem yin, hem
de selliilloz pamuk-kagit lifleri boyama 6zellifine sahiptirler [38].

2.8.3.3. Azo boyarmaddelerin boyama 6zellikleri

Bazik ozellikli azo boyarmaddeler genellikle pamuk boyanmasi igin
kullambir. Asidik azo boyarmaddeler ise hayvani liflerin boyanmas: i¢in kullamilir.
Baz dis- ve poliazo boyarmaddeler pamuk, viskoz lifleri boyanmasi icin

kullandabilir [38].

Biitiin 6nemli boyarmaddeler igin pratik tammlamanin yam sira Color Index
de aynca bir smmflanduma yapilmigtir. Boyarmaddenin ticari ismi, boyama
ozellikleri, kimyasal konstitiisyonu miimkiin oldugu kadar agiklanarak hem kimyasal
yapilari hem de boyama yontemlerine gore tanimlamasi Color Index iginde etraflica

verilmigtir.
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2.9. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, iki faz arasmdaki ara ylizeyde bir maddenin biriktii proses
olarak tammlanir. Bu fazlar sivi-svi, sivi-kati, gaz-stvi, gaz-kat1i  olabilir.
Adsorplayic1 faz, adsorbent olarak adlandimhirken adsorbe edilen faza da adsorban

denir [40].

Kat1 yiizeyinde gerceklesen adsorpsiyon, hem sivi hem de gaz ortamlardaki
kirleticileri giderebilmeleri bakimindan biiyikk bir g¢evresel Oneme sahiptirler.
Yiiksek oranda saflagtirma saglamasindan dolay: adsorpsiyon prosesi arttimn en son
basamaginda sikhikla kullamhir[40].

Herhangi bir kat1 6rgiisti igindeki iyonlar, atomlar ve molekiilleraras: ¢ekim
kuvvetleri etrafindaki diger kuvvetler tarafindan sanldiklan igin dengelenmistir.
Fakat kat1 yilizeyindeki bir molekiil dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedir. Kat1
yiizeyindeki atomlarm dengelenmemis kuvvetleri tarafindan ¢ozeltide ¢6ziinmiis
maddeler kati yiizeyine dogru gekilerek, bu yiizey kuvvetleri dengelenmig olur.
Boylece ¢Ozeltidle ¢Oziinmily maddenin  kati  yiizeyine adsorpsiyonu
gerceklegir (Sekil 2.4 ).

. . .
Al
Partilcyfia Spnix Tubaka

Sekil 2.4. Bir ¢ozelti igerisinde adsorbent partikiili [41].
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Coziinmiis maddenin kat1 yiizeyine tutunabilmesi iin;
-Coziinmiis maddenin ¢6zeltiden alinmasi,
-Coziiciiniin kat1 ylizeyden uzaklagmasz,
-Coziinmiis maddenin yiizeye baglanmasi gerekir.

Adsorplanacak maddenin ¢6ziiciiden kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle kati
yiizeye olan yiiksek affinitesinden ileri gelir. Affinite fiziksel, kimyasal ve iyonik
kuvvetlere baghdir. Bu nedenle, ¢6ziinmils pargaciklar ile adsorplayan ylizey
arasmdaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagh olarak {i¢ tip adsorpsiyon
tamimlanmaktadir [42, 43, 44];

1. Fiziksel adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve kat1 molekiilleri arasinda
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin sonucu kendilifinden olusan bir olaydir.
Fiziksel adsorpsiyonun olusabilmesi i¢in diigiik sicakhk aralify yeterlidir.
Adsorpsiyon sonucu, yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar ve aktivasyon
enerjisi diigiiktir. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu icin, baglar
zayif ve tersinirdir. Adsorplanan madde katmm kristal orgiisii igine girmez ve
¢ozinmez, fakat yilizeyi tamamen kaplar. Adsorpsiyon ¢ok tabakah ve
rejenerasyonu kolaydir.

2. Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ve kati arasindaki kimyasal
etkilesimin sonucudur. Kimyasal bagin uzunlugu degisebilir ve genel anlamda
bilinen kimyasal bilegenler olugmayabilir. Kimyasal adsorpsiyondaki adhesif kuvvet
fiziksel adsorpsiyondan daha biyliktlir. Adsorpsiyon swrasinda agifa c¢ikan 1s1
kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesindedir ve aktivasyon enerjisi Dbiiyiktiir.
Adsorpsiyon tek tabakali ve tersinmezdir. Adsorplanan maddenin desorpsiyonunda
bir degisim gecirdigi bulunmugtur.

3. kyonik adsorpsiyon: Segimli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasmda
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etken olmasi ile agiklamr. Belirli katilar ve
elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarm tersinir degigimine iyon degisimi adi verilir.
Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa da, genel teknikler ve elde
edilen sonugclar ¢ok benzerdir [40, 44].
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2.9.1. Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonuna benzerdir. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde hem ¢oziicli hem de ¢dziinenin adsorpsiyonu
gergeklesir. Toplam adsorpsiyon dlglilemedifinden ¢6ziinenin rélatif veya gériinen
adsorpsiyonu tayin edilir. Co6ziinenin segici adsorpsiyonunun bir sonucu olarak
sivinn ¢6ziinen derigimi baslangic degerinden belli bir denge derigimine kadar
azalir.  Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorplanan maddenin ¢6zelti
fazindaki derigiminde bir degigiklik olmaz. Ancak adsorplayan madde derigimi
arttirihirsa, ¢Ozeltide adsorplanan madde derigimi yeni denge konumuna kadar
azalmaya devam eder [44].

Bir adsorplayicida adsorplanan madde miktar, adsorplanan derigimi ve
sicakh@a baghdir. Genellikle, sabit sicakhkta adsorplanan madde miktar: derisimin
fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicakhkta, denge durumunda ¢dzeltide
adsorplanmadan kalan ¢6ziinen derigimine karsi birim adsorplayici agirhgmnda
¢Oziinenin adsorplanan miktar1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen
sonug fonksiyonu elde edilir [40].

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden baghica ii¢ model
vardir [41].

2.9.1.1. Langmuir modeli

Tek tabaka adsorpsiyonu igin en basit teorik model Langmuir modelidir ve
asagidaki varsaymmlar ierir:

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

2. Adsorplanmig molekiller arasinda kargilikl: etki mevcut degildir. Bu yiizden
adsorplanmig madde miktarimin birim yiizeye olan adsorpsiyon hizina
herhangi bir etkisi yoktur.
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3. Biitlin adsorpsiyon iglemi aym mekanizmaya gbre olusur ve adsorplanmig

kompleksler ayni yapiya sahiptir.

. Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon,

adsorplayici yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olugturdugu
andaki adsorpsiyondur.

. Desorpsiyon hiz1 sadece ylizeyde adsorplanmis madde miktarma baghdir.

Bu varsayimlara gére yapilan model esitlik (2.5) ile verilir.

Qten = %:—&:‘ (2.5)
C,-C
qdm —_0 — den
Bu egsitlikte;
Qeen  : Dengede birim adsorplayic: agirhinda adsorplanan madde miktar:
(mg/g adsorplayici),
Cisn : Dengede ¢ozeltide adsorplanmadan kalan madde derigimi(mg/I),
Co : Bagslangig ¢ozlinen derigimi(mg/l)
m : Adsorplayicinin ¢ozeltideki derisimi(g/1)
b : Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabit(adsorpsiyon sabiti),
Q°  : Yiizeyde tam bir tabaka olugturmak i¢in adsorplayicinin birim agirhginda

adsorplanan madde miktari(mg/g).

Langmuir denkleminin iki dogrusal gekli vardir:

(2.6)

LR SO S (2.7)



Adsorpsiyon ¢ok az, yani b.Cgen<<1 ise &zgiil adsorpsiyon ¢ozeltideki adsorblananmn
son derigimi ile orantilidir.

qy, =Q°b.C,, (2.8)

seklinde dogrusal bir adsorpsiyon bagntist elde edilir. Adsorpsiyonun fazla oldugu
durumlarda, b.Cyr>>1 ise;

Qe =Q° (2.9)
drr.

2.9.1.2. Freundlich modeli

Bu model Langmuir modelinde bulunan b’nin q’nun bir fonksiyonu olarak
degistigi heterojen ylizey enerjileri i¢in 6zel bir durum ifade eder:

Qgen =K Coer ™" (2.10)

Bu esitlikteki K ve n sabitleri sicakhga, adsorplayiciya ve adsorplanan maddeye
baghdir. n’in degeri 1°den biiyiik olmahdir [41].

Freundlich esitliginin logaritmik sekli; egimi 1/n ve kaymasi K; olan bir
dogru denklemi ile ifade edilir [41, 44].

Inqen=I0K¢+ (1/0)InCeen (2.11)
Deneysel veriler ortalama derisim miktarlarmda ise Freundlich esitligi

Langmuir esitliine ¢ok iyi uyar. Cok yiiksek derisimlerde ise yiizey tamamen
ortiilerek n-degeri belli bir limite ulagtigmdan her iki modelin uyugmazliklar artar.
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2.9.1.3. Brunauer- Emmett- Teller(BET) modeli

Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldufunu ve her tabakanin egit
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli g¢ok tabakah
adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir [43, 44, 45].

B.C,, Q°

G = (C.2C) + (B+D(Co /T, (2.12)

Burada;
Cs: Coziinen doygunluk derigimi(mg/1),
B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabiti gostermektedir.

Cozeltiden adsorpsiyon isleminde esas olarak 3 ardigik iz basamag vardir:

1. Adsorplanacak ¢6ziinenin adsorplayici dig yiizeyine bir yiizey svi filmi
boyunca tagimmi(film diftizyonu),

2. Adsorplayic1 g6zenekleri iginde diflizyon (gézenek veya pore diftizyonu),

3. Adsorplayic: kapiler bogluklar ve gozenekleri smirlayan i¢ yiizeylerde
adsorpsiyon.

Film diflizyonu genellikle lz kisitlayici basamaktir. Bu kisitlama akig
hizmin artirilmasi ve derisik ¢ozeltilerden adsorpsiyonla azaltilabilir.  G&zenek
diftizyonu sorbentin cinsine ve gbzenek yapisina bagh olup, adsorplanacak maddenin
molekdiiler yapist1 ve molekiil boyutu ile orantihdir. Adsorpsiyon genellikle ¢ok
hizhdir [41].
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2.9.2.Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler
Adsorpsiyonu etkileyen faktorler sunlardir [42] :

PpH : Ortamin pH’ s1 birkag nedenden dolayr adsorpsiyonun biiyiikligiinii
etkileyebilir, Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarmndan, diger
iyonlarmm adsorpsiyonu ¢6zeltinin pH’ sindan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢6zeltilerden
organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldik¢a arttif1 bilinmektedir.

Sicaklk: Adsorpsiyon iglemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicakhk ile
adsorpsiyon biiyiikligli artar. Genellikle agifa ¢ikan 1s1 miktar1 fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1sidar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Adsorplayicimin  Gzellikleri:  Adsorpsiyonun biyikligi, toplam yiizey
alanmn adsorpsiyon i¢in uygun olan kismm olarak tanimlanan spesifik yiizey alam ile
orantihdir. GOzenekli veya parcacikl bir yapmin sonucu olarak adsorplayicmm
genis bir yiizey alammna sahip olmasi tercih nedenidir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Bir karbon taneciginin ¢6zelti icerisindeki durumu [41].

Adsorplanan madde ve ¢dziicii ézellikleri: Genellikle hidrofobik yapidaki
sorbentlerde, ¢6ziinenin sudaki ¢Oziintirliifii ile adsorpsiyon arasmda ters iligki
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vardr. Coziiniirlik arttik¢a ¢dziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi
diiger. Inorganik bilegikler hidrofilik yapilarmdan dolayr az, hidrofob maddeler
tercihli olarak adsorplanirlar.

Polarite: Adsorpsiyonda polaritenin etkisini a¢iklayan genel kural polar bir
¢Oziinenin daha polar olan, bir evreyi tercih edecegidir. Yani polar olmayan bir
¢oziictiden daba gok adsorplanacaktir.

2.10. ATIKSULAR

Gliniimiizde kargilagilan ciddi sorunlardan biri de sanayi ve diger atiklardan
kaynaklanan su, toprak ve hava kirliligidir. Cevre kirliliinde su kirliliginin 6nemli
bir yeri vardr. Clink{i, toprak ve havada kirlilik yaratan materyaller de zamanla
yagmur ve kar gibi etkenlerle suya gegmektedir[46].

Ozellikle kimya, besin, tekstil, kagit ve deri gibi gesitli endiistrileri igeren
fabrikalarm atiksular, kentsel atiklarm ve kanalizasyon sularmm yamnda deniz, gol
ve akarsu gibi yilizey sularm kirleten en $nemli kaynak haline gelmistir. Ancak son
zamanlarda giindeme gelen g¢evre bilinci bu kurum ve kuruluglar birtakim Snlemler
almaya zorlamaktadir{42].

2.10.1. Atiksularin Ozellikleri, Siiflandirilmas: ve Arntilmast

Su kirliligi, su kaynagmmin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve
ekolojik dzelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde g6zlenen ve dogrudan veya
dolayh yoldan biyolojik kaynaklarda, insan saghgmnda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve
suyun diger amaglarla kullamlmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya
enerji atiklarmm bosaltiimasinm ifade etmektedir[42].

Atiksulardaki kirleticilerin ¢esitleri ve derigimleri su kaynagma baghdir.
Endiistriyel ve evsel atik sular olmak iizere iki tiir atik su kaynag vardir. Ozellikle
kimya, besin, tekstil, kagit ve deri gibi ¢esitli endiistrileri iceren fabrikalarin atik
sulari, kentsel atik sularin ve kanalizasyon sularmin yaninda deniz, gl ve akarsu gibi
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yiizey sularmi kirleten en 6nemli kaynak haline gelmistir.  Yizeysel sularm
kullanilomg sular ve diger atiklar igin bir alici ve uzaklagtirici ortam olarak
kullanitmasi ile dogal dengelere getirebilecekleri kirlilik tiirleri Diinya Saghk
Orgiitiince(WHO) asagidaki sekilde simflandirilrmgtr [47].

Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapict canlilar: Bu organizmalar
sularin  hijyenik olarak kirlenmesine neden olurlar.  Genellikle hastalikh veya
hastalik tagtyic1 hayvan ve insan atiklarindan kaynaklanir.

Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme: Olmils hayvan ve bitki
artiklann ile tarmmsal artiklarm ylizeysel sulara karigmasi sonucu ortaya g¢ikan
kirlenmedir.

Endiistri atiklari: Fenol, arsenik, siyaniir, krom, kursun, bakir ve kadmiyum
gibi toksik maddelerin yiizey sularina karigmasi sonucu olugan kirliliktir.

Yaglar, petrol ve tiirevleri: Tankerler veya boru hatlariyla tagman petroliin
kazalar sonucu yiizeysel sulara karigmasmm yarattifi olumsuz etkiler agismdan
Onem tagmaktadir.

Sentetik deterjanlar: Bu tip deterjanlarm icerdikleri fosfatlar yiizeysel
sularda Gtrofikasyona ve dolayisiyla ikincil kirlenmeye neden olurlar.

Radyoaktivite: Nikleer tesislerden ¢ikan reaksiyon firiinleri ile niikleer
atiklarin veya denizaltinda ¢ok uzun siire saklanmasi igin kullamilan kaplardan
kaynaklanabilecek sizmalar ile atmosferde yapilan niikleer silah denemeleri
sonucunda artan radyoaktivite, yagmur sularm kirletmekte ve bunun sonucu olarak
ylizeysel sular, radyoaktif kirlenmeye ugrayabilmektedir.

Pestisitler: Tarimsal amagla kullamlan bu yapay organik maddelerin dogal
gevredeki biyokimyasal siireglerle bozunmalart ¢ok yavastr. Bunlarm besin
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zincirine girmesi ve bu zincirler boyunca biyoakiimiilasyona ugramalan

ekosistemlerde 6nemli sorunlar yaratir.

Yapay organik kimyasallar: Bu maddeler farmasotik, petrokimya ve zirai
kimya endiistrilerince giderek artan miktarlarda iiretilmekte ve dogal maddelere
kiyasla daha gii¢ biyodegradasyona ugramaktadirlar.

Anorganik tuzlar: Bu maddeler toksik olmayip, ancak ¢ok yiiksek
derigimlerde kirletici olarak diistiniilebilirler.

Yapay ve dogal tarimsal giibreler: Gibrelerin igerdigi azot ve fosfor drenaj
ile yiizey sularma karigarak ikincil kirlenmeye neden olur.

Ank si: Tek gegisli sogutma suyu ydntemlerine sahip termik santraller,
yiizeysel sulara biiyiikk miktarda atik 1s1 vererek suyun sicakhmn yiikselmesine
sebep olurlar. Sicakli: ylikselen suda bir yandan dogal aritma siiregleri hizlanirken,
diger yandan oksijenin sudaki doygunluk derigimi azalir. Béylece anaerobik duruma

gecis kolaylagabilir.

Atk su artiminda temel amag, kent ve endiistride atilan sularm kirlilik
derecelerinin kullamm yerlerine goére istenilen diizeye indirilmesidir. Bu amaca
yonelik atik sularm aritiimasida kullamlan ySntemler 3 grupta incelenebilir [42].

1. Mekanik yontemler: Bu yOntemler ¢oktlirme(sedimantasyon), yiizdiirme
(flotasyon), nétrallestirme gibi fiziksel iglemleri igerir.

2. Biyolojik yontemler: Dogal ve yapay biyolojik tesislerde, kendi agmhg ile
¢Okmeyen, asih yada kollidal taneciklerle, ¢Oziinmiis organik maddelerin atik
sulardan uzaklagtirilmasi mikroorganizmalar tarafindan saglanir.

3. Kimyasal yontemler: Bu ydntemde mekanik artmada ¢oktiiriilmesi ve
giderilmesi miimkiin olmayan maddelerin ¢esiti kimyasal maddelerle

¢Okmeleri saglanir.
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2.11. CEVRE KIRLILIGINDE TEKSTIL ATIKSULARI VE ARITILMA
YONTEMLERI KONUSUNDA YAPILAN CALISMALAR

Cesitli endiistriyel atik sular, biyolojik olarak pargalanmasi zor ya da
imkansiz olan boyarmaddeler igerirler. Boyarmadde igeren atik su olusturan
sanayiler arasinda tekstil, boya, gida ve deri endiistrileri sayilabilir. Boyarmaddeler,
genellikle biyolojik olarak pargalanmasi zor bilegiklerden olugtuklar igin
giderimlerinde fizikokimyasal yontemlerin kullanmiimas: daha uygundur [7].

Sentetik boyarmaddeler, tekstil boyama, renkli basimda ve fotografcilikta ve
katki maddesi olarak da petrol iiriinlerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Diinya ¢apmnda 7.10° ton® un iizerinde ve yaklagik olarak 10 000 farkh boyarmadde
ve pigment firetilir. Boyama iglemlerinde, ¢ikis suyu atigmda boyarmaddenin %10-
15’inin atildig1 tahmin edilmektedir [2].

Pek ¢ok endilstri, boyarmadde ve pigmentleri iriinlerini renklendirmek igin
kullamhr. Pek ¢ok boyarmadde, alici ortamlara verildiginde inert ve non-toksiktir
ancak kullamlan suya istenilmeyen renk verirler. Baz boyarmadde atik sulan
ozellikle de oldukga toksik metal kompleks boyarmaddeler (6rnegin Cr veya Co
kompleksleri) aquatik ortamlar igin zararhdir [48]. Hah ve yiinlii mamul tretim
endiistrisinde boyama islemlerinde ¢ogunlukla krom boyalar kullamlmaktadir. Bu
islemler boyunca halilarin boyanmasi ve yikanmasi yapilir ve bu islemlerde ¢ikan
sular alic1 ortam olarak toprak ve suya brakilirlar. Bu durumda suda yasayan
canlilar i¢in ve topragm verimlilijini etkilemesi bakimindan olumsuz etkiler gdsterir.
Bu boyarmaddelerin sindirimle alinmasi aci verebilir, kusma, mide bulantisy, ciddi
ishale neden olabilir [1]. Tekstil atik sularindan renk giderilmesi klasik kimyasal ve
biyolojik aritim y&ntemlerinin uygulanmasmm zorlugu nedeniyle biiyiikk bir gevresel
problemdir [48].

Pamuklu malzemenin terbiye islemlerinde tekstil fabrikalari, biyokimyasal

oksijen ihtiyact(BOI) ve askida kati(AK) meydana getiren materyallerin oldukga
Onemli konsantrasyonlarnda ve oldukga renkli atik sularm: alici ortama verirler. Bu
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atiklar, bosaltilmadan 6nce artilmahdirlar. BOI ve askida kat1 madde giderimi igin
genellikle oldukga etkili olan biyolojik artim prosesleri, tekstil atik sularimin arrtmmu
icin oldukg¢a sik kullanilmaktadir. Fakat bu ySntemler atiktan renk gideriminde gok
etkili degildirler. Sonugta artilmmg atik su alici ortama verildifinde hala 6nemh
oranda renkli olabilirler [3].

Atik sulardan renk giderimi i¢in flokiilasyon / koagiilasyon (yumaklagtirma /
pihtilagtirma) [5, 49], adsorpsiyon [50, 51, 52] ve kimyasal oksidasyon [53, 54, 55]
gibi ¢esiti kimyasal ve fiziksel metotlarla, biyolojik artma sistemleri
kullamlabilmektedir. Fakat bu metotlarm higbiri tek baglarma etkin olarak
kullanllamaz. Bu y6ntemlerle elde edilen renk giderim veriminin atik sudaki boya
tiirline bagh olarak degisiklik gostermesi, atik sulardan renk giderimi i¢in uygun
metodun segilimini daha da zorlagtwrmaktadir [7].

Koagiilasyon prosesi, ¢oziinmeyen boyalar1 etkin olarak giderir Grnegin
dispers boyalar gibi, ancak ¢oziinebilir boyalar i¢in etkin degildir. Koagiilasyon
prosesi boyunca oldukca fazla miktarda ¢amur olusur, olugan bu ¢gamur da tek bagma
bakildiginda bir kirleticidir ve aritim maliyetini arttirir. Ozonlama ve klorlama
yontemleriyle de rengin tamamen giderilmesi miimkiindiir. Ancak ozon iiretiminin
ekonomik olmamasi, ¢ikis suyunda ozon miktarim arttirmasi, klorlama sonucunda da
kanserojen klorlu organik bilesiklerin meydana gelmesi bu metotlarm kullammm
kisitlamaktadir. Ancak, normal diizeyde ve yiiksek diizeydeki kuvvetli atik sular
icin ozonasyon rengi gidermek igin yeterli goriilmesine karsm bulamkliig: gidermek
i¢in yeterli degildir [2]. Ters ozmoz ultrafiltrasyon ve iyon degisimi yontemleriyle
de renk giderimi saflanabilmesine ragmen, ekonomik nedenlerden dolay1 bu
yontemler yaygm olarak uygulanmamaktadir. Boyar maddelerin karmagik organik
yapiya sahip olmalari biyolojik olarak pargalanmalarim zorlagtirmakta, bu nedenle
klasik biyolojik sistemler renk gideriminde yetersiz kalmaktadir. Biyolojik prosesler
ticari boyarmaddelerin rengini etkin olarak gideremez ¢iinki pek cok ticari boya
proseste kullanilan organizmalara toksiktir [56].
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Adsorpsiyon, renk ve boyarmadde gibi kirleticilerin giderilmesinde ve BOI
kontroliinde etkili ve ekonomik y6nden de ucuz bir proses oldugu tespit edilmistir.
Aliiminyum, silika ve karbon gibi inorganik oksitler adsorbent olarak yaygmn bir
sekilde kullamlmaktadir. Aktif karbonun kullamldigr adsorpsiyon prosesinin atik su
icerisinde mevcut olan degrade olmayan pek ¢ok organik Kirleticinin
uzaklagtrilmasinda etkili oldugu goriilmiigtiir.  Su artmmndan kimyasal geri
kazanmaya kadar genig kullanim alam olan aktif karbon endiistriyel adsorpsiyon
proseslerinde kullanilan biiylik yiizey alamina sahip por6z bir materyaldir. Ayrica
tekstil boyah atik sulardaki rengin uzaklagtmlmasmda etkin bir adsorbenttir.
Adsorpsiyon karakteristiklerini belirlemek, adsorpsiyon karakteristiklerini dnceden
tahmin etmek ve belirli baz: sistemlerin adsorpsiyon miktarim dnceden tahmin etmek
icin pek ¢ok adsorpsiyon model ve mekanizmasi Onerilmektedir.  Genellikle,
elektrostatik ve hidrofobik olmak {iizere iki tip adsorpsiyon mekanizmasi oldugu
kabul edilir. Elektrostatik adsorpsiyonda iyon degisimi, iyon ¢iftlesmesi ve hidrojen
bagi..vb gibi adsorbent ve adsorplayici arasinda gesitli etkilegsimler meydana
gelir[2].

Adsorpsiyon atik sulardan boyarmadde, pestisit, fenol vb. gibi c¢esitli
¢6ziinebilir organik maddelerin gideriminde kullamldig: gibi igme suyundan dogal
renk, koku, tat unsurlarim gidermek amaciyla da uygulanabilir. Atik su artimmda
adsorban olarak genellikle graniile aktif karbon (GAC) kullanmilmaktadir. Ancak
eldesinin ve rejenerasyonunun olduk¢a pahall olmasi, GAC'm kullanimm
kisitlamaktadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde yaygmlagtiriimasi ve gelistirilmesi
i¢in adsorpsiyon kapasitesi yliksek, elde edilmesi kolay, rejenerasyon gerektirmeyen,
ucuz adsorban maddelerin bulunmasi gerekmektedir [57].

Sivi faz adsorpsiyonu, askida katilarin, koku, organik madde ve yaglarin sulu
akimlardan giderilmesi igin etkili bir teknik oldugunu gostermistir. Aktif karbon, bu
prosesler i¢in oldukga yaygmn kullamlan bir adsorbenttir fakat organik maddelerin
adsorpsiyonu igin yiiksek bir kapasiteye sahip olmasma karsm maliyeti oldukga
yiiksektir. Komiir, ugucu kiil, odun, silikajel, bentonit kili, bagas 6zli, msir sap,
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hindistan cevizi kabugu, piring kabugu ve pamuk atiklari renk giderimi igin gesitli
verimliliklerde uygulanmustir [48].

Aktif karbonun adsorbent olarak kullanilmasiyla boyarmadde gideriminde
bagan1 saglanmistir ancak maliyeti oldukga yiiksektir[8, 58]. Lee ve ark. pek ¢ok
aragtirmacmin ¢esitli alternatif adsorbentler aragtirdiklarim belirtmistir; bunlar kil,
silikajel, yosun, piring kabugu, seker kamusi, musir kogani, biyogaz atik ¢amuru,
talag, hindistan cevizi kabugu, su bitkileridir[8]. Gupta ve ark. kémiir ve ugucu kiilii
boya atik sularmm rengini gidermek i¢in kullanmuglardir. Ekonomik faktorler atik su
aritiminda Snemli bir faktdrdiir[51].

Danis ve ark. [2] tekstil endiistride kullamlan ¢esitli azo boyarmaddelerden
sentetik olarak boyarmadde ¢6zeltileri hazirlayarak boyarmadde ¢ozeltilerinin toz
edilmis aktif karbon(Powdered Activated Carbon, PAC) tlizerinde adsorpsiyonuyla
renk giderim mekanizmasi ve bu boyarmaddeler igin adsorpsiyon izotermlerini

arastirnmglardir.

Gupta ve ark. [51] ucgucu kiil ve komiiriin farkh oranlardaki karigimlarm
kullanarak Omega Chrome Red ME (krom boyasi)’ min adsorpsiyonla giderimini
arasgtirmuglardir. Boyarmadde gideriminde en uygun kosullarm diisiik
konsantrasyon, kfigik adsorbent boyutu, distk sicaklk ve asidik kosullarda
oldugunu tespit etmislerdir.

Lee ve ark. [8] bir endiistrisi atif1 olan krom ¢amurunun, sulu ¢6zeltilerden
boya giderme potansiyelini aragtirmmglardr. Adsorbent olarak kullanilan bu krom
camurunun bazik boyarmaddelerden ziyade asidik boyarmaddeleri ¢ok daha iyi
adsorpladigim tespit etmiglerdir.

Asfour ve ark. [3] odun talasgim adsorbent olarak kullanarak bazik bir
boyarmaddenin sulu ¢dzeltilerinden adsorpsiyonunu arastmrmslardir.  Astrazone
Blue’ nin yliksek sicakbiklarda diisiik sicakhiklara gére daba kisa siirede bazik
boyarmaddenin %85’ ini adsorpladigm tespit etmiglerdir.
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Sert yapih agaglar(hardwood) yliksek miktarlarda hemiseliilozik ve lignin
bulundurmaktadir ve bu nedenle yumusak yapih (softwood)’dan daha asidik gruplar
bulundurur. Bu nedenden dolay: da, bazik boyalarm adsorpsiyonunda daha fazla

etkinlik gosterdigi tespit edilmistir [3].

Nassar ve ark. [9] sulu ¢Ozeltilerinden Astrazone Blue, Maxilon Red ve
Telon Blue boyarmaddelerinin giderilmesinde dogal kil, seker kamgi posasi (bagasse
pith) ve musr kogam (maize cob) kullanmislar ve boyarmaddelerin adsorpsiyon
kapasitelerine gore maliyetlerini karbonla kiyaslamuslardw. En diigiik maliyetin
sirastyla dogal kil, seker kamis: posasi ve musir kogant oldugunu tespit etmiglerdir.

Nawar ve ark. [59] sulu ¢dzeltilerinden asidik ve bazik boyalarm turba ve
piring kabuklar1 ile giderimini aragtirarak maliyetini aktif karbonla
kargilagtirmuglardir, adsorbent olarak uygun ve maliyet olarak daha ucuz oldugunu
tespit etmislerdir.

El-Geundi ve ark. [52] bazik ve asidik boyalarm musir kogam {izerinde
adsorpsiyonunu denemiglerdir ve bazik boyalarm adsorpsiyon kapasitelerinin asidik
boyalara gore daha yiiksek oldugunu tespit etmiglerdir.

. Kuo ve ark. [56] 5 farkli boya ¢dzeltisinin (dispers, reaktif, direkt, asidik ve
bazik) boyanm hidrojen peroksit-ferro iyon sistemi olarak bilinen Fenton’s Reagent
ile giderilmesini aragtirmuglardir ve 5 boyarmaddenin da ortalama renk giderimini
%97, ortalama KOI giderimini de %90 olarak tespit etmislerdir.

Karapmar ve ark. [7] bir reaktif boyarmadde olan Reactofast Tuq. Blue HA
5G1 boyarmaddesinin sulu g¢ozeltilerinden giderilmesi i¢in adsorbent olarak odun
kilii, yanmug kemik tozu, odun talagi ve zeoliti denemigler, zeolit ve odun talagmmn
renk giderme kapasitelerinin olduk¢a diigiik olmasina karsilik diger adsorbentlerin
daha iyi renk giderdigini tespit etmislerdir.
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Yeh ve ark. [57] Dispers Red 60’m sulu ¢ozeltilerinden renk ve KOI
giderilmesi i¢in gesitli adsorbentler kullanmiglardir. Bu adsorbentlerin KOI ve renk
giderim verimlerinin sirasiyla PAC > aktif alimina > molekiiler elek > GAC >

diatome oldugunu tespit etmislerdir.

Lambert ve ark. [60] aktive edilmig bauxite, fuller’s toprag: ve kili adsorbent
olarak kullanarak reaktif boyarmaddelerin ve pestisidlerin sulu ¢6zeltilerden
uzaklagtirilmasmm aragtirmiglardwr. Boyarmadde gideriminde bauxit’in aktif karbon
kadar etkili olmasma ragmen Fuller’s topragmm pek etkili olmadifim tespit
etmiglerdir. Pestisid gideriminde ise aktif karbonun bu denen adsorbentlerden daha
etkili oldugunu g6rmiislerdir.

Nassar ve El-Geundi [9], dogal kil, bagas 6zii, misir sapinm renk giderim
amagh olarak kullamlmasi durumunda maliyetini arasgtrmglardic.  Sadece
adsorpsiyon kapasiteleri géz 6niine almdiginda, boyarmadde ve adsorbent tiplerine
bagh olarak aktif karbonun maliyetinin ancak %1.7-10.3’ti arasmda bir maliyet
olustururlar. Dogal kilin difer materyallerden en avantajh oldugunu saptanmglardir.

Juang ve ark. [48] inorganik asitle aktiflestirilmis kili, sulu ¢ézeltilerinden
cesitli bazik, asidik, dispers, direkt ve reaktif boyanm adsorpsiyonu i¢in adsorbent
olarak kullanmiglardir. Bazik boyalarin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu tespit etmiglerdir. Elde ettikleri sonuglar1 ¢esith adsorbentlerle
karsilagtirdiklarinda  aktiflestirilmis kilin adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek
oldugunu tespit etmislerdir.

Juang ve ark.[48]'mn Dbelirttifine gbre Morgan(1985) genel olarak,
montmorillonit ve tabakah silikatlarm, yaglarm agartilmasmda, Onceden bir
inorganik asit ile muamele edildiginde agartma giicleri biiylik oranda
arttirilabildigini belirtmigtir. Bu bulgularm, kil 6rneginin spesifik yiizey alani,
mezopore/micropore hacmi ve ylizey asitlifinin artmasma bagh oldugunu
belirtmiglerdir. Yani, aktive edilmis killer etkili bir renk gidericidir.
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Yung-Chien Hsu ve ark. [61] sentetik olarak hazirlanmmg boyah atik sularm
adsorpsiyonlarm: incelemek igin ticari olarak satilan aktif kil kullannmglardir.
Calbigmalarmda {i¢ bazik boyarmadde (Bazik Red 18, Bazik Red 46, Bazik Yellow
28) kullanmglardir ve aktif kilin bazik boyalarm adsorpsiyonu igin ¢ok etkin
olduklarim tespit etmiglerdir.

Mc Kay ve ark. [62] sulu ¢oOzeltilerinden bir bazik ve bir asidik
boyarmaddenin giderimi i¢in  adsorbent olarak Fuller’s Earth ve Fired Clay
kullanmiglar ve her iki boyanmn da adsorpsiyon kapasitesinin Fuller’s Earth igin
oldukga yitksek Fired Clay igin ise oldukga diisiik oldugunu bulmuslardir. Fuller’s
Earth, yiiksek renk giderme yetenefine sahip, atapulgit, montmorillonit ve
kaolinitten olugan, bazende rolatif olarak olduk¢a diigiik oranlarda kil igerikli olarak
bilinir. Fired Clay, sulu aliiminyum ve silikath ince kristal tanecikli kaolinit

mineralidir.

Son yillarda kil ve kil minerallerinin, Kkirleticilerin giderilmesi igin
kullanmmyla ilgili birka¢ yaym basimmgtir. Aktif karbonun aksine dogal kil daha
ucuz olarak bilinir. Killerin yaglar1 ve vakslarin rengini giderme yani rafine etme
yetenekleri bilinmektedir. Aslnda montmorillonitge zengin kil materyali olarak
bilinen Fuller’s earth bu amagla 1880°den beri kullamlmaktadir [48]. Ancak aktive
edilmig kil fizerine boyarmadde adsorpsiyonu ile ilgili gok az data mevcuttur. Bu
cabsmann amaci, orijinal ve asitle aktive edilmis Unye/Ordu kilinin, sulu
¢ozeltilerinden iki katyonik boyarmadde (Basic Red 46, Basic Blue 41) ve iki
anyonik boyarmadde (Acid Red 274, Procion Crimson)’nin adsorpsiyonla giderimini
aragtirmaktir.
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. MATERYAL
3.1.1. Orneklerin Temini

Bu c¢absmada, Unye/Ordu yoresindeki Tavkutlu- Golciigez yatagmmdan
Maden Teknik ve Arama Enstitiisii kanaltyla beyaz renkli kil 6rne@i materyal olarak
saglanmigtir. Ana minerali montmorillonit olan bu Srnegin, bentonitin yaninda, kil
dis1 mineral olarak biiyitkk Olglide kristobalit igerdigi x-igmlar difraksiyonu ile
belirlenmigtir.

Timi 150 mikronluk elekten gegecek sekilde Ogiitlilen orijinal bentonit
105 °C’ de kurutularak deneylerde kullamlmustir.

Adsorpsiyon deneylerinde iki bazik (Basic Red 46, Basic Blue 41) ve iki
asidik (Acid Red 274, Procion Crimson) olmak i{izere 4 azo boyarmadde
kullamlmigtir. Bu azo boyalar Dystar Bayer & Hoechst firmasmdan temin edilerek
hi¢ bir 6n isleme tabi tutulmadan agz kapakh siselerde muhafaza edilmistir.
Cahsmalarda kullamlan Basic Red 46, Basic Blue 41, Acid Red 274, Procion
Crimson boyalar1 sirasiyla BR 46, BB 41, AR274, PC seklinde kodlandirilmugtir.

3.1.2. Aktif Kil Orneklerinin Hazirlanmasi

Orijinal kil ve asit kargiminda asidin kiitlesel yiizdesi %10, %20, %30, %40,
%50, %60 olacak sekilde %25°lik siilfiirik asit ¢6zeltisi ile karistinlarak birbirinden
farkli 6 siispansiyon hazirlanmistir. Her siispansiyon 105 °C sicaklikta 6 saat siireyle
wsitilarak “kuru yéntem uyarinca” aktifleme islemi yiirtittilmiigtiir[21].

Kuru ydnteme gore istenilen asit/bentonit oram saglanacak gekilde %25°lik

siilflirik asit ¢ozeltisi ile ¢amur haline getirilen orijinal kil 105 °C de 6 saat siireyle
wsitilarak aktiflendi. Bu iglem sonunda, asitle aktive edilmig kil 6rnekleri distile su ile
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kanstirthp ¢6kelme iglemi tamamlandiktan sonra tistte kalan stvi dokiildii. Bu
isleme, iistte kalan sividan bir miktar alinip, 0,01 N BaCl, ¢ozeltisi ile kontrol edilip
SO4 igermeyene kadar devam edildi. Yikanma islemi tamamlandiktan sonra
120 °C’ de 14 saat siireyle kurutulan 6rnekler, asitin kiitlesel yiizdesine bagh olarak
sirayla UA10, UA20, UA30, UA40, UAS0, UA60 seklinde kodlanarak agz: kapakli
siselerde saklandi. Unye/Ordu bentonitinin kuru aktivasyonu yéntemiyle hazirlanan
bu Srneklerle birlikte higbir isleme tabi tutulmamus orijinal Unye/Ordu bentoniti de
UHO1 olarak kodlandirilmis ve daha sonraki deneylerde kullamiimak tizere toplam 7
Ornek hazirlanmistir. Bundan sonraki béliimlerde orijinal ve aktive edilen bentonit
ornekleri i¢in, orijinal kil ve aktive edilmis kil 6rnekler tamimiamalan kullamlmagtir.

3.1.3. Kilce Zenginlestirilmis Orneklerin Hazirlanmas:

Orijinal Unye/Ordu bentonitinin yapisal formiiliini belirlemek amaciyla
¢oktiirme ySntemine gore zenginlestirme yapilarak 1 mikron ve 2 mikron boyutunun
altinda 6rnekler elde edilmis ve bu 6meklere de sirastyla UHM1 ve UHM?2 kodlan
verilmistir ( Boliim 3.2.1.5).

3.2. METOT

3.2.1. Kil Omeklerinin Yapisinin Aydinlatilmasinda Kullanilan Metotlar
3.2.1.1. Orijinal ve aktif kil 6rneklerinin x — 11 difraksiyonu ile analizi

Bu metotda, x-iginlarmin mineralin kristal 6rgiilerindeki kirmimindan
yararlanilir. Kristal malzemeden 5-6 mg toz 6rnek alinarak bir cam tizerindeki
yariga yerlestirildi. Bu sekilde hazirlanan 6rnegin iizerine monokromatik x-15m1
génderilir. Toz ornek bir eksen etrafinda donerek x-igmnlarinin gesitli kristal Srgii
diizlemlerinde yansimasi saglamir. Gelen x-15inlar1 6rgii diizlemi ile 0 agisim yapar
ve aymi aglyt meydana getirerek yansir. Yansima agis1 (0) ile 6rgli diizlemleri
arasindaki vzakliklar arasinda agagidaki esitlife uyan matematiksel bir baginti vardir.
Bu bagmti Bragg Yasas: (3.1) olarak bilinir [15].
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nA=2dSinf 3.1

Kil minerali igin belirleyici olan tabakalar arasi uzakliklari tespit etmek
amaciyla genellikle kil Ornekleri, MgClL veya etilen glikol ile doyrularak x-igm
difraktogramlar1 almir. Bu amagla orijinal ve aktive edilmig kil drnekleri MgCl, ile
doyrularak 2 0° = 3-13 arah@inda x-151mm difraktogramlar: almmugtr.

MgCl, ile kil &rneklerinin doyrulmasi igleminde, 50 g kil Srnegi %10’luk
sodyum hekzametafosfat ¢Ozeltisi ile kangtmilarak bir gece bekletildi ve Ornegin
dispers olmasi saglandi. Bu karigim tekrar kanigtirilarak kum ve silt’in ¢Skme siresi
olan 8 saat beklendi ve karisimda sadece kil kalmasi saglandi. Ustte kalan
kangimdan 150 ml bir behere alp {izerine 150 ml 3N MgCl, ilave edildi. Bir gece
beklenerek kamgmm MgCl ile doymas: sagland: ve iistte kalan sivi dokiildi. Ormnek
iizerine deiyonize su ilave edilerek karigtirildi ve dinlenmeye birakildi. Cokme iglemi
tamamlandiktan sonra iistte kalan sivi dokiildii. Bu iglem tistteki stv1 karisim
igerisinde CI' kalmaymcaya kadar devam edildi. CI' un varhgi 0,01 N AgNO; ile
kontrol edildi. CI uzaklastirildiktan sonra 6zel cam levhalar iizerine 40 mg kati
madde diisecek sekilde serildi ve kurutularak x-11m difraktogramu ¢ekildi[63].

Kil Srneklerinin etilen glikol ile doyrulmas: isleminde drnek, igi yarik bir cam
silit igerisine yerlestirilereck dibinde etilen glikol bulunan vakumlu bir desikat(’h"
icerisine yerlestirildi. Etilen glikollin bubarlagmasm hizlandirmak amaciyla
desikatér sicakhd 60 °C° de sabit tutuldu. Kil drnegi etilen glikol buhan ile bu
sartlarda 1 saat muamele edildi [36].

Isitma iglemiyle kil yapisi igerisindeki yap1 suyunu kaybettidinden tabakalar
arasi mesafe daralr ve bu tabakalar arasi mesafe kil 6rnekleri igih belirleyici bir
durumdur. Orijinal ve asitle aktive edilen kil drneklerinin 550 °C° ye isttildiktan
sonra x-igimu difraktogramlan almdi ve 1sil iglemle kil 6rneklerinin yapismm degisimi

incelendi.
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Orijinal ve aktive edilmis kil 6rneklerinin, normal ve 550°C’ye 1sitilmig
hallerdeki x-1smu difraktogramlarimn belirlenmesi i¢in “Rigaku Rint Series XRD”,
etilen glikolle doyurulmus UHO1, UHM1 ve UHM2 6rnekleri igin “Philips PW 3710
Model X-Ism Difraktometre”, MgCh ile doyurulmug Srnekler icin ise Philips PW
1130/90 Cu tiiplii x-19tm cihaz1 kullanilmgtr.

3.2.1.2. Orijinal ve aktif kil rneklerinin x-151m floresans(XRF) ile analizi

Orijinal ve aktive edilmis kil rneklerinin kimyasal bilegimi X-151m Floresans
(XRF) ile belirlenmigtir. Calhgmalarda “Rigaku 3270 ED-XRF” cihaz kullanilmugtir.

X - gmmnm Ornek ylizeyine garpmasi ile numune igerisindeki elementler
gelen 1y absorplayarak yiikseltgenir ve kendi karakteristik floresans x - 1gmim
yayarlar. Bu igleme x-igmlar1 floresansi adi verilir., X - igmlarnin floresans
emisyonu, herhangi bir ornek igerisindeki elementin analizi i¢in en uygun
yontemlerden biridir [64].

XRF ile Olglimii yapilacak o&rnekler 105 °C 'de kurutulduktan sonra
desikatorde oda sicakhigma kadar sogutuldu. Orneklerden 1.000 g platin krozeye
tartildi ve 1000 °C 'de sabit tartima gelinceye kadar kizdrildi ve &rneklerdeki

% kayip hesapland1.

Eritisi alinacak 6rnefin miktar, kizdirma kaybi oraminda arttirildi. Miktarin
arttirilmasinmn nedeni numunenin 1150 °C 'de kimyasallar ile ergitilmesidir. BSylece
sonugtaki ergitilmis numunenin miktar1 1.000 g olmaktadwr. Eritis malzemesi olarak
lityum tetraborat, lityum metaborat kangim kullamimaktadw. Hazrlanan kangimm,

"1150 °C ‘ye ayarlanmug 6zel firmlarda 15 dakika platin kroze igerisinde bekletildi ve
sogutulduktan sonra krozeden ¢ikanldi. Olglime hazir hale gelen numune 80 saniye
siire ile XRF spektrometrede ol¢iildii ve sonuglar element oksit cinsinden otomatik

olarak hesaplandi[64].
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3.2.1.3. Orijinal kil 5rneginin infrared spektrofotometrisiyle analizlenmesi

Infrared spektrumu, clektromagnetik iginlarm genel spektrumu igerisinde bir
bolgedir. Bu bolge 25 - 50 pm (4000-200 cm™ dalga sayisi) arasm kapsar ve yakm,
orta ve uzak olmak iizere 3 bliime ayriir. Minerallerin spektrumlari i¢in en Snemli
bolge 2-16 mikron arasmnda kalan bdlgedir[64].

IR spektrofotometresiyle analiz edilecek Ornek, infrared alanda band
vermeyen KBr ile kanstmidi. Preslenerek 111 gegirici pelet hazirlandi. Hazirlanan
6rnek lizerine 15m génderilerek drnegin IR spektrumu kaydediciden alindi.

Orijinal Unye/Ordu bentonitinin IR analizi *“Perkein Elmer Spectrum RXI
FT-IR System” IR cihaz ile belirlenmistir.

3.2.1.4. Orijinal ve aktif kil 8rneklerinin diferansiyel termal analizleri

Diferansiyel termal analiz bir maddenin ismma aninda disariya verdidi veya
faz degisimi sirasinda absorbe ettifi 1simn saptanmas: esasma dayanr.

Cihazda, refrakter (isiya karsi inert) bir materyalden yapilmig &rnek kabi
vardir. Kap, iki gbze aynlmustir. Bir géze ¢ok ince toz halinde incelenecek drnek
kondu, diferine ise gaz degisimlerine uframayan bir referans materyali (ALOs)
kondu. Kaptaki gozlerin igine 6rnefin ve inert materyalin sicakhiklarm Glgmek
fizere bir termokap! yerlestirildi. Sicakhfm her tarafa aym dlglide dagimasm
saglamak {iizere Ornek kah silindirik bir refrakter blok i¢inde yerlestirilmis ve blok
bir firma baglanmugtr. Firm sabit bir sicakhk artigiyla Ornefi isitmasi saglands,
Termokapl’m iki baglantis1 arasinda sicaklk farki nedeniyle olugan elektrik akmm,
galvanometre ve amplifier yardmyla bir kaydediciye aktarilarak, gerekli
“Diferansiyel Termal Analiz Egrisi” elde edildi [32].

Istma amnda herhangi bir reaksiyon olmuyorsa inert materyalle incelenen
Ornegin sicakh@ aym kalacaktir. Ancak bir 1s1 degisimi ile sonuglanan reaksiyon
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meydana geldifinde Ornegin sicakhf1 inert materyalin sicakliindan farkl olacaktir.
Reaksiyon endotermik ise sicakhk farki negatif, ekzotermik ise pozitif ySnde
olacaktir.

Sicakliga karsi eklemeli agrhk kaybi Glgmeleri ¢izilerek kiitle kayb1 veya
“Integral termal analiz egrisi” elde edildi. Sicakh@a kargi, sicakhktaki her derece
artiga karg1 kiitle kayip egrisi ¢izilerek ‘“Diferensiyel termogravimetrik analiz kiitle
(DTGA) egrisi elde edildi [32].

Orijinal ve aktive edilen kil rneklerinin termal analizleri “Linseis L81-1550
TG-DTA” cihazin ile gergeklestirilmistir. Termogravimetri ile Ornekteki 1sil
davranslar ve kiitle kayb belirlenmigtir.

3.2.1.5. Atterberg silindir ile orijinal 6rnegin kilce zenginlegtirilmesi islemi

Kil ornekleri igerisinde bulunan kum, silt gibi safsizhklarn ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmas: igin Atterberg Silindiri kullamildi. Bu ydntemle farkh tane
boylarmda fraksiyonlar elde etmek miimkindiir. Aynlacak tane boyutuna gore
bekleme stiresi ve rnek alma yiiksekligi Cizelge 3.1 de verilmistir.

Atterberg Silindiri, i¢ ¢cap1 5 cm ve yiiksekligi 25 — 35 cm olan bir silindirdir.
Silindir igerisinde ornek sifonla ahmrken ¢Ookelmig tanelerin digar1 emilmesini
Onlemek i¢in silindirin “0 ¢izgisi”, silindir tabanindan 3 cm yukaridan almarak
silindir 6l¢iilendirildi [65].

Ornekler, saf su ile Atterberg silindiri igerisinde stispansiyon haline getirilip
agz lastik bir tipa ile kapatildi, yatay bir konuma getirilerek iyice ¢alkalandi. Bu
isleme, su ile kil 6rneginin iyice karigtifindan emin oluncaya kadar devam edildi.
Silindir hazirlandiktan sonra sedimantasyonun baglangig siiresi not edildi.
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Cizelge 3.1. 24 °C kuvars veya kil minerallerinin tane boyu analizi igin zaman
cizelgesi [65].

yﬁiscir{llilliigih(?:am) Silindir ¢ap1 (cm) A b);)nylla;fua(kmtrige Sifonlama siiresi
20 4.0 0,0625 20 saniye
20 4.5 0,044 1 dakika 45 saniye
10 5.0 0,031 1 dakika 45 saniye
10 5.5 0,022 3 dakika 25 saniye
10 6.0 0,0156 6 dakika 58 saniye
10 7.0 0,0078 28 dakika
10 8.0 0,0039 1 saat 51 dakika
10 9.0 ~0,0020 | 2 saat 54 dakika
5 10.0 0,00098 14 saat 50 dakika
5 11.0 0,00049 59 saat 20 dakika
5 12.0 0,00024 273 saat 20 dakika
5 13.0 0,00012 949 saat

Aynlacak tane boyutuna gdre uygun zaman araliklan ve sifonlanacak numune
hacmi Cizelge 3.1.’e gére de tespit edilerek sifonlandi. Azalan hacim tekrar saf su
ile Sl¢li gizgisine kadar tamamlanarak afz kapatildi, kangtinldi ve iglem aym sirayla
tekrarlandi. Bu isleme istenilen miktar elde edilinceye kadar devam edildi [65].

3.2.1.6 Orijinal ve aktif kil Srneklerinin katyon degistirme kapasitelerinin
(XDK) tayini

Orijinal ve aktive edilmig kil &rneklerinin, katyon degistirme kapasiteleri
(KDK) Sodyum asetat yontemi ile belirlenmigtir. KDK dlgiimii i¢in “Jenway Models
PFP7 ve PFP7/C Flame Photometers” marka Na, K lambal alev fotometre
kullanmilmugtir,




Sodyum Asetat Metodu

Bu metot da katyon degistirme kapasitesi belirlenecek olan kil rnekleri, 5nce

1 N sodyum asetat ¢dzeltisi ile doyuruldu. Kil tarafindan tutulan sodyum, amonyum

asetat ¢ozeltisi ile geri almarak amonyum asetat ¢dzeltisindeki sodyum miktan alev

fotometresi ile tayin edildi. Na miktarmmn tayini i¢in yukarida anlatilan prensibe

gore yapilan deneysel galismalar agagidaki sekilde 6zetlenebilir [66].

-Daha o6nceden kurutulmug Merck NaCl ile ¢esitli konsantrasyonlarda NaCl
¢ozeltileri hazirlanda.

- Hazrlanan NaCl ¢6zeltilerinin alev fotometresinde Na lambasi kullamlarak
okumas: yapildi ve ¢aligma egrisi hazirland1.

- 105°C' de 1 giin kurutulan 4g kil 6rnegi santrifiij tiipline aktarld1.

- 1 N sodyum asetat ¢6zeltisinden (pH=8.2) 33 ml almarak kil {izerine aktarildz

- 5 dakika 1000 rpm' de (devir/dakika) santrifujlendi. Ust stv1 digar1 dokildt. Bu
islem 4 kez tekrar edildi.

- Bu sekilde sodyum asetata doyurulan kil rneginin fizerine 33 ml %95'lik etil alkol
ilave edildi. Berrak bir ¢dzelti elde edilinceye kadar santriifujlendi.

- Kil tarafindan tutulan sodyum, 33 ml’ lik kisimlar halinde 1 N amonyum asetat
(pH=7.0) ile 3 defa galkalanip, {ist siv1 bir balon jojede biriktirilmek suretiyle geri
alndi. Aym ¢ozelti ile 100 ml'ye seyreltildi.

-Cdzeltinin sodyum tayini alev fotometresi ile yapildi.

-Elde edilen verilerden ¢ahgma egrisi kullamlarak her bir kil 6rneginin Na miktar:

(ng) belirlendi.
Katyon degistirme kapasitesi(KDK) (3.2) esitligine gore hesaplanda.

K.D.K (meq/100g) =( Ft . F) /230 (3.2

Burada;
Ft= NH, ile yer degistiren Na’u igeren ¢6zeltinin alev fotometredeki okuma

i¢in standart ¢aligma egrisinden bulunan Na miktar1 (ug)
F=1/4= 0,25 (Kil miktarma gore belirlenen faktor)
230= Na’un egdeger agirlifma gore degistirme faktdrl

65



3.2.1.7. Orijinal ve aktif kil 6rneklerinin yiizey alanlarmn §l¢timii

Kil 6rneklerinin yiizey alam Olgiimii, BET Yiizey alam Ol¢lim ydntemine
gore yapilmugtir [18].

BET Yiizey Alan Olgiim Metodu

Kil 6rneklerinin yiizey alan dl¢iimlerinde "Quantachrome Monosorb" cihazi
kullantlomstrr. Cihazm ¢aligma prensibine gore tutulan gaz miktar: kat1 yiizeyindedir.
Gaz karisimm %30 azot, %70 helyum igerir. * Azot tutulan gaz, helyum ise inert bir
gaz olarak tutulan gaz tagtyic: 6zellii gbsterir. Modifiye edilmis BET esitliginden
faydalanarak tek noktada ylizey alam belirlenir. Brunauer, Emmett ve Teller'in
gelistirdidi izoterm, ¢ok tabakah tutunma i¢in BET esitligi (3.3) olarak bilinir [18].

(I/W(Po/P-1))~(1/W nxC)+ (((C-1)/ WmxC)xP/Po) (33)

Burada;
P :Gaz kansiminda bulunan, tutulan gazin kismi basmct
Py : Sogutma banyosu (siv1 N) sicakh@inda tutulan gazin doygun buhar
denge basinci
W : Verilen P/P¢ basincinda gazin agirhgi
Wm : Tek tabaka tutunma igin gerekli gaz agirhg:
C : Tutulan gaz-tutan kati arasindaki karsilik etkilegim enerjisinin fonksiyonu
olan bir sabit.

3.2.1.8. Orijinal ve aktif kil 6rneklerinin partikiil boyut dagilim analizleri
Orijinal ve aktive edilmig kil 8rneklerinin partikiil boyut dagibwm analizleri,

gbzelti igerisindeki kiiresel partikiillerin hacimsel yiizde dagibmim lazer iginlarmm
kirmmiyla dl¢tim yapan “Mastersizer Hydro 2000G” cihaz ile gergeklestirildi.
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Bu yontemde, yaklagik olarak 0,5 litre deiyonize su igerisine 1 g toz 8rnek
konarak karistinld: ve kangmn cihaz igerisinde stirekli sirkiile edilir. Ornek karigim
{izerine ultrasonik (ses dalgalan) dalgalar g&nderilerek Grnegin su igerisinden tam
kangmas: saflandi. Tam suyla karigmasi saglanan karigmm cihaz igerisinde stirekli
sirkiile ettirildi. Karigim, mercek sistemlerinin bulundugu boéliimden gegerken lazer
1stm gonderildi. Cozeltiden gegen lazer 1gmlarmm siddetinden tanecik boyut dagihmm
tespit edilidi.

3.2.1.9. Orijinal ve asitle aktiflenmis kil Srneklerinin kalsinasyonu

Orneklerin, CaCOj; igeriginin belirlenmesi amaciyla kil Srnekleri 105 °C’ de
kurutularak sabit tartima getirildi. Sabit tartima getirilen Orneklerden 1,000 g
porselen kroze igerisine almarak 700 °C> de 2 saat yakildiktan sonra desikattre alnip
sogutuldu ve tartilarak kiitle kayb tespit edildi. Bu sicaklik, kilin yapisindaki kristal
suyun uzaklagtif1 ve kimyasal doniiglimlerin bagladifi sicakliktir (Bolim 4.8). Aym
omekler daha sonra 1200 °C° de 2 saat yakildiktan sonra desikatore almip sogutuldu
ve tartimlan almdi. Her iki sicaklik arasindaki fark kire¢ miktarnm tespitinde

kullanilds.

Orijinal ve aktive edilmis kil Grneklerinin kalsinasyonu iglemleri icin ELE
marka 1300 °C’ye 1smabilen firm kullamlmagtr.

3.2.1.10. Orijinal ve asitle aktiflenmig rneklerin pH’ nin $lgtimii
Orijinal ve aktive edilmis kil Orneklerinin pH’ sm tespit etmek igin

Orneklerin 1:1 oramnda deiyonize su ile siispansiyonlan hazirlandi, 10 dakika arayla
siispansiyonlar karigtirilarak 40 dakika sonra &rneklerin pH’ lar1 pH metrede okundu.
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3.2.2. Boyarmaddelerin Analizlenmesi
3.2.2.1. Boyar maddelerin infrared spektrofotometrisiyle analizlenmesi

Bu cahsmada gesitli azo grubu igeren boyarmaddelerin orijinal ve asitle
aktiflenmis Kkiller {izerine adsorpsiyonu amaglanmgtir.  Bu nedenle g¢alisilan
boyalarn azo grubu igerip icermediffi IR spektrumlar: ahnarak kontrol edilmistir
(EK 6). Bu islem, Bolim 3.2.1.3” de belirtidigi gibi uygulanmugtur.

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan Basic Red 46, Basic Blue 41, Acid Red
274 ve Procion Crimson boyalarmm azo grubu igerdikleri Dystar Bayer & Hoechst
firmasinmn Data Sheet’ lerinde belirtilmektedir.

3.2.2.2. Boyarmadde c¢Ozeltilerinin maksimum dalga boyunun tespiti ve
kalibrasyon egrisinin olusturulmasi

0,01 N HCI (Merck, %35) ve 0,01 N NaOH (Merck) ile 30 °C’ de pH’s1
4.0’e ayarlanmg 10 mg/l konsantrasyonda boyarmadde ¢dzeltileri hazirlandi.

pH’ s1 4’e ayarlanmug BR 46, BB 41, AR 274 ve PC’nin 10 mg/l qtizeltileﬂ
Jasco V-530 marka UV/VIS Spektrofotometrede analizlenerck, maksimum dalga
boylar1 (Amax) tespit edildi (EK 5.). Her bir boyanm, gesitli konsantrasyon
araliklarmda hazirlanan ¢6zeltilerinin, tespit edilen Apg’da absorbanslan okunarak
kalibrasyon egrisi ¢izildi(EK 7).

3.2.3. Kesikli Kangtirmali Adsorpsiyon Sistem
Kesikli kangtirmah sistemde adsorpsiyon deneylerinin yiirlitilmesinde,

karigtirma kabi ve karigtiricist paslanmaz gelik (AISI 316L)’ten yaptirilan karigtirma
sistemi kullamlmigtr. Karigtirma kabmin ¢ap1 10 cm, yliksekligi 20 cm’dir.
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Kanstiric1 kabma 1 cm genigliginde, 20 cm yiiksekliginde 8 tane akim kiric
monte edilmigtir. Kanstiric1 pervanesi ise 4 kanath olarak dizayn edilmigtir.
Kangtirma iglemlerinin sabit sicaklikta saflanmasi i¢in su sirkiilasyonunu saglayan
termostath su banyosu kullamlmustir (Sekil 3.1.).

Q1
S (= e P

1 cm l
(A) (B)
Sekil 3.1. Boyalarm adsorpsiyonunda kullanilan kesikli-karigtirmal: deney sistemi
(A) Kesikli-karigtirmah sistem

1. Su banyosu, 2. Kanstirma kabi, 3. Kangtirma motoru
4. Kanigtiric1 pervanesi, 5. Isiticy, 6. Akim kirict,

(B) Karstiric: pervanesi

Karngtirici pervanesini dondiiren kangtirict motor, Stuart Scientific Stirrer
SS3 marka 0-2500 rpm (devir/dakika) arahfmnda ¢ahsabilir 5zelliktedir.

3.2.3.1. Kesikli karigtirmah sistemde boyarmadde adsorpsiyon ¢ahsmalan

metodu

Boya ¢ozeltileri deiyonize su ile pH 4’de 1000 ml hazirlandi ve deneyden
once istenilen sicakhifa getirildi. Hazirlanan boya ¢ozeltisinin son konsantrasyonu
(t=0) spektrofotometrede dlgtildii.

Orijinal ve aktif kil Srnekleri kullanilmadan dnce 120 °C’ de nem igermeyene
kadar kurutuldu ve istenilen miktarda hassas olarak tartilarak karigtrma kabi
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igerisine konuldu. Konsantrasyonu bilinen, pH ve sicaklii istenilen degere
ayarlanmig boya g¢ozeltisi, igerisinde kil 6rnegi bulunan kangstrma kabi igerisine
bosaltilarak karigtirma iglemi baglatild.

t=0; 1; 5; 10; 15; 30; 45; 60; 75; 90 dakika zaman araliklarinda karigimdan
yaklagk 3 ml &roek pipetle alndi Alman kil-boyarmadde karigmmdaki kil
Orneklerinin ¢Skmesi igin 15 dakika bekletildi. Kil-boyarmadde kangmminda
. boyarmadde konsantrasyonunun yliksek olmas: nedeniyle uygun oranda seyreltme
yapildi. Seyreltilen boya ‘¢Ozeltileri 3500 rpm’de 20 dakika santrifiijlendi.
; Santrifiijleme iglemi, MSE Centaur 2 Sanyo marka 0-4000 rpm arahiymda ¢aligabilir
santriftij cihaziyla gergeklestirildi. Santriifiijlenen kil-boyarmadde karigmmi, her bir
boyarmaddenin belirlenen Am(nm) degerinde spektrofotometrede absorbanslart
okundu. Her bir boyanmn kalibrasyon egrisi yardimyla &lgiilen absorbans
degerlerinde konsantrasyon degerleri belirlendi.

Adsorpsiyona etki eden baslangic boyarmadde konsantrasyonu, kil
Orneklerinin tane boyutu, kargtrma iz, tanecik miktari, sicaklik, pH etkisini
gbzlemek amaciyla bir parametre degistirilip digerleri sabit tutularak adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirildi. Caligmalar sonunda en uygun degerler tespit edilerek
adsorpsiyon izotermleri bu optimum sartlarda olusturulup her bir 6rnegin maksimum
boyarmadde adsorplama kapasiteleri tespit edildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. ORIJINAL ORNEGIN X — ISINI DIFRAKSIYONU

Orijinal Unye/Ordu  bentonitinin  x-im1  difraktogramlan  (XRD)
incelendiginde .minerolojik olarak biiyiik oranda smektit grubu minerali olan
montmorillonitten olustufu saptanmistw (26=5,88°). Aymca kil disi mineral olarak
biyik olgiide kuvars tirevi olan kristabolit igerdigi gorilmektedir (20=21,48°)
(Sekil 4.1). Orijinal 6rnegin kil tipini tam olarak ortaya koymak igin, higbir isleme
tabi tutulmadan ¢ekilen normal difraktogramui yanmda, etilen glikol ile doyurulmus,
MgClL, ile doyurulmus ve 550 °C’ye isttilmig haldeki x-igmi difraktogramlari da
gekilmigtir (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.6). Orijinal Unye/Ordu kilinin normal, etilen
glikoliii, MgCl, ile doyurulmug ve 550 °C’deki tabakalar aras1 uzakliklar1 olan dor
sirastyla; 15,02 A°, 18,98 A®, 17,32 A®, 9,84 A° olarak tespit edilmistir. Kristobalit
dorugunun ise bu islemlerle etkilenmedigi goriilmektedir.

i
T =) . .
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201

Sekil 4.1. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin x-151m difraktogramu
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Sekil 4.2. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin 550 °C de x-151u difraktogrami
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Sekil 4.3. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin etilen glikolle doyrulmus x-1gm
difraktogramm

Elde edilen bu veriler, literatlirdeki degerler ile kargilastirildiginda orijinal

Srnegin montmorillonit oldugu kesinlegmigtir[67].
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4.2. ORIJINAL ORNEGIN IR SPEKTRUMU

UHO1 6rneginin IR spektrumu Sekil 4.4° de verilmistir. UHO1 &rneginin IR
spektrumu incelendiginde, diigiik demir igerikli montmorillonitlerin 3622 cm™ de
tipik bir OH gerilmesinden kaynaklanan sogurma yapmasma benzer olarak
3629 cm de sogurma vermektedir[68]. Bu sonuglar UHO1 &meginin XRF kimyasal
analiz sonuglan ile kargilagtirddiginda diigik demir igerikli oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.1). UHO1 orneginin IR spektrumu degerlendirmesinde de ana kil
mineralinin montmorillonit oldugu saptanmstir.
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Sekil 4.4. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin (UH01) IR spektrumu

UHO1 &rneginin X-igm difraksiyonundaki difraktogramlar1 incelendiginde
safsiziik olarak kuvars ve kuvars tiirevi olan kristobolit igerdigi tespit edilmigtir.
Kuvars’mn IR spektrumunda 800, 781 cm™ de gerilmelerin, yanyana (doublet) keskin
bantlar vermesine kargihik, kuvars tlirevi olan tiridimit ise 792 cm™ de genis bir bant
gosterir. Yine kuartz tiirevi olan kristobolitin belirleyici band1 1196 cm™ ve 622 cm™
dedir[68]. Bu degerler, UHO1 ile kargilagtmldiginda Unye/Ordu bentonitinin
safsizlik olarak daha gok kristobolit icerdigini gistermektedir.
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43. ORIJINAL VE ASITLE AKTIFLENMIS ORNEKLERIN
X-ISINI DIFRAKTOGRAMLARININ KARSILASTIRILMASI

20 . = 0 — 70° arasinda XRD’leri alman orijinal ve asitle aktiflestirilmig
orneklerin difraktogramlan Sekil 4.5’ de goriilmektedir. UHO1, UA10, UA20, UA30,
UA40, UA60 srneklerinin difraktogramlan karsilastinldiginda asit orami arttik¢a
montmorillonit pikinin siddetinin UA10 ve UA20 &érneklerinde arttig1, aktivasyonun
ilerledigi daha ileriki asit oranlarinda ise montmorillonit pikinin siddetini yitirdigi
gozlenmektedir. Bu diisiis, kilin kristal yapisinn asit oraninin %20 asit oranindan
sonra bozuldugunu gOstermektedir. Kristobalit pikinin ise artan asit oramyla
etkilenmedigi goriilmektedir ( Sekil 4.5).

Orijinal ve asitle aktiflenmis 6reklerde montmorillonit dorugunun degisimini
daha iyi tespit etmek amaciyla biitin 6rnekler MgCl, ile doyurularak 20 = 3— 13°
arasinda x — 151m ile difraktogramlarn ¢ekilmistir. MgCl, ile doyurulmug orijinal ve
asitle aktiflestirilmis 6rneklerin XRD’leri karsilagtiriidiginda Sekil 4.5°dekine benzer
olarak artan asit oramyla montmorillonitin kristal yapmn (20 5,30°) %20 asit
oranindan sonra bozuldugu, daha yiiksek oranlardaki asit miktarlarinda ise (UA40,
UAS50 ve UA60) kristal yapmin nerdeyse tamamiyla ¢oktiigii goriilmektedir

(Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. Orijinal ve aktiflenmis kil orneklerinin x-1g1m1 difraktogramlan
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Sekil 4.6, MgCl, ile doyurulmug orijinal ve aktiflenmis ki orneklerinin X-1§111
difraktogramlan

44.0RININAL VE ASITLE AKTIFLENMI'S f)RNEKLERiN 550 °C’YE
ISITILMIS HALDEK] X-ISINI DIFRAKTOGRAMLARINTN
KARSILAS'HRILMASI

550°C’ ye 1sttilmig orijinal Ornegin difraktogram;, higbir igleme tabj tutulmanmyg
UHo1 Ornegi ile karsllastmldxgmda montmorillonit dorugunun siddetinin dahg
azaldigy ve saga dogru kaydig: (20 8,98%) goriilmektedir (Sekil 4.1 - Sekil 4.2).
Artan asit oranlarind, ise montmorillonit dorugunun siddetinin gittikce azaldig ve
UA20(550) den sonra  kayboldug gorilmektedir. By g, sl islemin
montmorillonit’in kristal yapisuu  bozduguny gostermektedir. Bu nedenle
adsorpsiyon deneylerinde wsttilarak aktivasyon yOntemi kullamlmamlstlr.
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Sekil 4.7. 550 °C’ye sitilmus orijinal ve aktiflenmis kil Srneklerinin x-151m
difraktogramlar:.



4.5. ORNEKLERIN KIMYASAL ANALIZI

1 um boyutundaki orijinal kil 6regi(UHM1), 2 pm boyutundaki orijinal kil
omegi(UHM2) ve siilfiirik asitle aktive edilmis Srneklerin XRF ile yapilan %
bilesimi analizlerinde elde edilen veriler Cizelge 4.1.°de gosterildigi gibidir. Bu
Orneklerin x-19tm difraktogramlar1 da EK 1°de verilmistir. Bentonit ve siilfiirik asit
kangiminda, asit ylizdesi yiikseldikge ilerleyen aktivasyon sirasinda ALOs, FeyOs,
Ca0, MgO, Na,O, K,O miktarlarmda azalma, TiO, ve P,Os miktarlarmda ise fazla
degisme goriilmemektedir. Bu degisimlere bagh olarak SiO, miktarinda ise artma
goriilmektedir. ALO;, Fe;O3, CaO, MgO, Na,O ve K,O miktarlarinda
aktivasyondaki asit yiizdesinin ilerledikge azalmas: kristalde AP*, Fe’*, Ca?*, Mg**,
Na’, K" iyonlarmm H" ile yer degistirdigini gostermektedir.

Cizelge 4.1. Orijinal(UHO1), 1 pm(UHM1), 2 um(UHM2) ve kuru yontem uyarmca
siilfiirik asitle aktiflenmis Unye/Ordu bentoniti Orneklerinin kimyasal analizleri

(kiitlesel yiizde olarak verilmigtir).

Omek Si02 A1203 FG‘QO;; Ca0 MgO NaZO Kzo Ti02 P205 KK
UHM1 | 62,51 | 22,83 | 1,25 1,61 | 4,09 | 1,59 | 0,88 | 0,09 | 0,04 | 5,11

UHM2 | 6295|2244 | 127 | 1,56 | 4,05 | 1,55 | 0,85 | 0,09 | 0,05 | 5,19

UHO! | 72,07 [ 14,54 | 1,19 | 1,06 | 3,57 | 1,04 | 0,59 | 0,08 | 0,02 | 5,79

UA10 | 73,92 (14,14 | 1,014 | 042 | 2,81 | 0,91 | 0,51 | 0,08 | 0,02 | 6,05

UA20 | 76,27 [ 13,05 | 1,12 | 0,24 | 2,48 | 0,72 | 0,49 | 0,09 | 0,02 | 552

UA30 | 78,54 | 12,28 | 1,00 | 0,19 | 1,96 | 0,55 | 0,40 | 0,09 | 0,02 | 4,97

UA40 | 83,84 | 9,13 | 0,70 0,17. 0,88 } 0,51 | 0,38 | 0,09 | 0,01 | 429

UA50 | 86,73 | 6,56 | 0,60 | 0,16 | 0,76 | 0,48 | 0,37 | 0,08 | 0,02 | 424

UA60 | 88,53 | 5,07 | 030 [ 0,16 | 0,56 | 045 | 0,32 | 0,00 | 0,02 | 4,5
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ALO; ve Fey)Oj yiizdelerinin toplamini simgeleyen R,;0; ile SiO; ve KK
digindaki bilegenlerin yani metal okstilerinin ylizdeleri toplamm simgeleyen
Me,O,’nin  aktivasyondaki siilfiirik asit ylizdesi ile degisimi Sekil 4.8°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Akvitasyonda sonra bentonit i¢inde kalan RyO3 (Al O3 + Fe;03) ve Me Oy
(toplam metal oksidi) yiizdelerinin kuru yontem uyarmca siilftirik asit
aktivasyonundaki asit yiizdesi ile degigimi.

Orijinal bentonitin ¢Sktiirme ySntemiyle(Bolim 3.2.1.5) igerisindeki amorf
SiO; ve kuvars uzaklagtirilp saflagtirilmas: yapilarak 1 pm ve 2 pm boyutundaki kil
mineralleri elde edilmigtir. Bu islem sonunda elde edilen 6rneklerin XRF ile yapilan
analizleri Cizelge 4.1.” de goriilmektedir. 1 pm boyutundaki drnek igerisinde amorf
Si0, ve kuvars kalmadig: diigiiniilerek orijinal betonitin yaklagik yap:1 formiilit
hesaplanmigtir. Moore ve Reynolds [69] tarafindan Onerilen yontemle hesaplanan
yap1 formﬁlﬁ'sc")yledir(EK 3).

(Ca 0,107 Na 0,192 Ko g70) ( Aly 677 Mgo 380 F&** 0,059 Tio,004 Po,002) (Si 3,896 O10) (OH),
Bentonlerin kimyasal bilesimleri hangi tip bentonit olduklarm konusunda

kesin bir bilgi vermeselerde tahmin yiiriitmede yardimci olabilirler. Kimyasal
bilesimde;
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ALO; ve Fe,O; ylizdelerinin toplammi simgeleyen R,O; ile SiO; ve KK
digindaki  bilesenlerin yani metal okstilerinin yiizdeleri toplamm = simgeleyen
MeOy’nin  aktivasyondaki  siilfirik asit yiizdesi ile degisimi Sekil 4.8°de
goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Akvitasyonda sonra bentonit i¢inde kalan R,03 (ALO; + Fe,0;3) ve Me,Oy
(toplam metal oksidi) yiizdelerinin kuru yontem uyarmca stilfiirik  asit
aktivasyonundaki asit yiizdesi ile degisimi.

Orijinal bentonitin ¢oktiirme yontemiyle(Blim 3.2.1.5) igerisindeki amorf
Si0, ve kuvars uzaklastirilip saflastirilmasi yapilarak 1 pm ve 2 pm boyutundaki kil
mineralleri elde edilmistir. Bu islem sonunda elde edilen 6rneklerin XRF ile yapilan
analizleri Cizelge 4.1.” de goriilmektedir. 1 pm boyutundaki 6rnek igerisinde amorf
SiO, ve kuvars kalmadigi diistiniilerek orijinal betonitin yaklasik yapi formiilii
hesaplanmustir. Moore ve Reynolds [69] tarafindan &nerilen yontemle hesaplanan
yapi formiilii soyledir(EK 3).

(Ca 0,107 Na 0,192 Ko,070) ( Al 677 Mgzo3s0 Fe* 0,050 Tio.004 Po,02) (Si 3,896 O10) (OH)2
Bentonlerin kimyasal bilesimleri hangi tip bentonit olduklarm konusunda

kesin bir bilgi vermeselerde tahmin yiiriitmede yardime: olabilirler. Kimyasal
bilesimde;
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Na,0 +K,0 (41)
CaO +MgO ’

oram 1 ve 1°den bilyiik olanlar sodyum bentonit
1°den kiigiik ve 1/3’¢ kadar olanlar ara tip,
1/3’ten kiigiik olanlar ise kalsiyum bentonit sayilabilir [36]

Buna gore Unye/Ordu bentonitin esitlik (4.1)’e gdre oram 0,352°dir ve bu oran ara
tip bentonit araligmna girmesine ragmen Ca-bentonit tipine daha yakindur.

46. ORIJINAL VE ASITLE AKTIFLENMi$ KILLERIN YUZEY
ALANLARININ DEGISIMI

Orijinal ve asitle aktiflenmis Orneklerin yiizey alanlarimin degisimi Cizelge
4.2°de verilmistir. Buna gore orijinal kilde 72,5 m’/g olan 6zgil yiizey alam
aktivasyondaki asit oan ile hizla yiikselirken bu oran %40 oldugunda 172.0 m*/g
degeriyle maksimuma ulagmaktadir. Asit oram daha fazla yiikseltiginde yiizey alam
diigmekte ve bu oran %60 oldugunda 140.9 m?/g degerine inmektedir (Cizelge 4.2).
Aktivasyonda asit oram: artigt ile yiizey alani, RyO3; ve MexOy degisimi $ekil 4.9 ve
Sekil 4.10” da goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Orijinal ve asitlik aktiflenmis Unye / Ordu bentonitinin yiizey alan,
R0;, Me, Oy ve KDK degisimi

Yﬁyz /2)1”“ %R,05 %MexOy (meqﬁlg(‘)(&kﬂ)
UHO1 72,5 15,73 22,08 99,19
UAI10 75,5 15,28 20,02 84,24
UA20 125,7 14,17 18,2 78,81
UA30 156,6 13,28 16,48 72,82
UA40 172,0 9,83 11,87 62,5
UA50 149,8 7,16 9,02 55,71
UA60 140,9 5,37 6,95 51,63
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Sekil 4.9. Orijinal ve asitle aktive edilmis Unye / Ordu bentonitin asit oran artistyla
yiizey alanmmn degisimi.

Aktivasyondaki asit orani yiikseldikge diisen R,O3; ve Me,Oy yiizdeleri ile
ylizey alamn degisimi Sekil 4.10.’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Orijinal kil ve aktive edilmis Unye / Ordu bentonitinin yiizey alaninmn
(M;03 ve Fe,03) ve Me,Oy (toplam metal oksit) yiizdelerine baghhig:.

Yiizey alanindaki degismeyi biiyiik oranda bentonit igindeki R,03; ve MexOy
yiizdesinin kontrol ettigi Sekil 4.10°da agik¢a goriilmektedir. Asit oram %10 alnarak
yapilan ilk aktivasyon sirasinda kristal drgiisiinde dnemli bir degisiklik olmamasina
kargilik az da olsa yavas yavas olugmaya bagladig1 diisiiniilen mikro gozeneklerin
agilmas yiizey alamnin artmasma neden olmustur. Asit oram %20 ile %40 arasinda
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degistirilerek yapilan aktivasyonlar sirasinda uzaklasan AP, Fe*', Ca®', Mg”', Na',
K" iyonlarmin geride biraktiklar1 bosluklardan dolayi, biiyiik bir olasilikla mikro ve
mezo gozeneklerin olugmas: 6zgiil yiizey alammin da artmasma yol agnustir. Asit
oram %50 ve %60 oldugunda ise 6zgiil yiizey alaminda diisiis gozlenmistir. Bu 6zgiil
ylizey alanindaki diistisiin nedeni biiyiik olasihkla olugan mikro ve mezo gézenekler
arasindaki duvarlarin yikilarak makro gézeneklerin olugmasi ile agiklanabilir. Elde
edilen bu sonuglar literatiirlerdeki galismalar ile uyum igindedir[21].

47. ORIJINAL VE ASITLE AKTIFLENMIS KILLERIN KATYON
DEGISTIRME KAPASITELERI (KDK)

Orijinal ve asitle aktiflenmis Orneklerin katyon degistirme kapasitelerinin
degisimi Cizelge 4.2. de verilmistir. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin KDK degeri
99,19 meq/100g kil iken asitle aktive edildiginde asidin kiitlesel yiizdesi artarken
katyon degistirme kapasitesinde de diisiis gozlenmistir.

KDK’sinin aktivasyondaki asit yiizdesi ve aktivasyondan sonra bentonit
iginde kalan R,O; yiizdesi ile degisimi sirastyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°da
verilmigtir. Asit yiizdesi artikca KDK’si de dogruya yakmn bir egri seklinde
azalmaktadir (Sekil 4.11 ).
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Sekil 4.11. Katyon degistirme kapasitesinin (KDK) aktivasyondaki stilfiirik asit
yiizdesi ile degisimi.
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Asit  aktivasyonu ilerledikge montmorillanitin  tetrahedron-oktahedron-
tetrahedron (TOT) tabakalarmnda olusan iiclii katmanlar igindeki oktahedron birim
hiicrelerinin merkezlerindeki AP*, Fe*" ve benzeri iyonlar uzaklagtirmaktadir. Buna
bagl olarak akvitasyondaki asit oran arttikga KDKsinin de diistiigii goriilmektedir.

Asit yiizdesi arttikga orneklerin katyon degistirme kapasiteleri ile birlikte
R,0; yiizdesinin de azaldigi Sekil 4.12. da goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Katyon degistirme kapasitesinin (KDK) aktivasyondan sonra bentonit
i¢inde kalan R,0; (ALOs+Fe,03) yiizdesi ile degigimi

4.8.ORIJINAL VE ASITLE AKTIFLENMIS ORNEKLERIN ISIL
BOZUNMA DAVRANISLARI

Kil mineralleri karmagik yapili sulu aliiminyum silikatlardir. Isil bozunma ile
ozellikle mineralin yapisinda mevcut su molekiilleri yapiyr terketmektedir. Su,
tabakalar arasinda nem ve tabakalarda bagh su olarak bulunmaktadir. Is1 etkileri ile
Once tabakalar arasi su, molekiiller yapidan uzaklagmaktadir. Bagh su ve hidroksil
gruplarin yapidan koparilmak suretiyle uzaklastirilmas: yiikseltilmis sicakhiklarda yer
almaktadir. Temel olarak smektit grubu minerallerin DTA (Diferansiyel Termal
Analiz) egrilerinde, 100-200 °C arasindaki endotermik reaksiyon gibi biiyiik
miktarda su kaybmm gosterir. Kiitle kaybi olarak goriilen bu su, silikat tabakalar
arasindaki fiziksel olarak bagh ara tabaka suyudur. Kiigiik kanallardaki nem ve bagil
suyun kaybi 400°C ye kadar devam eder. Bunun devamundaki kiitle kaybi, smektit
tiirtine gore 700 — 800 °C’ye kadar devam eder. ~ 400°C de baglaylp 700°C’de sona

83



eren bu kayip, kristal yapt suyu kaybidir. ~800 — 900 °C sicakliklardan sonra
montmorillonit yapisi bozulur. Bu bozulma sonunda amorf silikaya doniisiim

baglayabilir [32].

Orijinal ve asitle aktiflenmis 6rneklerin 25 — 1100°C sicakhk degerleri
arasmdaki % kiitle kayiplar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Her bir 6rnegin ayr1 ayri
DTA ve % kiitle kaybi egrileri EK 4’de verilmistir.

Orijinal ve asitle aktiflenmis orneklerin % kiitle kaybi egrileri incelendigin
degisimlerin smektit killerine uyum sagladigi gériilmektedir (EK.4). Bu 6rneklerin
cesitli sicaklik araliklarindaki % kiitle kaybs verileri Cizelge 4.3° de goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Orijinal ve asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitin sicakhkla
degisimi ve % kiitle kayb1

Isil degisim Sicaklik,°C | UHO1 | UA10 | UA20 | UA30 | UA40 | UAS0 | UA60
Bagil nemin

izl lasmesy 25-150 7,6 10,11 9,43 8,28 5,24 4,77 3.7%
Kiigiik kanaldaki

nem ve bagil 150 — 400 1,71 1,63 1,52 1,13 1,10 1,50 1,13

suyun uzaklagmasi

Kristal yaprsupw | 405 700' | 242 | 234 | 213 [ 161 | 144 | 130 | 110
uzaklagmasi

Sl 700-1100 | 0,16 | 044 | 030 | 0,19 | 038 | 045 | 0,50
degisimi
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Sekil.4.13. Orijinal ve aktive edilmis Srneklerin % kiitle kayb: egrileri

Orijinal ve aktive edilmis drneklerdeki bagil nem ve kanallardaki bagil suyun
giderilmesinden dolay1 25 — 400 °C arasinda kiitle kayiplar: yiiksektir. 400 — 700 °C
arasinda, orneklerin asit oram arttirildikga kristal yapi suyunun azaldigi orijinal
ornekte ise en yiiksek degerde oldugu tespit edilmisti. Bu da, orijinal ornekte
hidroksil gruplarmin en yikksek diizeyde oldugu, Orneklerin asitle aktive
edilmeleriyle azaldgm gostermektedir. 700 °C  sicakhgmn fizerinde, ozellikle
kimyasal doniisiimlerin basladigt ~800 — 900 °C arab@inda ise kiitle kaybi
azalmasinin ise oldukga diigiik diizeylerde oldugu goriilmiistir. Bu da &rneklerde
kimyasal doniisiimlerin gok fazla olmadigim gostemektedir ( Cizelge 4.3).
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4.9. PARTIKUL BOYUT DAGILIMI

Orijinal ve asitle aktiflenmis rneklerin partikiil boyut dagilimi (PBD) egrileri
srastyla Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil
4.20°de verilmistir. Kiigiik partikiiller bdlgesinde goriilen dagiim piki bentonit
igindeki kil minerallerinden, daha biiyiik partikiiller bolgesinde yer alan dagiim piki
ise kristobolit minerallerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. Orijinal Unye/Ordu bentonitinin(UHO1) partikiil boyut dagilim egrisi.
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Sekil 4.15. Kiitlece %10 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU10)
partikiil boyut dagihm egrisi.
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Sekil 4.16. Kiitlece %20 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU20)
partikiil boyut dagilim egrisi.
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Sekil 4.17. Kiitlece %30 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU30)
partikiil boyut dagilim egrisi.
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Sekil 4.18. Kiitlece %40 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU40)

partikiil boyut dagilim egrisi.
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Sekil 4.19. Kiitlece %50 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU50)
partikiil boyut dagilim egrisi.
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Sekil 4.20. Kiitlece %60 asitle aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin(AU60)
partikiil boyut dagihim egrisi

Kil minerallerinin olusturdugu kiigiik partikiiller daha ¢ok 1 — 3 pum arasinda
yogunlagmaktadir. Ornekteki asit oram arttikga bu aralkta tanecik dagimmmn bir
miktar azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.14 — Sekil 4.20 ). Kil minerali boyutundaki
taneciklerin bulunma yiizdesinin azalmasma kargiik, bu disiisiin gok fazla
olmamasmnin nedeni kristal yapmin tamamen ¢okmedigini ama kristal yapmn
bozuldugunu géstermektedir. UHO1 6rneginin partikiil boyut dagilmm, asitle aktive
edilen orneklerle karsilastirildiginda 40 — 60 pum aralifinda yogunlasan kristobalit
partikiillerin ¢ok az oldugu goriilmektedir. Aktivasyondaki asit oram arttikga, kristal
yapinin bozulmasi nedeniyle bu aralipa diisen biiyilk partikiilli kristobolit
dagihminin oldukga arttig: goriilmektedir (Sekil 4.14 — Sekil 4.20).
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Bu sonuglar, artan asit oramyla kristal yapmm bozuldugu bu nedenle

montmorillonit miktarnm azaldigt buna karsihk kristobalit miktarmm arttigim

gostermektedir.

4.10. ORIJINAL VE ASITLE AKTIVE EDILMi$ ORNEKLERIN KIREGC
MIKTARI

Orijinal ve aktive edilmis drneklerin kireg icerigini tespit etmek amaciyla
Boliim 3.2.1.9°da  belirtildigi gibi uygulanan kalsinasyon iglemi sonucunda net bir
kiitle kayb1 gdzlenmemistir. Orneklerin DTA egrilerinde 25-1100 °C’deki kiitle
kayiplar1 gozoniine alindiginda 700 °C’nin iizerinde kiitle kayplarmnmn oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu sonuca gdre drnekler icerisinde kireg olmadigindan
kalsinasyon isleminin meydana gelmedigini sonucuna varilmaktadir (Cizelge 4.3).

4.11. ORIJINAL VE ASITLE AKTIVE EDILMiS ORNEKLERIN pH
DEGISIMLERI

Orijinal ve aktive edilen 5rneklerin pH degerlerinin tespit edilmesinde Bdliim
3.2.1.10°de belirtilen yontem uygulanmustir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4de
verilmistir.

Cizelge 4.4. Orijinal ve aktive edilmis Unye/Ordu bentonitinin pH degisimi

Omek | UHOI | UAI0 | UA20 | UA30 [ UA40 | UAs0 | UA60
pH 8,18 3,94 3,94 3,94 3,78 3.44 3.29

Aktivasyondaki asit oram arttik¢a drneklerin pH degerleri diigmektektedir.
Asit oram arttik¢a degisebilir katyonlarin yerini hidrojen iyonu almustir (Bolim 4.7).

Bu da kil 6rneklerinin yapisinm asidik olmasma neden olmustur.
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4.12. BOYARMADDELERIN TANINMASI

Azo bilesikleri, IR spektrumda 1576-1380 cm” arasinda -N=N-
gerilmesinden kaynaklanan sogurma verirler[70]. BR 46, BB 41, AR 274, PC,
srrastyla  1544; 1542; 1556,29; 1538,54 em’ de sogurma yaptiklari IR
spektrumlarinda gériilmektedir(EK 6). Bu sonug, ¢alisilan boyarmaddelerin azo
boyarmadde olduklarm  dogrulamaktadir. Cabgilan boyarmaddelerin  azo
boyarmadde olduklar1 Dystar firmasi1 tarafindan da firmanin boyarmadde
kataloglarmdaki Data Sheetlerinde de bildirilmektedir.

v
BR46
a6
BB41
woa
=
a B
2
=2
02
AR <}
%00 400 so00 soo 700
Dalga Boyu ()

Sekil 4.21. BR 46, BB 41, AR 274 ve PC boyarmaddelerinin UV-VIS spektrumlari

Her bir boyarmaddenin 10 mg/l konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin
UV-VIS Spektrofotometrede dalga boyu taramas: yapilarak maksimum oranda ism
absorbladiklar1 dalga boyu (Amax) Sekil 4.21°de goriilmektedir. Her bir

boyarmaddenin Amax degerleri ve gesitli dzellikleri Cizelge 4.5° de verilmektedir.
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Cizelge 4.5. BR 46, BB 41, AR 274, PC boyarmaddelerinin An,x degerleri ve gesitli

ozellikleri.
Dalga it
T Fiziksel
Ticari Adi Boyarmadde Boyu Renk T Kodu
: A (1)
Pmmanicl |CADULECN o | Rewnl | e BR 46
Astrazon Blue C.I. Basic "
FGGL Blue 41 570 Mavi Toz BB 41
Supranol Red C.I. Acid
3IBW Red 274 527 Kirmizi Toz AR 274
Procion
Crimson o 516 Kirmiz1 Graniil PC
H-EXLgran

Her bir boyarmaddenin gesitli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin
tespit edilen A degerinde okuma yapilarak ¢alisma egrisi elde edildi. Tespit edilen
bu calisma egrisi denklemi adsorpsiyon deneylerinde boyarmadde ¢ozeltilerinin

konsantrasyonlarm tespit etmek amaciyla kullamldi (EK 7).

4. 13. BAZIK (KATYONIK) BOYARMADDELERIN ORIJINAL VE
AKTIF KiL UZERINE ADSORPSIYONU

Basic Red 46 (BR 46) ve Basic Blue 41 (BB 41)’in higbir isleme tabii
tutulmamg orijinal Unye/Ordu bentoniti (JHO1) iizerine adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler incelendi. Optimum sartlar altinda Langmuir adsorpsiyon izotermleri
elde edilerek orijinal kilin her bir bazik boyarmaddeyi adsorplama kapasiteleri tespit
edildi. Aym sekilde en yiiksek yiizey alanina sahip olan kiitlece %40 asitle
aktiflenmis 6rnek(UA40) aktiflenmis ornekler igin optimum sartlarm belirlenmesi
i¢in deneysel galigmalarda kullamldi. Belirlenen bu optimum sartlar altinda, kiitlece
%10, %20, %30, %40, %50, %60 H,SO, ile aktiflendirilmis orneklerin (UA10,
UA20, UA30, UA40, UA50, UA60) BR 46 ve BB 41°i adsorplamasmda Langmuir
izotermlerinden yararlanilarak adsorpsiyon sabitleri bulunmus ve her bir Grnegin

BR 46 ve BB 41’1 adsorplama kapasiteleri tespit edilmistir.
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4.13.1. Basic Red 46 (BR 46) Boyarmaddesinin Orijinal Kil (UHO1) ve Aktif
Kil (UA40) Uzerine Adsorpsiyonunu Etkileyen Parametreler

BR 46’nin orijinal ve aktif kil tizerine adsorpsiyonunda, baslangic
boyarmadde konsantrasyonu, partikiil boyutu, karigtirma hizi, kil miktari, sicaklik ve
pH’nin etkisi arastirilarak optimum sartlar belirlenmigtir.

4. 13.1.1. Baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

BR 46’nin orijinal kil tizerine adsorpsiyonu oldukga kisa stirede
gerceklesmektedir ($ekil 4. 22). Baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu, zaman
arttikga diismektedir. Bu durum 30. dakikaya kadar devam etmekte bundan sonra ise
her farkli baslangi¢ konsantrasyonunda da sabit kaldig: goriilmektedir (Sekil 4. 22.).
Bu durum boyarmadde konsantrasyonuna bagh olmaksizin 30. dakikada dengeye
ulagildigini  gdstermektedir. Ancak, baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu
arttikga ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu da artmaktadir ve ¢ozeltiden
giderilen boyarmadde %’si azalmaktadir (Cizelge 4.6.).

800
cooe ——200 mg/
5 ) = 400 mg/l
E’ 400 § == . g 4 500 mg/l
© ;,,‘ﬁ: S——&— 8¢ — ¢ ——0—9 —8—600 mg/l
200 & A ——— A —— A& A& A A =700
e e R —— -a -
0 V- N - y. - . : $ - &
0 20 40 60 80 100
Zaman(dakika)

Sekil 4.22. BR 46’nin farkli baslangic konsantrasyonlarnda orijinal kil izerine
adsorpsiyonunda zamanla konsantrasyon degisimi (pH = 4, T = 30 °C, m = 1 gram orijinal
kil/l, karigtirma hizi = 500 rpm, 0 <dp <45um).

* dp = tanecik gap1 (um)
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Cizelge 4.6. BR 46’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh baslangic
konsantrasyonlarinda % boyarmadde giderimi (pH =4, T =30 °C, m = 1 gram orijinal kil/l,
karigtirma hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45um)

C, C xalen € giiieriion q Boyarmadde
| (mg/h) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
200 5,61 194,39 194,39 97,20
400 111,79 288,21 288,21 72,05
500 206,05 293.95 293,95 58,79
600 302,01 297,99 297,99 49,67
700 389,50 310,50 310,50 44,35
800 386,31 313,69 313,69 39,21
900 598,92 301,08 301,08 33,45

BR 46’nmn orijinal kilde oldugu gibi aktif kil iizerine adsorpsiyonu da oldukca
kisa siirede gergeklesmektedir. Aktif kil-boyarmadde karisiminda, karismanin devam
etmesiyle ilerleyen zaman igerisinde baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonunun
diistiigii ve 30. dakikada sabit kaldig1 saptannustir (Sekil 4.23).

600
500 &

—o— 100 mg/l
£ WeHe e g g ° PA ° ° —&— 200 mg/l
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100 “F*" - . - L L
0 —o—o—o o - o
0 20 40 60 80 100
Zaman(dakika)

Sekil 4.23. BR 46’min farkl baglangic konsantrasyonlarinda aktif kil iizerine
adsorpsiyonunda zamanla konsantrasyon degisimi (m = 1 gram aktif kil/l, pH = 4,
Karigtirma hizi1 = 500 rpm, T=30°C, 0<dp <45um)
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Cizelge 4.7. BR 46'nn aktif kil {iizerine adsorpsiyonunda farkh baslangic
konsantrasyonlarinda % boyarmadde Giderimi (m = 1 gram aktif kil/l, pH = 4, Karistirma
hiz1 = 500 rpm, T =30 °C, 0 < dp < 45um).

Co C xalan C giderilen q Boyarmadde
(mg/) (mg/D (mg/D) (mg/g) Giderimi (%)
100 14,74 85,26 85,26 85,26
200 98,87 101,13 101,13 50,56
300 186,97 113,03 113,03 37,67
400 261,74 138,26 138,26 34,56
500 375,30 124,70 124,70 24.94
700 570,90 129,10 129,10 15,01
800 685,20 114,80 114,80 14,35

Dengeye ulagsma siiresi boyarmadde konsantrasyonundan bagimsizdir. Ancak
orijinal kilde oldufu gibi baslangictaki boyarmadde konsantrasyonunun artisiyla
¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu da artmakta ve ¢ozeltiden giderilen
boyarmadde %’si azalmaktadir.

Baslangic konsantrasyonunun artistyla  birim miktar kilin adsorpladigt
boyarmadde miktarmm arttigi adsorplama kapasitesi degerlerinin de artmasindan
anlagilmaktadir. Bu artig belirli bir konsantrasyona kadar devam edip daha yitksek

konsantrasyonlarda ise adsorpsiyon kapasitesinin diistiigii gorilmektedir.

Farkh baslangig boyarmadde konsantrasyonlarinda, orijinal kil ve aktif kilin
adsorplama kapasiteleri ve boyarmadde giderim %’leri karsilagtirldiginda orijinal kil
drnegininki daha yiiksek oldugu saptanmustir (Cizelge 4.6 - Cizelge 4.7).

Biitiin boyarmadde ¢ozeltilerinin diigiik konsantrasyonlarinda daha giiglit
adsorpsiyona ugradigi gorillmektedir. Diigiik ~konsantrasyonlarda goriilen yiiksek
adsorpsiyon oramt ve verimi, diigiik boyarmadde konsantrasyonlarinda boya
molekiillerinin aktivitelerinin arttizi bunun da bu sartlarda daha serbest ettikleri
seklinde agiklamak miimkiindiir. Orta ve yiiksek konsantrasyonlarda goriilen
boyarmadde giderim orammn rolatif olarak dusiisii ise yiiksek konsantrasyonlarda
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boyarmadde molekiillerinin serbest edemediklerini ve bu nedenle de adsorbent

yiizeyine tasinmalarmm zorlagmasindandir[2].
4. 13. 1. 2. Tane boyutunun etkisi

Orijinal ve aktive edilmis kil (UA40) kilin elenmesi sonucunda 0 < dp < 45
pm, 45 < dp <75 pm, 75 < dp < 125 pm, 125 < dp < 150 pum boyut arahiklarindaki
fraksiyonlar elde edildi (dp = tanecik ¢apt (um)). Farkh boyut araliklarinda elde
edilen bu 4 fraksiyon, BR 46’mn adsorpsiyonunda partikiil boyutunun etkisini

incelemek igin kullamldi.

Orijinal kilin partikiil boyutunun(¢apmmn) artmasiyla BR 46’1 adsorplama
kapasitesinin azaldigi goriilmektedir(Sekil 4.24). Cozeltide kalan BR 46
boyarmadde konsantrasyonunun da arttigt gorilmektedir(Cizelge 4.8.). BR 46’min
baslangic konsantrasyonunun 400mg/l oldugu durumda en kiigiik boyut araligina
sahip olan 0 < dp < 45 pm fraksiyonunun 2 g kil /1 boyarmaddesinin giderdigi
boyarmadde miktarmin 396,68 mg/I'iken aym miktardaki orijinal  kilin
125 < dp < 150 pm boyut arabgindaki fraksiyonunda ise 361,33 mg/l boyarmadde
giderdigi goriilmektedir. Bu sartlardaki boyarmadde gideriminin yiizdesi ise %
99,17°den % 90,33’¢ diistiigii goriilmektedir. Bu durum, aym miktarda, farkll
partikiil gaplarindaki taneciklerin tanecik gap1 kiigiilditkge toplam dis yiizey alaminin
artmasi ve bu nedenle boyarmadde molekiillerinin daha fazla dig ylizeyde
tutunabilmesiyle agiklanabilir [51, 52, 61].
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Sekil 4.24. BR 46’min orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda adsorplama
kapasitesinin(q) farkh partikiil boyutu ile degisimi (Co = 400 mg/l, pH =4, T = 30 °C,
Karigtirma Hizi = 500 rpm, m = 2 gram orijinal kil/l)

4 farkh boyut arahgindaki bu orijinal kil drneklerinin adsorplama kapasiteleri
incelendiginde, partikiil boyutu arttikga adsorplama kapasitesinin (q) de azaldigi
goriilmektedir (Sekil 4.24). 0 < dp < 45 pm boyut arahginda adsorplama kapasitesi

198,34 mg/g iken 125 < dp < 150 pm boyut arahgmnda ise adsorplama kapasitesi
180,67 mg/g degerine diismektedir (Cizelge 4.8.).

Cizelge 4.8. BR 46’nn orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 400 mg/l, pH = 4, T = 30 °C Kangtirma Hiz1 = 500
rpm, m = 2 gram orijinal kil/l).

Partikiil Boyutu C kalan C giderilen q Boyarmadde
(um) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi
(%)
0<dp<45 3,32 396,68 198,34 99,17
45<dp<75 5,18 394,82 197,41 98,71
75<dp<125 9,76 390,24 195,12 97,56
125 <dp < 150 38,67 361,33 180,67 90,33
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Sekil 4.25 BR 46’nmn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda adsorplama kapasitesinin
farkh partikiil boyutu ile degisimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma Hizi=500
rpm, m = 2 gram aktif kil/l)

Farkl partikﬁl boyutlarindaki aktiflestirilmis kil 6rneklerinin BR 46°y1
adsorplama kapasiteleri de partikiil boyutu arttik¢a azalmaktadir ( Sekil 4.25,
Cizelge 4.9 )[51, 52, 61].

BR 46’nin baslangi¢ konsantrasyonu 200 mg/l oldugu durumda 0 < dp < 45
pum fraksiyonunun 2 g aktif kil /I’sinin  giderdigi boyarmadde miktariun 173,21
mg/l’ iken aym miktardaki aktif kilin 125 < dp < 150 pum fraksiyonunda ise 102,97
mg/l boyarmadde giderdigi goriilmektedir. Bu sartlarda aktif kilin % boyarmadde
gideriminin ise % 86,60’dan % 25,74’e diistiigii goriilmektedir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. BR 46’nm aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkh partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500
rpm, m = 2 gram aktif kil/l)

Partikiil Boyutu C Kalan C gideriten q Boyarmadde

(um) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 26,79 173,21 86,61 86,60
45<dp<75 32,72 167,28 83,64 41,82
75 <dp <125 70,39 129,61 64,81 32,40
125<dp<iso | 9703 102,97 51,49 25,74
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Aktiflenmis kilin bu 4 farkh boyut arahgindaki kil Grneklerinin adsorplama
kapasiteleri incelendiginde ise orijinal kil Srnegininkine benzer olarak partikiil
boyutunun artmastyla adsorplama kapasitesinin (q) azaldig1 goriilmektedir. 0 <dp <
45 pm boyut arahifinda adsorplama kapasitesi 86,61 mg/g iken 125 < dp < 150 pm
boyut arahginda ise adsorplama kapasitesinin 51,49 mg/g degerine diigtugi
goriilmektedir (Cizelge 4.9)

Farkli boyutlardaki orijinal ve aktif kilin adsorplama kapasiteleri ve %
boyarmadde giderimi kargilastmldiginda orijinal kilin BR 46’y1 gidermede daha
etkin oldugu goriilmektedir.

En kiigiik tanecik boyutunun orijinal ve aktive edilmis killerde en yiiksek

adsorplama kapasitesini saglamasi ve boyarmadde giderim %’sinin en yiiksek olmasi
nedeniyle 0 < dp < 45 fraksiyonu optimum tanecik boyutu olarak tespit edilmigtir.

4. 13. 1. 3. Kangtirma hizinin etkisi

Kesikli adsorpsiyon ¢ahsmalarinda karistrma hizi 200, 500, 800 rpm

(devir/dakika) olarak degistirilip adsorpsiyon tizerine etkisi incelenmistir.

BR 46’nmn orijinal kil {izerine adsorpsiyonunda farkli karistirma hizlarnm
etkisi Sekil 4.26° de goriilmektedir.
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Sekil 4.26. BR 46'nin farkh karistrma hizlarinda orijinal kil {izerine
adsorpsiyonunda zamanla baslangic boyarmadde konsantrasyonu degisimi (m = 2 g
orijinal kil/l, Co = 500 mg/l, pH=4, T = 30 °C, 0 < dp <45 um).

Baslangigtaki BR 46 konsantrasyonu 500 mg/l olan BR 46 ¢ozeltisi 2 g
orjjinal kil/l’ si 200 rpm hizla karistrildiginda ¢ozeltide kalan boyarmadde
konsantrasyonu 23,65 mg/l iken, karistirma hizi 500 rpm oldugunda ¢ozeltide kalan
boyarmadde konsantrasyonu 10,62 mg/I’ ye diismektedir. Ancak karistirma hizi
800 rpm’ye yikseldiginde ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonunun
10,61 mg/l de sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu durum, boyarmadde adsorpsiyonunu
arttrmak i¢cin bu degerin {iizerindeki hizlarda artk sonucun ¢ok fazla
degismeyecegini gostermektedir.

Cizelge 4.10. BR 46’nn farkh kanigtirma hizlarmda orijinal kil iizerine adsorpsiyonu
ve % boyarmadde giderimi (m = 2 g orijinal kil/l, Co = 500 mg/l, pH=4, T= 30°C, 0 <dp <
45 pm)

Karistirma Hizi C ialan C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
200 23,65 476,35 238,18 95,27
500 10,62 489,38 244,69 97,87
800 10,61 489,39 244,70 97,88

500 ve 800 rpm karigtrma hizlarmin orijinal kil i¢in aym adsorplama
kapasiteleri saglamalari nedeni ile ¢aligmalarda optimum karigtrma hizi 500 rpm

olarak tespit edilmistir.
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BR 46’nmn aktif kil {izerine adsorpsiyonunda karigtirma hizinin baslangic
boyarmadde konsantrasyonu giderimine etkisi orijinal kildeki duruma benzer
sonuglar vermistir. BR 46’min aktif kil iizerine adsorpsiyonunda karigtirma hizinin
etkisi Sekil 4.27°de goriilmektedir.

200 ¢
§ 150 *— 200 rpm
§ 100 = 500 rpm
<5 —0— 800 rpm
0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Zaman(dakika)

Sekil 4.27. BR 46’nn farkh karigtirma hizlarinda aktif kil iizerine adsorpsiyonunda
zamanla baglangic boyarmadde konsantrasyonu degisimi (m = 2 g aktif kil/l, Co = 200
mg/l, pH=4, T = 30°C, 0 < dp <45 pum).

BR 46 baslangi¢c konsantrasyonu 200 mg/l oldugunda karigtirma hizi 200 rpm
iken ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu 38,27 mg/l iken kanstirma hizinin
500 rpm ve 800 rpm yiikseltilmesiyle ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu
sirastyla 28,72 mg/l ve 27,96 mg/I'dir. Karigtirma hiznmn artmasiyla ¢ozeltiden
giderilen boyarmadde % sinin arttig1 gériilmektedir.

Cizelge 4.11. BR 46’nin farkh karigtrma hizlarinda aktif kil izerine adsorpsiyonu
ve % boyarmadde giderimi (m =2 g kil, Co =200 mg/l, PH=4, T = 30 °C 0 < dp < 45 um).

Karigtirma Hizi C denge C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

200 38,27 161,73 80,87 80,87

500 28,72 171,28 85,64 85,64

800 27,96 172,04 86,02 86,02
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Karigtirma hizinin artmasiyla orijinal kil ve aktif kil tizerinde tutulan
boyarmadde miktarmm arttigi buna bagh olarak da adsorplama kapasitelerinin (q)
arttif1 da goriilmektedir(Cizelge 4.10-Cizelge 4.11).

Sonuglar, karistirma hizt arttiginda orijinal kil ve aktif kilin her ikisinde de
boyarmadde gideriminin bir ~miktar arttigmnt gostermektedir.  Karistirmayla
boyarmadde giderim orammmn artmasi adsorbent partikiillerini saran diifizyon
tabakast kalnhgmm azalmasindan olabilir. 200 rpm’de biitiin kil partikiilleri heniiz
tam asih halde degildir ve boyarmadde gozeltisi iginde uniform olarak karismustir.
Bu nedenle de konsantrasyondaki azalma egrisi diger karistirma hizlarmdan daha
diigiiktiir. 200 rpm’nin {izerindeki hizlarda, karstrma hizna bagh olarak
baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu diisiislerinde degisim go6zlenir. Bu
durumda partikiiller tam stispanse olmustur ve gozelti igerisinde tam olarak
dagilmustir[3, 9].

Adsorbent partikiilleri bir smir tabaka tarafindan gevrelenirler ve adsorbanlara
bir kesme kuvveti uygularlar. Kangtrma hizi arttikga, bu smur tabaka kalnhg
diigmektedir. Bu durumda boyarmadde iyonlari bu siur tabakay: asmak igin daha
fazla dirence sahip olurlar [62].

Elde edilen deney sonuglarma gore, karistrma hizmn 200 rpm’den
500 rpm’ye gikartilmasi durumunda ¢dzeltide kalan boyarmadde miktarinda bir
miktar da olsa azalma gozlendigini ancak karistirma hizimin 800 rpm’ye gikartilmasi
durumunda ise 500 rpm’ye gére ¢ok fazla bir degisim olmadigi goriilmektedir. Bu
sonug, yiksek kargtrma hizlarinda, boyarmadde g¢dzeltisindeki boyarmadde
molekiillerinin partikiil yiizeyine transferinin film kalnlig: (smur tabaka) ile gok fazla
etkilenmedigini gosterir. Dis partikill yiizeyine sivi film diifizyonu, negatif yiikli
aktif kil ve pozitif yiiklii bazik boyarmaddenin molekiilleri arasmda meydana gelen
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile meydana gelir[61]. Bu durum

adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyonun etkin oldugunu gostermektedir.
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4. 13. 1. 4. Kil miktarmn etkisi

BR 46’nmn orijinal kil ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda kil miktarmm
etkisini incelemek igin 0,5; 1; 2; 3 gram kil/l kullanildi.

BR 46’nmn sabit baglangic boyarmadde konsantrasyonlarinda, orijinal kil
lizerine adsorpsiyonunda farkli miktarda orijinal kil kullamlmasi durumunda zamanla
baslangic konsantrasyonundaki (400 mg/l) azalma gozlenmektedir (Sekil 4.28).
Ancak bu farkh kil miktarlarinda zamanla adsorplama kapasitesinin (q) degisimi
incelendiginde, 0,5 gram kil miktar1 1 gram’a arttirildiginda adsorplama
kapasitesinde ¢ok az bir artma goriilmekte, kil miktarmin daha da arttirilmas:
durumunda adsorplama kapasitesinin azaldig: goriilmektedir (Cizelge 4.12.).

C(mg/l)

Zaman(dakika)

Sekil 4.28 BR 46’nin farkh miktarlardaki orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda
zamanla baglangic konsantrasyonunun degisimi (Co = 400 mg/l, pH = 4, T = 30 °C,
Karigtirma Hizi=500 rpm, 0 < dp < 45 um).

Farkli miktarlarda kil kullamlmasi durumunda BR 46’nmn orijinal kil lizerinde

adsorpsiyonu sonucu ¢zeltiden giderilen boyarmadde %’si ve adsorplama kapasitesi
Cizelge 4.12 de goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. BR 46’nin orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda farkh kil miktarlarmin
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 400 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma Hiz1 = 500
rpm, 0< dp < 45um).

Orijinal Kil Calan C giderilen q Boyarmadde
Miktari(g) (mg/) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0,5 246,90 153,10 306,20 38,28
1 91,21 308,79 308,79 77,20
2 3,32 396,68 198,34 99,17
3 1,10 398,90 132,96 99,73

Orijinal kil miktarmm 1 gram olmasi durumunda, BR 46’y1 adsorplama
kapasitesi en yiiksek diizeyde oldugu igin optimum kil miktar1 1 g olarak tespit
edilmistir.

BR 46’nin farkh miktarlardaki aktif kil iizerine adsorpsiyonunda diigiik
miktardaki adsorbent miktar1 (0,5 g/l) rastgele adsorpsiyona neden olmaktadir. Bu
durum, bazik boyarmadde molekiillerinin aktif kil iizerine zayif adsorpsiyonuyla
birlikte desorpsiyonun da meydana geldigini diisiindiirtmektedir. Adsorbent miktar1
arttinldiginda  adsorpsiyon egrisi kararli bir egri durumunu almustir. Ancak,
adsorplama kapasitesi kil miktar1 artarken azalmaya baglamustir. Béyle bir durum ¢ok
¢abuk meydana gelen elektrostatik adsorpsiyona benzerdir. Yani birim miktardaki kil
basina adsorplanan boyarmadde miktar1 diigmektedir. Yung-Chien ve ark. belirttigine
gore bu tip adsorpsiyon H-tipi adsorpsiyon (high affinity) olarak tanmmlanmstir[61]
(Sekil 4.29, Cizelge 4.13)
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Sekil 4.29. BR 46’nin farkli miktarlardaki aktif kil iizerine adsorpsiyonunda zamanla
baslangi¢ konsantrasyonunun degisimi (Co = 400 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karigtirma
Hizi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.13. BR 46’ aktif kil tizerine adsorpsiyonuna farkl kil miktarlarmmn %
boyarmadde giderimine etkisi (Co = 100 mg/l, pH=4, T = 30 °C, Karistirma Hiz1=500 rpm, 0
<dp <45 pm).

Aktif Kil (@ C giderilen q Boya.t.'m?dde
Miktari(g) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0,5 - - - -
1 13,64 86,36 86,36 86,36
2 1,37 98,63 49,32 98,63
3 0,36 99,64 33,21 99,64

Aktif kil miktarinmn 0,5 gram olmas1 durumunda ¢ok iyi adsorplama olmadig
yani rastgele adsorplama (random adsorption) meydana geldiginden en yiiksek
adsorplama kapasitesine sahip 1 gram aktif kil, BR 46’nin adsorpsiyonunda optimum
kil miktar1 olarak tespit edilmigtir.

4.13. 1. 5. Sicakhgm etkisi

Boyama ve terbiye islemlerinin yapildig: fabrikalar, atik sularmi genellikle
sogutulmaksizin alict ortama verirler. Atik su sicakh@, adsorpsiyon kapasitesini
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oldugu kadar adsorpsiyon hizini da etkileyebilir. Bazi durumlarda sicaklk etkisi
olumlu yénde etkiledigi gibi baz1 durumlarda ise olumsuz yonde etkileyebilir[61].

BR 46’nm orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda, gesitli sicakliklarda baglangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi Sekil 4.30° da goriilmektedir.
Baglangic boyarmadde konsantrasyonunun 30. dakikada her sicakhkta aym
konsantrasyonda dengeye ulastigi goriilmektedir. Ancak ilk 5. dakikaya kadar
sicaklik yiikseldikge ¢ozeltide giderilen boyarmadde miktarmn daha fazla oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.30° a gére 10 °C, 20 °C, 30 °C, 50 °C de ilk 5. dakikada
¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonlar: sirasiyla 54,40; 46,42; 35,16; 27,31
mg/I’dir. Sicaklik yiikseldikge ¢ok kisa siire igerisinde adsorpsiyon gergeklesmekte
ancak zaman ilerledikge denen biitiin sicakhklarda hemen hemen aym
konsantrasyonlarda dengede kalmaktadir. Cozeltideki % boyarmadde giderimi de
hemen hemen denenen biitiin sicakliklarda aymdir (Cizelge 4.14).

500
400 4
300 4 ——T=10°C
—=— T=20°C
S 200 A —o—T=30"C
100 4 —=—T=50°C
NL\$\‘ "
0 v = 8 e .
0 10 20 30 40 30 60 70
Zaman(dakika)

Sekil 4.30. BR 46’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda cesitli sicakliklarda
baglangic boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,- 500 mg/l, m=2 gram
orijina pH=4, karigtirma h1z1=500 rpm, 0 < dp <45 pm).
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Cizelge 4.14. BR 46’nn orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasitesi ve % boyarmadde giderimi (C,- 500 mg/l, m=2 gram orijina pH=4,
karigtirma h1zi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Sicaklik C xalan C giderilen q Boyarmadde
(°C) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 11,76 498,24 249,12 99,65
20 10,21 489,79 244,90 97,96
30 10,62 489,38 244,69 97,88
50 10,31 489,69 244,85 97,94

BR 46’nmn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda sicakhk etkisi Sekil 4.31°de
goriilmektedir.  Sicakhk  arttirlldikga  ¢ozeltiden  giderilen  boyarmadde
konsantrasyonunun artmastyla birlikte adsorplama kapasitesi de artma egilimindedir
(Cizelge 4.15).

250
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Sekil 4.31. BR 46’nin aktif kil tizerine adsorpsiyonunda cesitli sicakhklarda
baslangic boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,- 200 mg/l, m=2 gram
orijinal kil/l, pH=4, karigtirma hizi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).
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Cizelge 4.15. BR 46’mn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasitesi ve % boyarmadde giderimi (C,=200 mg/l, m=2 gram aktif kil/l,
pH=4, Karigtirma hizi= 500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Sicaklik C xalan C giderilen q Boyarmadde

*e) (mg/ (mg/D (mg/g) Giderimi (%)
10 46,29 153,71 76,86 76,86
20 31,97 168,03 84,02 84,02
30 28,72 171,28 85,64 85,64
40 28,66 171,34 85,67 85,67

Sicakligm yiikselmesiyle boyarmadde gideriminin %76,85’ten %85,67’¢
yiikseldigi goriilmektedir. Sicakliktaki bu artig kinetik enerjinin artmasmna ve bu da
adsorbanin hareketlilifinin artmasmna neden olmaktadir. Bu sonug, boyarmadde

gideriminin artmasin da saglanustir [8].

BR 46’nin orijinal ve aktif kil 6rnekleri iizerine adsorpsiyonunda sicaklik
degisimi adsorplama kapasitesi ve boyarmadde gideriminde ¢ok biiyiik degisim
meydana getirmemistir. Bu nedenle optimum sicaklik, minimum enerji gerektirmesi

bakimindan 30 °C olarak segilmistir.

BR 46’ nin orijinal kil ve aktif kil 6rnekleri {izerine adsorpsiyonunun diisiik
sicakliklarda meydana geldigini gostermektedir. Bu sonug¢ boyarmadde gideriminde
fiziksel adsorpsiyonun etkili oldugunu gostermektedir.

4.13. 1. 6. pH’ nin etkisi

BR 46’nmn orijinal ve aktif kil iizerine adsorbsiyonunda, boyarmadde
¢ozeltilerinin pH’s1 2, 4, 6, 8, 10 olarak ayarlanip adsorpsiyon iizerine pH’nin etkisi

incelenmisgtir.
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Sekil 4.32. BR 46’nn orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baslangi¢
konsantrasyonunun degigimi (Co = 500 mg/l, m = 2 gram kil orijinal kil/l, T = 30 °C, Karigtirma
Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.16. BR 46’min orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle
% boyarmadde giderimi (Co = 500 mg/l, m =2 gram orijinal kil/l, T = 30 °C, Karigtirma Hizi =
500 rpm, 0 < dp < 45 pm).

pH C alan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/l) (me/g) Giderimi (%)
2 10,60 489,40 244,70 97,88
4 10,62 489,38 244,69 97,88
6 11,05 488,95 244,48 97,79
8 13,20 486,80 243,40 97,36
10 122 484,78 242,39 96,96

BR 46’nin orijinal kil {iizerine adsorpsiyonunda pH’nin yiikselmesiyle
¢ozeltiden giderilen boyarmadde miktarinin azda olsa azaldig: ve buna bagh olarak
da adsorplama kapasitesinin de bir miktar azaldigi goriilmektedir (Sekil 4.32,
Cizelge 4.16 ).

Zeta potansiyel (elektokinetik potansiyel) kil/su sisteminin stabilitesini
belirleyen dnemli bir faktordiir. Zeta potansiyel tanecik ile tanecigi ¢evreleyen sivi
arasinda gelisigiizel bir diizlemde meydana gelen elektriksel bir potansiyeldir. Zeta
potansiyel kil/su sisteminin pH’mnin azalmasi ile azalmaktadir. Yani sistemin zeta
potansiyeli  asit ilavesi ile azalmaktadir. Ciinkii zit yiiklii iyonlar dagmik ¢ift
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tabakaya dogru hareket ederler. Asit aym zamanda kil yiizeyindeki Ca, Fe, Al, gibi
katyonlarin sivi ortama gikmalarini saglarlar. Elektrolitin etkisini sadece hidrojen

iyonlar1 degil ayni zamanda kil yiizeyinden ayrilan katyonlar da belirler.

Kil/su sisteminin pH’inin artmasi ¢ozeltideki anyonlarin ve OH™ iyonlarimn
artmasina neden olurlar. Boylece, kil minerali yiizeyindeki katyon yogunlugu azalir.
Kil minerali yiizeyindeki negatif yiikii 6rtmek igin daha kalin bir katyon tabakasina
ihtiyag vardir. Dolayisiyla, kil minerali etrafindaki gift tabaka kalinlig1 artar[22].

Ancak genel olarak bu degisimlerin ¢ok az oldugu goéz oniine alinarak BR
46’min orijinal kil tzerine adsorpsiyonunda pH’nin sonucu ¢ok etkilemedigi

sonucuna varilmigtir.

BR 46’mmn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda pH’min yiikselmesiyle
boyarmadde gideriminin daha diitk oldugu gorilmektedir (Sekil 4.33 ). Bu sonug
literatiir verileri ile uyum igindedir[22]. Boyarmadde ¢dzeltisinin pH’s1 2 oldugunda
gozeltide kalan boyarmadde miktar1 26,32 mg/l iken, pH = 8 oldugunda g¢ozeltide
kalan boyarmadde miktar1 40,79 mg/l ye yiikselmektedir (Cizelge 4.17).

—e— pH=2

= pH=4

—0— pH=6

»— pH=8
— & A 7_:& 3 — ;*3,
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Sekil 4.33. BR 46’nin aktif kil tizerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baglangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degigimi (Co = 200 mg/l, m = 2 gram aktif kil /1,
T= 30 °C, Kangtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp < 45 pm)
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Cizelge 4.17. BR 46’min aktif kil izerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle
% boyarmadde giderimi(Co =200 mg/l, m = 2 gram aktif kil/I, T =30 °C, Karistirma Hiz1 = 500
rpm, 0 <dp < 45um).

pH C kalan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
2 26,32 173,68 86,84 86,84
4 26,74 173,26 86,63 86,63
6 35,10 164,90 82,45 82,46
8 40,79 159,21 79,61 79,61

Orijinal kil ve aktif kil ile BR 46’nin adsorpsiyonla gideriminde, pH’nin g¢ok
etkili olmadig1 tespit edilmistir. Cok diisiik ve yiiksek pH degerlerinde boyarmadde
yapisiin degistigi gozlendiginden, optimum pH=4 olarak segilmistir.

4. 13. 2. Basic Blue 41 (BB 41) Boyarmaddesinin Orijinal Kil (UHO1) ve
Aktif Kil (UA40) Uzerine Adsorpsiyonunu Etkileyen Parametreler

BB 41’ in orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda, baslangig
boyarmadde konsantrasyonu, partikiil boyutu, karistirma hizi, kil miktari, sicaklik ve
pH’nin etkisi incelenerek optimum sartlar belirlenmistir.

4.13.2.1. Baglangi¢ boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonu ¢ok kisa siirede gergeklesmektedir.
Baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu, zamanla diismekte ve 45. dakikada
dengeye ulagmaktadir (Sekil 4.34). Farkh baslangic konsantrasyonlarinda da 45.
dakikadan sonrada dengeye ulagildii igin artik konsantrasyonda diisiis
gozlenmemektedir. Ancak baslangig boyarmadde konsantrasyonu arttikga ¢ozeltide
kalan boyarmadde konsantrasyonu da artmakta ve boyarmadde ¢6zeltisinden

giderilen (adsorplanan) boyarmadde %’si azalmaktadir (Cizelge 4.18).
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Sekil 4.34. BB 41’in farkh baslangi¢ konsantrasyonlarinda orijinal kil {izerine
adsorpsiyonunda zamanla baglangi¢ konsantrasyonunun degisimi (pH =4, T =30 °C,
m = 1 gram orijinal kil/l, karigtirma hiz1 = 500 rpm, 0 <dp <45um)

Cizelge 4.18. BB 41’mn orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh baslangic
konsantrasyonlarinda % boyarmadde giderimi (pH =4, T =30 °C, m = 1 gram orijinal kil/l,
karigtirma hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45um)

Co Chatan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
400 10,24 389,76 389,76 97,44
500 61,59 438,41 438,41 87,68
600 153,34 446,66 446,66 74,44
700 204,04 495,96 495,96 70,85
800 336,69 463,31 463,31 57,91

BB 41’in aktif kil {izerine adsorpsiyonu da olduk¢a kisa siirede gergekleserek

dengeye ulagmaktadir.

Aktif kil-boyarmadde karigiminda karismamn = devam

etmesiyle ilerleyen zaman icerisinde baslangigtaki boyarmadde konsantrasyonu
azalarak 45. dakikada dengeye ulastig1 goriilmektedir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. BB 41’in farkh baglangi konsantrasyonlarmda aktif kil {izerine
adsorpsiyonunda zamanla konsantrasyon degisimi (pH = 4, T = 30 °C, m = 1 gram orijinal
kil/l, kanigtirma hiz1 = 500 rpm, 0 < dp <45um)

Baslangigtaki- boyarmadde konsantrasyonu arttikga dengeye ulagildiktan
sonra ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu artmakta boyarmadde
¢ozeltisinden giderilen boyarmadde %’si de azalmaktadir (Sekil 4.35, Cizelge 4.19).

Cizelge 4.19. BB 401’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkli baslangic
konsantrasyonunda % boyarmadde giderimi (pH = 4, T = 30 °C, m = 1 gram aktif kil/l,
Karigtirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp <45 pum).

Co Cdenge & giderilen q Boyannadde
(mg/D) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
100 6,27 93,73 93,73 93,73
200 61,28 138,72 138,72 69,35
300 140,25 159,75 159,75 5325
400 254,15 145,85 145,85 36,46
500 360,02 139,98 139,98 27.99

Orijinal kil ve aktif kilin sabit miktarlari, farkh  baslangic
konsantrasyonlarindaki BB 41 g¢ozeltileriyle karistirildiginda, adsorplama kapasitesi
belirli bir konsantrasyona kadar yiikselip maksimum diizeye ulasms daha sonraki
konsantrasyon artislarinda ise azalma gdzlenmistir. BB 41’in orijinal kil rnegiyle
adsorpsiyonunda en yiiksek adsorplama kapasitesine 700 mg/I’de ulasihirken, aktif
kilde ise optimum konsantrasyon 300 mg/I’ olarak tespit edilmistir.
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4. 13. 2. 2. Partikiil boyutunun etkisi

Orijinal ve aktif kilin, 0 < dp <45 pm, 45 <dp <75 pm, 75 <dp < 125 pm,
125 < dp < 150 pum boyut araliklarindaki 4 fraksiyon, BB 41’in adsorpsiyonunda

partikiil boyutunun etkisini incelemek amac ile kullanildi.

Orijinal kilin partikiill boyutunun artmasiyla ¢ozeltide kalan BB 41
boyarmadde konsantrasyonunun arttifi goriilmektedir($ekil 4.36, Cizelge 4.20). En
kiigiik boyut aralifindaki fraksiyon olan 0 < dp < 45 pum fraksiyonunun 1 gram’1 BB
41’in baglangic konsantrasyonunun 500 mg/l olmasi durumunda 496,95 mg/l
boyarmadde giderirken, boyarmadde giderim oram % 99,39’dur. Orijinal kilin 125 <
dp < 150 pm boyut araligindaki fraksiyonu, aym baslangic konsantrasyonunda
401,64 mg/l boyarmadde giderebilmekte ve boyarmadde giderimi % 80,33° e
diigmektedir. Partikiil boyutu daha biiyiik oldugu i¢in aym miktar kil bagma yiizey
alani azalmakta ve bu da kilin boyarmaddeyi tutabilecegi yiizeyleri azaltmaktadir. Bu
nedenle de, partikiil boyutu arttik¢a kilin adsorplama kapasitesi de (q) azalmaktadir
(Sekil 4.36-Cizelge 4.20).
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Sekil 4.36. BB 41’in orijinal kil {izerine adsorpsiyonunda adsorplama
kapasitesinin(q) farkl partikiil boyutu ile degisimi (Co = 500 mg/l, pH = 4, T = 30 °C,
Karigtirma Hizi = 500 rpm, m = 1 gram orijinal kil/l).

113



Cizelge 4.20. BB 41’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda farkh partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 500 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma Hiz1 = 500
rpm, m = 1 gram orijinal kil/l)

Partikiil Boyutu C kalan C giderilen q Boyarmadde

(um) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 3,05 496,95 496,95 99,39
45<dp<75 8,06 491,94 491,94 98,39
75 <dp <125 47,11 452,89 452,84 90,57
125 <dp < 150 98,36 401,64 401,64 80,33

Aktiflenmig kilin de partikiil boyutu arttikga c¢ozeltide kalan BB 41
boyarmadde konsantrasyonu artmaktadir. BB 41’in baslangi¢ konsantrasyonu 300
mg/l olarak hazirlandiginda aktif kilin 1 g/I’sinin, 0 < dp < 45 pm fraksiyonu 156,05
mg/l boyarmadde giderirken, boyut arahgi 125 < dp < 150 oldugunda ise 62,55 mg/I
boyarmadde gidermektedir. Bu boyut araliklarindaki aktif kil fraksiyonlar tarafindan
BB 41’in giderim %’si 52,01°den % 20,85e diismektedir (Sekil 4.37, Cizelge 4.21).
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Sekil 4.37. BB 41’in aktifl kil iizerine adsorpsiyonunda adsorplama kapasitesinin(q)
farkli partikiil boyutu ile degisimi (Co = 300 mg/l, pH =4, T = 30 °C, Karigtirma Hizi = 500
rpm, m = 1 gram aktif kil/l).
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Cizelge 4.21. BB 41’in aktifl kil iizerine adsorpsiyonunda farkl partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 300 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma Hizi = 500
rpm, m = 1 gram aktif kil/l)

Partikiil Boyutu C i C gidailen q Boyarmadde

(um) (mg/l) (mg/1) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 143,95 156,05 156,05 52,02
45<dp<75 164,17 135,83 135,83 45,28
75 <dp<125 207,04 92,96 92,96 30,99
s<dpsiso| 23745 62,55 62,55 20,85

Aktif kilin partikiil boyutunun artmasiyla da adsorplama kapasitesi zamanla
diismektedir (Sekil 4.37). 0 < dp < 45 pum boyut araligmdaki fraksiyonun BB 41’i
adsorplama kapasitesi 156,05 mg/g iken, 125 < dp < 150 pm fraksiyonunun
adsorplama kapasitesi 62,555 mg/g’a diismektedir (Cizelge 4.21).

Orijinal ve aktif kil orneklerinin herikisinde de tanecik boyutu arttikga
adsorplanan BB 41 miktar1 azalmaktadir. Bu kil 6rnekleri i¢in en yiiksek adsorplama
kapasitesi 0 < dp < 45 pm fraksiyonunda elde edildiginden optimum partikiil boyutu
olarak kabul edilmigtir.

4. 13. 2. 3. Karigtirma hizimn etkisi

BB 41’in orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda karistirma hizimin
etkisini tespit etmek amaci ile 200, 500, 800 rpm (devir/dk) hizlar1 ¢absilmstir.

BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli karistrma hizlarmm
etkisi Sekil 4.38” de verilmistir. BB 41 baslangi¢ konsantrasyonunun 500 mg/l iken,
kanstirma hizi 200 rpm oldugunda ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu 9,75
mg/l, kargtrma hizi 500 rpm oldugunda ise ¢ozeltide kalan boyarmadde
konsantrasyonu 3,05 mg/l’ye diigmektedir. Karigtrma hizi 800 rpm’ye
yiikseltildiginde ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonu da 2,87 mg/l
olmaktadir. 500 rpm ve 800 rpm karistrma hizlarinda boyarmadde giderim yiizdesi
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yaklagik olarak aymdir. Bu nedenle orijinal kille BB 41 adsorpsiyonunda optimum
kanstirma hizi olarak 500 rpm olarak tespit edilmistir ($ekil 4.38, Cizelge 4. 22).
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Sekil 4.38. BB 41’in farkh karigtirma hizlarinda orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda
zamanla baglangig boyarmadde konsantrasyonu degisimi (Co = 500 mg/l, pH =4, T = 30
°C, m =2 g orijinal kil/l, 0 < dp < 45 pm)

Cizelge 4.22. BB 41’in farkli karistirma hizlarinda orijinal kil tizerine adsorpsiyonu
ve % boyarmadde giderimi (Co = 500 mg/l, pH=4, T = 30 °C, m = 2 g orijinal kil/l, 0 < dp <
45 pum)

Karigtirma Hizi C yalan C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/) (mg/g) Giderimi (%)

200 9,75 490,25 245,13 98,05

500 3,05 496,95 248,48 99,39

800 2,87 497,13 248,57 99,43

BB 41’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon iizerine karigtirma
hizin  etkisi incelendiginde orijinal kildeki sonuglara benzer sonuglar elde
edilmistir. BB 41’in aktif kil {izerine adsorpsiyonunda karistirma hizmm etkisi Sekil

4.39°da verilmigtir.
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Sekil 4.39. BB 41’in farkh kanstrma hizlarinda aktif kil {izerine adsorpsiyonunda
zamanla baslangig boyarmadde konsantrasyonunun degisimi (Co = 300 mg/l, pH =4, T =
30 °C, m = 2 g aktifkil /L, 0 < dp <45 pm)

Karstirma hizinn artmastyla aktif kil ile ¢ozeltiden giderilen boyarmadde
miktar1 artmakta, belirli bir karistirma hizindan sonra da sabit kalmaktadir (Cizelge
423). Kangtrma hizinin artmasiyla ¢ozeltiden giderilen boyarmadde %’si de
artmaktadir.

Cizelge 4.23. BB 41’in farkh karistrma hizlarinda aktif kil {izerine adsorpsiyonu ve
% boyarmadde giderimi (Co =300 mg/l, pH=4, T = 30 °C, m = 1 g aktifkil/l, 0 < dp <45 pm)

Karigtirma Hizi Clisia C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

200 169,36 130,64 130,64 43,55

500 143,95 156,05 156,05 52,02

800 142,47 157,33 157,53 52,51

Karistirma hizinn  artmastyla orijinal kil ve aktif kil iizerinde tutulan
boyarmadde miktarinm arttig1 buna bagh olarak da adsorplama kapasitelerinin de (q)
arttig1 goriilmektedir (Cizelge 4.22-Cizelge 4.23).

Genel olarak, BB 41’in orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda
kanistrma hizi arttikga ¢ozeltiden giderilen boyarmadde miktari da artmaktadir.
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Karigtirma hizinin artmasi adsorbent partikiilleri yiizeyinde meydana gelen smr
tabaka kalinligim diisiirdiigiinden, adsorplama miktarin da arttirmaktadir[62].

4. 13. 2. 4. Kil miktarinin etkisi

Orijinal kil ve aktif kilin, BB 41°i adsorpsiyonu tizerine kil miktarmm etkisini
tespit etmek igin; 0,5; 1; 2; 3 gram kil/l kullamld1.

BB 41’in orijinal kil {izerine adsorpsiyonunda sabit konsantrasyonda birim
litre hacim boyarmadde bagma kullamlan kil miktar1 arttirildik¢a ¢dzeltide dengede
kalan boyarmadde miktar1 azalrken, giderilen boyarmadde konsantrasyonu
artmaktadir (Sekil 4.41). Orijinal kil miktar1 0,5 g/I'den 1 g/I’ye yiikseltildiginde BB
41’1 adsorplama kapasitesinde artiy gozlenirken, orijinal kil miktar arttirilmaya
devam edildiginde adsorplama kapasitesinde de diigiis gozlenmektedir (Sekil 4.40,
Cizelge 4.24).
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Sekil 4.40. BB 41°in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkl kil miktarlarmda
baslangi¢ konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 500 mg/l, pH = 4, T = 30 °C,
Karistirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45).
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Cizelge 4.24. BB 41’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda farkl kil miktarlarinin
% boyarmadde giderimine etkisi (Co =500 mg/l, pH =4, T = 30 °C, Karistirma Hizi = 500 rpm,
0 < dp <45)

Aktif Kil C alm C giderilen q Boyarmadde
Miktari (g) (mg/l) (mg/) (mg/g) Giderimi (%)
0,5 282,10 217,90 435,80 43,58
1 63,01 436,99 436,99 87,40
2 529 494,73 247,37 98,95
3 0,01 499,99 166,66 99,99

Orijinal kil miktari arttirildikga boyarmadde giderim yiizdesinin de arttig
gozlenmektedir (Cizelge 4.24.). Fakat adsorpsiyon islemlerinde ama¢ en diisiik
miktardaki adsorplayiciyla en yiiksek adsorplama kapasitesi elde etmek oldugu igin

adsorplama kapasitesine gére optimum degerler tespit edilmistir [41].

BR 46’nn orijinal kil ile adsorpsiyonunda en yiiksek adsorplama kapasitesi
1 gram kil/l kullamldiginda elde edildigi i¢in adsorpsiyon izotermlerinin elde
edilmesinde ve adsorpsiyon kapasitesinin tespit edilmesinde bu miktar kullamlmustir.

BB 41’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda da kil miktar: arttirildikga ¢ozelti
ortaminda kalan boyarmadde konsantrasyonunun azaldigi buna bagh olarak da
giderilen boyarmadde miktarinmn arttii gozlenmektedir ($ekil 4.41). Orijinal kildeki
sonuglara benzer olarak kil miktar1 0,5 g/I’den 1 g/I'ye ¢iktiginda adsorplama
kapasitesi yiikselmis bu degerden sonraki artiglarda ise adsorplama kapasitesinin
diigtiigti goriilmiigtiir. Aktif kil miktar1 arttirildik¢a ortamda giderilen boyarmadde
%’sinde artig gozlenmistir(Cizelge 4.25).
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Sekil 4.41. BB 41’in farkh miktarlardaki aktif kil iizerine adsorpsiyonunda zamanla
baglangig¢ konsantrasyonunun degisimi (Co = 400 mg/l, pH =4, T = 30 °C, Karistirma Hiz1 =
500 rpm, 0 < dp < 45)

Cizelge 4.25. BB 41’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkl: aktif kil miktarlarmin
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 400 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma Hizi = 500
rpm, 0< dp <45)

Aktif Kil Miktari C il @ gisestien q Boyarmadde
(8 (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

0,5 336,01 63,99 127,98 16,00

1 259,03 140,97 140,97 35,24

2 123,47 276,53 138,27 69,13

3 27,89 372,11 124,04 93,03

AKktif kil miktarmmn arttiriimastyla yapilan deney sonuglarma gore en yiiksek
adsorplama kapasitesi 1 gram/l kil kullamldiginda elde edildigi igin bu miktar
optimum kil miktar1 olarak kabul edilmistir.

4.13.2. 5. Sicakhgmn etkisi
BB 41’in orijinal kil {izerine adsorpsiyonunda sicakligm boyarmadde

giderimine etkisi Sekil 4.42° de goriilmektedir. Sicakhgmn artigtyla orijinal kilin BB
41°i adsorplama miktar1 ¢ok fazla degismemektedir. (Cizelge 4.26).
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BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda sicakhigin boyarmadde
giderimine etkisi incelendiginde, sicakhm adsorpsiyon tizerine etkisinin ok fazla
olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.43). 10 °C, 30 °C ve 50 °C deki boyarmadde
giderim oranlar1 hemen hemen birbirine yakindir (Cizelge 4.26) .
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Sekil 4.42. BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklarda
baglangig boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degigimi (C,- 500 mg/l, m=2 gram
orijinal kil/l, pH=4, karigtirma hizi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.26. BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasitesi ve % boyarmadde giderimi (Co = 500 mg/l, m = 2 gram orijinal kil/l,
pH = 4, Karigtirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45).

Sicaklik C xalan C giderilen q Boyarmadde

(C) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 3,88 496,12 248,06 99.23
30 3,05 496,95 248,48 99,39
50 3,01 496,99 248,50 99,40

Aktif kil Orneginin farkli sicakliklardaki boyarmadde giderim %’si
incelendiginde aradaki fark ¢ok bilyiik degildir. Baslangig konsantrasyonu 300 mg/l
oldugunda 10 °C’ deki boyarmadde giderim %’si 43,50 iken 50 °C de ise %52,38’dir
(Cizelge 4.27). Kil yiizeyi iizerindeki yiikler ile boya iyonlarmn yiikleri arasindaki
elektrostatik etkilesimin ¢ok giigli olmasi nedeniyle kisa bir siire igerisinde fiziksel
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adsorpsiyon gergeklesmektedir. Bu nedenle de sicaklik degisiminin adsorpsiyonu

¢ok fazla etkilemedigi saptanmustir.
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Sekil 4.43. BB 41’in aktif kil {izerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklarda baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,- 300 mg/l, m=1 gram aktifl kil/l,
pH=4, kangtirma hizi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.27. BB 41’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasiteleri ve % boyarmadde giderimi (Co = 300 mg/l, m = 1 gram aktif kil/l,
pH = 4, Kanigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp < 45).

Sicaklik C xalan C giderilen q Boyarmadde

(e (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 169,49 130,51 130,51 43,50
30 143,95 156,05 156,05 52,02
50 142,87 157,13 157,13 52,38

BR 46’nin aktif kil {izerine adsorpsiyonun sicaklikla ¢ok fazla degismedigi
saptanmustir (Sekil 4.43, Cizelge 4.27).

Orijinal ve aktif kil BB 41°i adsorplamasinda en uygun sicaklik minimum

enerji gerektirmesi nedeniyle 30 °C olarak saptanmusgtir.
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4.13.2. 6. pH'nin etkisi

BB 41’in orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda, boyarmadde
¢ozeltisinin pH’s1 4, 6, 8, 10 degerlerine ayarlanarak adsorpsiyon iizerine pH’mn

etkisi incelendi.

BB 41’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda pH’nin yiikselmesiyle ¢ozeltide
kalan boyarmadde miktarmm c¢ok fazla degismedigi fakat dasik pH’lardaki
boyarmadde ¢ozeltisinin ilk dakikalar igerisinde orijinal kil tizerinde tutulma
egiliminin daha fazla oldugu ve bu nedenle de ilk dakikalarda giderilen boyarmadde
miktarmin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 4.44). pH 4 de 1. dakikada
ortamda kalan boyarmadde konsantrasyonu 11,19 mg/l, pH = 10 oldugunda bu deger
21,23 mg/l degerine yiikselmekte adsorpsiyon periyodu ilerledik¢e her pH ¢ozeltisi
yaklagik aym konsantrasyonda dengeye ulasmaktadiwr. Bu da her pH degerinde
orijinal kilin BB 41’i adsorplama kapasitesinin yaklagik aym degerlerde oldugunu
gostermigtir(Sekil 4.44, Cizelge 4.28). Benzer sonuglar BR 46 boyarmaddesinin
orijinal ve aktif kil Ornekleri iizerine adsorpsiyonunda da saptanmgtir

(Bolim 4.13.1.6).
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Sekil 4.44. BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degigimi (Co = 500 mg/l, m = 2 gram orijinal
kil/l, T = 30 °C, Karigtirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45 um).
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Cizelge 4.28. BB 41’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle %
boyarmadde giderimi (Co = 500 mg/l, m = 2 gram orijinal kil/l, T = 30 °C, Karistirma Hiz1 = 500
rpm, 0 < dp <45 um).

pH C xatan C giderilen q Bf)yal.'m.adde
(mg/l) (mg/1) (mg/g) Giderimi (%)

3,05 496,95 248,48 99,39

3,72 496,28 248,14 99,26

4,58 495,42 247,71 99,05

10 6,30 493,70 246,85 98,74

BB 41’in aktif kil {izerine adsorpsiyonunda da orijinal kildeki adsorpsiyona
benzer sonuglar elde edilmistir. Dengedeki boyarmadde konsantrasyonu ve
adsorplama kapasitesi her pH’da hemen hemen aym kalmistir (Sekil 4.45-Cizelge
4.29).
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Sekil 4.45. BB 41’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkh pH’larda zamanla-
konsantrasyon iligkisi (Co = 400 mg/l, m = 1 gram kil/l, T = 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0
<dp <45 pm).
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Cizelge 4.29. BB 401’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle
% boyarmadde giderimi (Co = 400 mg/l, m=1 gram aktif kil/l, T= 30 °C, Karistirma Hizi = 500
rpm, 0< dp < 45um).

PH C kalan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/) (mg/g) Giderimi (%)
4 259,25 140,75 140,75 35,19
259,34 140,66 140,66 35,17
262,27 137,73 137,73 34,43
10 262,18 137,82 137,82 34,46

Orijinal kil ve aktif kilin BB 41°i gidermesi tizerine pH’nm etkisinin ¢ok fazla
olmadigi ancak digiik pH’larda ilk dakikalarda boyarmadde giderim yiizdesinin
daha fazla oldugu tespit edilmigtir Bu nedenle her bir kil 6rneginin BB 41°i

adsorplamasinda optimum pH=4 olarak belirlenmistir.

Sonug olarak diisiik pH’larda negatif kil yiizeyi ile asit ilavesi ile ortama
katilan H' iyonlarinin birbirlerini ¢ekmeleri sonucunda daha etkin bir adsorpsiyon
meydana geldigi saptanmstir [22].

4.13.3. Adsorpsiyon Izotermleri, Orijinal ve Aktiflenmis Kil Orneklerinin
Maksimum Adsorplama Kapasiteleri

BR 46’nm orijinal ve aktif kil drnekleri iizerine adsorpsiyon davraniglarinin
boyarmadde konsantrasyonu ile degisimini aragtirmak igin baslangicta hazirlanan
farkli baglangic boyarmadde konsantrasyonlarindaki ¢ozeltiler, 90 dk’lik bir
adsorpsiyon periyodu boyunca kil érnekleri ile karistmilmustir. Dengeye ulasildiktan
sonra adsorplanan miktar (qqn) ve dengeye ulastiktan sonra ¢ozeltide kalan
boyarmadde konsantrasyonu (Cgen) elde edilmistir.

BR 46’nin orijinal ve aktif kil lizerine adsorpsiyon davramgi Langmuir
izotermine uyum gostermektedir(Bolim 2.9.1.1.). Bu durum, Langmuir modeline
uyan boyarmaddeler igin, orijinal ve aktif kil lizerindeki adsorpsiyonda tek tabaka

adsorpsiyon olugmasi, adsorbent-adsorban arasindaki etkilesimlerin adsorban-
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adsorban arasindaki etkilesimlerden daha yiiksek olmast ile agiklanabilir(Sekil 4.46)
[42].

Boliim (2.9.1.1) de belirtilen esitlik (2.6)’a gore Langmuir izoterm esitligini
lineer gekli agagidaki gibidir;

S 1

qdeu Qo'b Q°

Qaen = Birim kil gramu basina adsorplanan boyarmadde miktari (mg/g)
Cgen = Dengedeki boyarmadde konsantrasyonu (mg/l)

Q° = Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b = Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (adsorpsiyon sabiti) (I/mg)

BR 46 ve BB 41’in orijinal ve kiitlece % 10, % 20, % 30, % 40, %50, % 60
siilfiirik asit ile aktive edilmis 6rmeklerin adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen
Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri Cizelge 4.30 ve Cizelge 4.31° de verilmistir.

Langmuir parametreleri olan Q° ve b, C—"‘“degcrlerine karsihk Cgen degerleri
9 gen

grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun egiminden, 1/ Q% ve diisey eksenin
kesim noktasindan, 1/ Q° .b; degerleri elde edilir. Caligilan biitiin konsantrasyonlarda
lineer duruma yaklagim oldukga iyidir( >>0,987 ).
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Sekil 4.46. BR 46’min Langmuir izoterm egrileri (m=1 g kil/l, Karistirma Hizi=500 rpm,
T=30 °C, pH=4, 0 < dp <45 pm)

Cizelge 4.30. BR 46 i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri

G
Ornek Egim Kayma (EQg/g) (VZ ) 7?
UHO1 0,0032 0,0166 312,50 0,192 0,9980
UA10 0,0038 0,029 263,15 0,131 0,995
UA20 0,0054 0,0149 185,18 0,362 0,997
UA30 0,0059 0,0239 169,49 0,246 0,994
UA40 0,0077 0,0826 129,87 0,0932 0,987
UAS0 0,0096 0,0054 104,16 157394, 0,999
UA60 0,0124 0,049 80,65 0,253 0,996
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Sekil 4.47. BB 41’in Langmuir izoterm egrileri (m=1 g kil/l, Karistirma Hizi=500 rpm, T=30
°C, pH=4, 0 <dp <45 um).

Cizelge 4.31. BB 41 i¢in Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri.

ock T FEE | S () ) o

UHO1 0,0021 0,0035 476,19 0,600 0,997
UA10 0,0037 0,00245 270,27 1,510 0,996
UA20 0,0039 0,035 256,41 0,111 0,996
UA30 0,0052 0,006 192,30 0,866 0,999
UA40 0,007 0,0126 142,85 0,555 0,997
UA50 0,0081 0,0511 123,45 0,158 0,991
UA60 0,0101 0,0341 99,01 0296 0,997

Kil orneklerdeki asidin kiitlesel yiizdesinin artmasiyla BR 46’y1 maksimum
adsorplama kapasitesi olan Q° degerleri de diismektedir. UHO1’in BR 46’ y1
maksimum adsorplama kapasitesi 312,50 mg/g, UA60’m ise 80,65 mg/g’dir
(Cizelge 4.30).

Aym sekilde aktive edilen drneklerde asit oram arttikca BB 41°i maksimum
adsorplama kapasitesi, Q® da diismektedir. UHO1’in BB 41’ maksimum
adsorplama kapasitesi 476,19 mg/g, UA60’in maksimum adsorplama kapasitesi ise
99,01 mg/g’ dir(Cizelge 4.31).
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Aktivasyondaki asit oram artsst ile bentonit yapisindaki katyonlar asitteki H"
iyonlar ile yer degistirmekte ve bu da kil/boyarmadde karigimmmn zeta potansiyelini
etkileyerek, bentonitin bazik boyanm katyonlariyla elektostatik olarak etkilegimini
azaltmaktadir[22].

Sonug olarak, bazik boyalarin orijinal ve aktive edilmis kil ornekleri iizerine
adsorpsiyonu Langmuir izotermine uymaktadir. Langmuir izoterm egrisinden her bir
bazik boyarmaddenin orijinal ve aktif kil drnekleri igin maksimum adsorplama
kapasiteleri hesaplanmugtir. Bu sonuglara gore aktivasyondaki asit oram arttik¢a kil

Srneklerinin bazik boyalar1 adsorplama kapasitelerinin diigtiigii saptanmustir.

Literatiir arastirmalarinda, asitle aktive edilmis killerin yag endiistrisinde
renk gideriminde oldukga iyi sonuglar alindig1 bildirilmistir[31,34,35].  Ancak bu
tekstil boyarmaddelerinin giderimiyle ilgili gok fazla arastirma yoktur. Bu sonuglara
gore orijinal kil asitle aktive edilmeden, tekstil boyarmaddelerinin gideriminde daha
etkili olacagim gostermistir. Benzer sonuglar daha nceden yapilan bir arastirmada

da saptanmustir[33].
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4.14. ASIDIK(ANYONIK) BOYARMADDELERIN ORIJINAL VE AKTIF
KiL ORNEKLERI UZERINE ADSORPSIYONU

4. 14. 1. Acid Red 274 (AR 274) Boyarmaddesinin Orijinal Kil(UHO1) ve
Aktif Kil(UA40) Uzerine Adsorpsiyonunu Etkileyen Parametrelerin

Incelenmesi

Asidik boyarmaddelerin, bazik boyarmaddelere gore daha az orijinal ve aktif
kil &rnekleri iizerinde tutunduklari &n denemelerde tespit edildi. Kimyasal
adsorpsiyonun ¢ok uzun siirede gergeklesebilecegi diisiiniilerek asidik boyarmaddeler
igin dengeye ulagma siiresinin tespit edilmesi i¢in cahsmalar1 yapildi Aynca,
baslangic boyarmadde konsantrasyonu, partikiil boyutu, karistirma hizi, kil miktari,
sicaklik, pH’nin boyarmadde giderimine etkileri aragtirild.

4.14.1.1. Kangtirma siiresinin etkisi

AR 274’tin 200 mg/l konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin, orijinal ve
aktif kil ile adsorpsiyonunda ¢ézeltideki boyarmaddenin dengeye ulagip sabit kaldig
noktayi tespit etmek icin 24 saat karistrma islemi strdirilmistiir (Sekil 4.48,
Sekil 4.49).
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Sekil 4.48. AR 274’in orijinal kil iizerine gideriminde zamanla baslangic
boyarmadde konsantrasyonu degisimi (Co=200 mg/l, m=2 g kil/l, Karistrma Hiz1=500 rpm,
T=30 °C, pH=4, 0< dp <45 pm)
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Sekil 4.49. AR 274’in aktif kil tizerine gideriminde zamanla baslangic boyarmadde
konsantrasyonu degisimi (Co=200 mg/l, m=2 g kil/l, Karistirma Hiz1=500 rpm, T=30 °C, pH=4,
0 < dp <45 pm)

Orijinal ve aktif kilin her ikisinde de 24 saatin sonunda da boyarmadde
gideriminin ilk 1 saat sonundaki degerinden gok farkh bir noktaya ulagmadig:
goriilmiistiir. 24 saat sonunda orijinal kil ve aktif kil ile AR 274 boyarmadde
¢ozeltisinin karigtirilmasi sonucu (m = 2 gram kil/l) sirayla 162,44 mg/l ve 179,62
mg/l boyarmadde kalirken ¢ézeltiden boyarmadde giderimi yiizdesi swasiyla %
18,78 ve % 10,19’dur. Boyarmadde gideriminin 24 saatin sonunda da
saplanamamasi fiziksel adsorpsiyon olmadigi gibi kimyasal adsorpsiyonun da
meydana gelmedigini, orijinal kil ve aktif kil drnekleri ile AR 274’lin giderilemedigi

saptanmugtir.
4.14.1.2. Baslangig boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

AR 274’tn orijinal kil ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda baglangic
boyarmadde konsantrasyonu  degistirilerek  boyarmadde  konsantrasyonunun
adsorpsiyon f{izerine etkisi incelenmistir. AR 274’tin gesitli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltilerinin orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunun g¢ok az
miktarda meydana geldigi ve boyarmadde gideriminin olduk¢a disiik oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.50, Cizelge 4.32 ). AR 274’tUn orijinal kil {zerine
adsorpsiyonunda, 50 mg/l baslangic konsantrasyonundan 200 mg/'ye kadar
boyarmadde gideriminde gok az bir artig goriilirken konsantrasyonun daha fazla
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arttirildiginda boyarmadde gideriminde diisiis gzlenmektedir. Bunun nedeni, yiiksek
konsantrasyonlarda boyarmadde molekiillerinin ¢ok fazla serbest hareket
edememelerinden kaynaklanmaktadir[2].

o —o— 50 mg/l

= 100 mg/l

— = S o —0— 200 mg/l

° o = ° A 300 mg/l

- . = —8— 400 mg/l

S —e
40 60 80
Zaman(dakika)

Sekil 4.50. AR 274’in farkh baslangic konsantrasyonlarinda orijinal kil {izerine
adsorpsiyonunda zamanla baslangi¢ konsantrasyonunun degisimi (m = 1 g orijinal kil/l,
kanigtirma hizi = 500 rpm, pH = 4, Sicakhk = 30 °C, 0 < dp < 45um)

Cizelge 4.32. AR 274’tn orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli baslangig
konsantrasyonlarinda % boyarmadde giderimi (m = 1 g orijinal kil/l, kanigtirma hizi = 500
rpm, pH = 4, Sicaklhik = 30 °C, 0 < dp < 45um)

Co C xalan C giderilen q Boyarmadde
g/ g/ (/) gg) | Giderimi (%)
50 45,19 4,81 4,81 9,62
100 89,71 10,29 10,29 10,29
200 176,28 23.72 23712 11,86
300 277,95 22,05 22,05 7,35
400 383,33 16,67 16,67 4,17

AR  274in  aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkli  baslangig
konsantrasyonlarinin zamanla degisimi incelendi ($ekil 4.52). Ancak orijinal kilde
oldugu gibi baglangic boyarmadde konsantrasyonunun artisiyla AR 274%in
adsorplanmasi ¢ok az miktarda artmuigtir. Boyarmadde konsantrasyonu artisi ile %
boyarmadde gideriminde ise ¢ok az bir diisiis gézlenmistir(Sekil 4.51, Cizelge 4.33).
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Sekil 4.51. AR 274’tin farkl baslangig konsantrasyonlarinda aktif kil iizerine
adsorpsiyonunda zamanla baglangi¢ konsantrasyonunun degisimi (m = 1 g aktif kil/l,
karigtirma hizi = 500 rpm, pH = 4, Sicaklik = 30 °C, 0 < dp < 45um)

Cizelge 4.33. AR 274’tn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkhh baslangic
konsantrasyonlarinda % Boyarmadde giderimi (m = 1 g aktif kil/l, kanigtirma hizi = 500 rpm,
pH = 4, Sicaklik = 30 °C, 0 < dp < 45um )

Co C kalan C giderilen q Boyarmadde
(me) (mg) (mg/) mge) | Giderimi (%)
50 44,62 5,38 5,38 10,76
100 91,09 8,91 8,91 8,91
200 182,18 17,82 17,82 8,91
300 278,08 21,92 21,924 .31
400 380,26 19,74 19,74 4,94

AR 274tn aktif kil iizerine adsorpsiyonunda giderim verimi yani
boyarmadde giderim oram ¢ok yiiksek degildir. Genel olarak, baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu arttik¢a boyarmadde giderim orani da azalmaktadur.

4.14.1.3. Partikiil boyutunun etkisi

AR 274’tin orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda tane boyutunun

(¢apmnun) etkisini tepit etmek amaci ile 0 <dp <45,45 <dp <75, 75 <dp <125, 125
< dp < 150 pum boyut araliklarmda 4 farkli fraksiyon kullanilmugtir. Ancak, orijinal
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ve aktif kilin her ikisinde de 0 < dp < 45 boyut araligmn disindaki fraksiyonlarda
AR 274 etkin bir sekilde giderilememis, yani kararh bir boyarmadde giderimi
saglanamammgtir (Sekil 4.52 - Sekil 4.53, Cizelge 4.34 — Cizelge 4.35).

L —som
& 1904 ) —s— 7525 m
g Q\OM —o— 12575 m

—*—150125 pm

Sekil 4.52. AR 274 ‘iin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda baslangic boyarmadde
konsantrasyonunun partikiil boyutu ile degisimi(Co=200 mg/I, pH=4, T=30 °C, karistirma
hi1zi=500 rpm, m=1 g orijinal kil/l)

Cizelge 4.34. AR 274’in orijinal kil {lizerine adsorpsiyonunda farkh partikiil
boyutunun % boyarmadde giderimine etkisi (Co=200 mg/l, m=Igram orijinal kil/l,
Karistirma h1zi=500 rpm, pH=4, T=30 °C, 0 < dp <45 pm)

Tane Boyutu C Kalan € giderilen q Bo}'annadde

(pm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 176,28 2372 23,72 11,86
45<dp<75 176,41 23,59 23,59 11,80
75 <dp <125 183,46 16,54 16,54 827
Is<dp<iso | 19244 7,56 7,56 3,78
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Sekil 4.53. AR 274’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunun partikiil boyutu ile degisimi (Co=200 mg/l, pH=4, T=30 °C, karistirma
h1z1=500 rpm, m=1g aktif kil/l)

Cizelge 4.35. AR 274’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkli partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co=200 mg/I, m=1gram aktif kil/l, karigtirma h1z1=500 rpm,
pH=4, T=30 °C, 0 < dp <45 pm)

Tane Boyutu C Kalan c giderilen q Boyarmadde

(m) (meg/l) (meg/h) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp=<45 182,18 17,82 17,82 8,91
45<dp<75 182,18 17.82 17,82 8,91
75 <dp <125 188,72 11,28 11,28 5,64
125<dp<1s0 | 19284 7,16 7,16 3,58

4.14.1.4. Kangtirma hizinn etkisi
AR 274’tin orijinal kil ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda karigtirma hizimin

adsorpsiyon {izerine etkisini tespit etmek igin 200, 500, 800 rpm karigtirma hizlari

denenmistir.
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Sekil 4.54. AR 274’tin orijinal kil ilizerine adsorpsiyonunda farkli karigtrma
hizlarinda konsantrasyonun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal kil/l, pH =
4,T=30°C, 0<dp<45)

Cizelge 4.36. AR 274’tin farkli karigtirma hizlarinda orijinal kil izerine adsorpsiyonu
ve % boyarmadde giderimi (Co =200 mg/I, m = 1 gram kil/l, pH =4, T = 30 °C, 0 < dp < 45)

Karigtirma Hizi G Een C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%
200 186,00 14,00 14,00 7,00
500 176,28 23.72 23.72 11,86
800 173,85 26,15 26,15 13,08

AR 274’tin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda karistrma hizi arttikca
¢zeltideki boyarmadde gideriminin ¢ok az oranda arttif1 gozlenmistir (Sekil 4.54,
Cizelge 4.36).

Kanstirma hizimn ~ arttirilmasiyla AR 274%tin - aktif kil {izerinde
adsorpsiyonunda 6nemli bir degisim saptanmanustir (Sekil 4.55, Cizelge 4.37).
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Sekil 4.55. AR 274iin aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkh karistirma hizlarinda
konsantrasyonun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram aktif kil/l, pH =4, T = 30 °C,
0 <dp <45)

Cizelge 4.37. AR 274’iin farkl karigtirma hizlarinda aktif kil tizerine adsorpsiyonu ve
% boyarmadde giderimi (Co =200 mg/I, m = 1 gram kil/l, pH=4, T = 30 °C, 0 <dp <45)

Karistirma Hizi C xalan C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/1) (mg/g) Giderimi (%)
200 189,87 10,13 10,13 5,07
500 182,18 17,82 17,82 8,91
800 182,56 17,44 17,44 8,72

4.14.1.5. Kil miktarmn etkisi

AR 274’tin orijinal ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda kil miktarmnmn
degismesinin adsorpsiyona etkisini tespit etmek amaci ile 0,5; 1; 2; 3 gram kil/l
kullanildi.

Orijinal kil miktar1 arttik¢a ¢ozeltide kalan boyarmadde konsantrasyonunda

bir miktar azalma gozlenirken, orijinal kilin adsorplama kapasitesinde ise diisiis
saptanmustir (Sekil 4.56, Cizelge 4.38 ).
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Sekil 4.56. AR 274’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda farkh kil miktarlarmda
baglangi¢c konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30 °C,
Karigtirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45).

Cizelge 4.38. AR 274’tin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli kil miktarlarinin
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal kil/, pH = 4, T = 30 °C,
karistirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45).

Kil Miktari c kalan c giderilen q Boyarmadde
(8 (mg/T) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

055 182,69 1781 34,62 8,66

1 176,28 23,72 23,72 11,86

2 175,64 24,36 12,18 12,18

3 174,74 25,26 8,42 12,63

AR 274iin aktif kil tizerine adsorpsiyonunda da kil miktar arttik¢a ¢ozeltide

kalan boyarmadde konsantrasyonu azalirken adsorplama kapasitesinde de diisiis

gozlenmigtir (Sekil 4.58, Cizelge 4.39).

gostermemektedir.
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Sekil 4.57. AR 274’in aktif kil lizerine adsorpsiyonunda farkli kil miktarlarinda
baglangic konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30 °C,
Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp < 45)

Cizelge 4.39. AR 274’iin aktif kil iizerine adsorpsiyonuna farkh kil miktarlarinin
% boyarmadde giderimine etkisi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram kil/l, PH = 4, T = 30 °C,
Karistirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp < 45)

Kil Miktari C ralan @l ievilen q Boyarmadde
(2) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0,5 185,26 14,74 29,48 737
1 182,18 17,82 17,82 8,91
2 174,36 25,64 12,82 12,82
3 174,14 25,86 8,62 12,93

4.14.1.6. Sicakhgin etkisi

AR 274’tin orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonuna sicakhigm etkisini
incelemek i¢in boyarmadde ¢ozeltisinin sicakhgi 10, 30, 50 °C de sabit tutularak
boyarmadde giderim ¢alismalar: yiiriitiilmiistiir.

AR 274’iin orijinal ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda sicakligin ¢ok etkili
olmadig1 goriilmektedir. Ancak sicaklik 10 °C den 50 °C’ ye yiikseldiginde %
boyarmadde giderimi degerleri arasinda ¢ok da az olsa bir azalma vardir ancak g6z
Oniine alinacak bir diigiis degildir (Sekil 4.58-Sekil 4.59, Cizelge 4.40-Cizelge 4.41).
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Sekil 4.58. AR 274’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda cesitli sicaklklarda
baglangic boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C.- 200 mg/l, m=1 gram
aktifl kil/l, pH=4, karigtirma h1zi=500 rpm, 0 < dp < 45 pm).

Cizelge 4.40. AR 274’{in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda cesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasiteleri ve % boyarmadde giderimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, Karistirma
Hizi = 500 rpm, m = 1 gram orijinal kil/l, 0 <dp <45)

Sicakhk Ci Gl q Boyarmadde
(°c) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 176,41 23,59 23,59 11,80
30 176,28 23,72 23,72 11,86
50 189,87 10,13 10,13 5,07
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Sekil 4.59. AR 274%in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakhiklarda
baslangig boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degigimi (C,- 200 mg/l, m=1 gram
aktifl kil/l, pH=4, karigtirma h1z1=500 rpm, 0 < dp <45 pm).
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Cizelge 4.41. AR 274’iin aktif kil iizerine adsorpsiyonunda cesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasiteleri ve % boyarmadde giderimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, Karigtirma
Hiz1 = 500 rpm, m = 1 gram aktifkil/l, 0 <dp <45)

Sicaklik C Kalan C giderilen q Boyarmadde

(°C) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 182,56 17,44 17,44 8,72
30 182,18 17,82 17,82 8,91
50 189,87 10,13 10,13 5,07

4.14.1.7. pH’m etkisi

AR 274tn orijinal ve aktif kil ilizerine adsorpsiyonunda, boyarmadde
¢ozeltilerinin pH’1 4, 6, 8, 10 olarak ayarlanip adsorpsiyon iizerine pH’in etkisi
incelenmistir. Cok diisiik pH’larda (pH =2) ve ¢ok yiiksek pH’larda (pH = 10, 12)
boyarmadde ¢ozeltilerinin bozuldugu spektrofotometrik olarak tespit edildiginden bu
pH’lardaki sonuglar g6z 6niine alinmanustir.

C(mg/l)

80

Zaman(dakika)

Sekil 4.60. AR 274’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal
kil/l, T= 30 °C, Kanstirma Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45 pm).
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Cizelge 4.42. AR 274’tin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle
% boyarmadde giderimi (Co =200 mg/l, karigtirma hizi = 500 rpm, m = 1 gram orijinal kil/l, T =
30°C, 0 < dp < 45)

pH C Kalan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/1) (mg/g) Giderimi (%)
4 182,18 17,82 17,82 8,91
6 194,87 5,13 513 2.57
196,28 3,72 372 1,86
10 195,13 4,87 4,87 2,44
—&—pH=4
®  pH=6
—O0—pH=8
x pH=10
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman(dakika)

Sekil 4.61. AR 274’in aktif kil {izerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degigimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal
kil/l, T= 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.43. AR 274’un aktif kil tiizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle
% boyarmadde giderimi(Co = 200 mg/l, karistirma hizi = 500 rpm, m = 1 gram aktifkil/l, T = 30
°C, 0 < dp <45)

pH C kalan C i q Boyarmadde
(mg/1) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
4 176,28 2372 23,72 11,86
194,87 513 5,13 2.57
8 194,87 Sl 513 2,57
10 195,13 4,87 4,87 2,43

AR 274’iin orijinal kil ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda ¢ok azda olsa
diigiik pH’larin etkin oldugu tespit edilmesine ragmen pH’min boyarmadde
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gideriminde ¢ok etkin olmadig1 goriilmektedir (Sekil 4.60-Sekil 4.61, Cizelge 4.43-
Cizelge 4.44).

4.14.2. Procion Crimson (PC) Boyarmaddesinin Orijinal Kil(UHO1) ve Aktif
Kil(UA40) Uzerine Adsorpsiyonunu Etkileyen Parametrelerin Incelenmesi

Bu amagla karigtrma siiresi, basglangi¢ boyarmadde konsantrasyonu, tane
boyutu, karistirma hiz, kil miktari, sicaklik ve pH’nin boyarmadde giderimine etkisi

incelendi.
4. 14. 2. 1. Kanstirma siiresinin etkisi

PC’nin orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonuda, adsorpsiyonun genel
durumu tespit etmek ve dengeye ulasma noktasim belirlemek amaciyla 24 saat
stireyle boyarmadde-kil ¢ozeltisi siirekli karstirildi. Boyarmadde ¢ozeltisinin hem
orjjinal kil hem de aktif kil iizerinde pek Onemli miktarda adsorplanmadig
goriilmektedir (Sekil 4.62-Sekil 4.63). Bu sekilde kimyasal adsorpsiyonun uzun siire
igerisinde meydana geldigi diisiiniilerek adsorpsiyon periyodu uzun tutulmus fiziksel
veya kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmedigi sonucuna varilmuistir.
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Sekil 4.62 PC’in orijinal kil iizerine gideriminde zamanla baslangic boyarmadde
konsantrasyonu degisimi (Co=200 mg/l, m=1 g kil/l, Karistirma Hizi=500 rpm, T=30 °C, pH=4,
0 <dp <45 pm).
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Sekil 4.63. PC’in aktif kil tizerine gideriminde zamanla baglangig boyarmadde
konsantrasyonu degisimi (Co=200 mg/l, m=1 g kil/l, Karistirma Hiz1=500 rpm, T=30 °C, pH=4,
0 <dp <45 pm)

Sonug olarak, PC’nin orijinal kil ve aktif kil tizerine adsorplanma (tutunma)
egilimi olmadi1 tespit edilmistir.

4. 14. 2. 2. Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

PC’nin  orijinal ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda baslangig
konsantrasyonunun  artigiyla  adsorplanma  kapasitesi (q) bir miktar artug
gozlenmesine kargihk boyarmadde giderim yiizdesinde, g6z Oniine alinacak bir
degisim yoktur ( Sekil 4.64-Sekil 4.65, Cizelge 4.44-4.45). Bu nedenle PC’nin
orijfinal ve aktif kil tizerine adsorpsiyonu gergeklesmedigi, disik ve yiiksek
konsantrasyonlarda da boyarmadde gideriminde de herhangi bir degisim
saptanmanustir.
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Sekil 4.64. PC’in farkl baglangic konsantrasyonlarinda orijinal kil {izerine
adsorpsiyonunda zamanla baglangi¢ konsantrasyonunun degisimi (pH = 4, T = 30 °C, m
= 1 gram orijinal kil/l, karigtirma hizi = 500 rpm, 0 <dp <45um)

Cizelge 4.44. PC’nin orijinal kil tiizerine adsorpsiyonunda farkhh baslangic
konsantrasyonlarinda % boyarmadde giderimi (m = 1 gram orijinal kil/l, karigtirma hizi =
500 rpm, pH=4, T=30°C, 0 <dp <45)

Co C Kalan C giderilen q Boyarmadde

(mg/) (mg/1) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
50 46,39 3,61 3,61 7.22
100 95,31 4,69 4,69 4,69
200 193,72 6,28 6,28 3,14
300 290,17 9,83 9,83 3,28
400 378,24 21,76 21,76 5,44
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Sekil 4.65. PC’in farkh baslangic konsantrasyonlarmda aktif kil {iizerine
adsorpsiyonunda zamanla baslangi¢ konsantrasyonunun degisimi (pH = 4, T = 30 °C, m
= 1 gram orijinal kil/l, karigtirma hiz1 = 500 rpm, 0 < dp < 45um)

Cizelge 4.45. PC’nin aktif kil tizerine adsorpsiyonunda farkh baslangig
konsantrasyonlarinda % boyarmadde giderimi (m = 1 gram aktif kil/l, karistirma hizi = 500
rpm, pH=4, T=30°C,0<dp<45)

Co C alan C giderilen q Boyarmadde
(mg/D) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

50 47,07 2,93 2,93 5,86
100 95,83 4,17 4,17 4,17
200 194,77 5;23 523 2,62
300 292,68 32 789 2,44

400 387.45 12,58 12,59 3,14

4. 14. 2. 3. Partikiil boyutunun etkisi

PC’nin orijinal kil ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda farkli partikiil
boyutlarinda 6nemli bir boyarmadde giderim gergeklesmemistir. Tane boyutu farkl
kil oOrnekleriyle boyarmadde ¢ozeltisi kanstirildiginda da 6nemli bir farklihik
goriilmemigtir. Kil orneklerinin adsorplama kapasiteleri (q) ve % boyarmadde
giderimi oram oldukga diigtiktiir (Sekil 4.66-$ekil 4.67, Cizelge 4.46-Cizelge 4.47).
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Sekil 4.66. AR 274 “iin orijinal kil lizerine adsorpsiyonunda baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunun partikiil boyutu ile degisimi (Co=200 mg/l, pH=4, T=30 °C, karigtirma

hizi=500 rpm, m=1 g orijinal kil/l)

Cizelge 4.46. PC’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co=200 mg/l, m=1gram orijinal kil/l, Karistirma hiz1=500
rpm, pH=4, T=30 °C, 0 < dp <45 pm)

Tane Boyutu C alan C giderilen q Boyarmadde

(um) (mg/) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 189,54 10,46 10,46 5,23
45<dp<75 192,16 7,84 7,84 3,92
75 <dp <125 195,50 4,50 4,50 225
125<dp<is0 | 19582 4,18 4,18 2,09
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Sekil 4.67. Sekil PC ‘in aktif kil {izerine adsorpsiyonunda baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonunun partikiil boyutu ile degisimi (Co=200 mg/l, pH=4, T=30 °C, karistirma
hi1z1=500 rpm, m=2 g orijinal kil/l)

Cizelge 4.47. PC’nin aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkli partikiil boyutunun
% boyarmadde giderimine etkisi (Co=200 mg/l, m=lgram orijinal kil/l, Karistirma hizi=500
rpm, pH=4, T=30 °C, 0 < dp <45 pm)

Tane Boyutu C xalan C giderilen q Boyarmadde

(Hm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
0<dp<45 192,10 7,90 7,90 3,95
45<dp<75 192,16 7,84 7,84 3,92
J5<dp<1as | 19490 5,10 5,10 2,55
125<dp<150 | 19522 4,78 478 2,39

4. 14. 2. 4. Kangtirma hizmm etkisi

PC’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda karistrma hizinin degisimiyle de
boyarmadde gideriminin meydana gelmedigi saptanmustir. Cozeltiden giderilen
boyarmadde miktar1 ve orijinal kil ve aktif kilin adsorplama kapasitesinin géz Oniine
alinmayacak kadar kiigiik oldugu goriilmektedir. Boyarmadde giderim %’si de
oldukga kiigiik degerlerdedir ( Sekil 4.68-Sekil 4.70, Cizelge 4.48-Cizelge 4.49).
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Sekil 4.68. PC’in farkh kanstrma hizlarmda orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda
zamanla baglangig boyarmadde konsantrasyonu degisimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30
°C, m = 1 g orijinal kil/l, 0 < dp <45 pm)

Cizelge 4.48. PC’nin farkli karigtrma hizlarmda orijinal kil tizerine adsorpsiyonu ve

% boyarmadde giderimi (Co =200 mg/l, m = 1 gram orijinal kil/l, karistirma hiz1 = 500 rpm, T
=30°C, pH=4)

Karistirma Hizi Cirun C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) __(mgh) (mg/g) | Giderimi (%)
200 195,61 4,39 439 2,20
500 189,54 10,46 10,46 5,23
800 189,65 10,35 10,35 5,18
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Sekil 4.69. PC’in farkli kangtrma hizlarmda aktif kil iizerine adsorpsiyonunda
zamanla baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu degisimi (Co = 200 mg/l, pH =4, T = 30
°C, m = | g orijinal kil/l, 0 <dp <45 um)

Cizelge 4.49. PC’nin farkh kargtrma hizlarinda aktif kil tizerine adsorpsiyonu ve %
boyarmadde giderimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram aktif kil/l, Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, T = 30
°C,pH=4)

Karigtirma Hizi (ChTre C giderilen q Boyarmadde
(rpm) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)

200 195,87 4,13 4,13 2,07

500 192,16 7,84 7,84 3,92

800 192,10 7,90 7,90 3,95

4. 14. 2. 5. Kil miktarinn etkisi

PC’nin orijinal kil ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda kil miktarmm
degisimiyle de boyarmadde giderimi meydana gelmemistir. Sonug olarak, giderimin
kil miktar1 ile etkilenmedigi ve PC’nin orijinal kil ve aktif kil iizerinde
adsorplanmadig: tespit edilmigtir (Sekil 4.70-Sekil 4.71, Cizelge 4.50-Cizelge 4.51).
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Sekil 4.70. PC’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh kil miktarlarinda
baslangi¢ konsantrasyonu zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, pH = 4, T = 30 °C, Karistirma
Hizi = 500 rpm, 0 < dp < 45)

Cizelge 4.50. PC’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkh kil miktarlarnmn
% boyarmadde giderimine etkisi (Co =200 mg/l, pH =4, T = 30 °C , karigtirma hizi = 500 rpm
0 <dp <45 um)

Kil Mikta.n G kalan (¢ giderilen q Boyarmadde
(€3] (mg/g) (mg/g) (mg/g) Giderimi (%)

0,5 192,78 799! 14,44 3,61

1 192,78 722 7.29 3,61

2 194,67 5,33 2,67 2,67

3 193,31 6,69 2,23 3,35
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Sekil 4.71. PC’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkl kil miktarlarinda baslangi¢
konsantrasyonu zamanla degigimi (Co = 200 mg/l, pH=4, T = 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500
rpm, 0 < dp <45)

Cizelge 4.51. PC’nin aktif kil aktif kil tizerine adsorpsiyonuna farkh kil miktarlarinn
% boyarmadde giderimine etkisi (Co =200 mg/I, pH=4, T =30 °C , karistirma hiz1 = 500 rpm
0 <dp <45 pm)

Kil Miktar1 Y ten C gidcrilen q Boyarmadde
(®) (mg/g) (mg/g) (mg/g) Giderimi (%)

0,5 192,89 Tl 14,22 3,36

1 195,29 4,71 4,71 2,36

2 194,22 5,78 2,89 2,89

3 194,33 5,67 1,89 2,84

4. 14. 2. 6. Sicakhign etkisi

PC’nin orijinal kil ve aktif kil {izerine adsorpsiyonunda sicakhgm degisimiyle
PC gideriminde 6nemli bir degisim kaydedilmistir. Adsorplama kapasitesinin her
sicaklikta ¢ok diisiik kaldigi gozlenirken % boyarmadde gideriminin de oldukga
diisiik oldugu tespit edilmigtir(Sekil 4.72 - Sekil 7.73, Cizelge 4.52 - Cizelge 4.53).
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Sekil 4.72. PC’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklarda baslangig
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,- 200 mg/l, m=1 gram aktifl kil/l,

pH=4, karisti

rma hizi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.52. PC’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda cesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasiteleri ve % boyarmadde giderimi (Co=200 mg/l, m=1 gram orijinal kil/l,
pH=4, T=30 °C, Karigtirma h1z1=500 rpm, 0 < dp < 45 pm)

Sicaklik C alan C giderilen q Boyarmadde
(°C) (mg/) (mg/) (mg/g) | Giderimi (%)
10 189,650 10,350 10,350 5175
30 189,539 10,461 10,461 5,230
50 195,711 4,289 4,289 2,144
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Sekil 4.73. PC’in orijinal kil tizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklarda baglangi¢
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (C,- 200 mg/l, m=1 gram aktif kil/l,
pH=4, kanigtirma h1zi=500 rpm, 0 < dp <45 pm).
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Cizelge 4.53. PC’nin aktif kil iizerine adsorpsiyonunda gesitli sicakliklardaki
adsorplama kapasiteleri ve % boyarmadde giderimi (Co=200 mg/l, m=1 gram aktif kil/l,
Karigtirma h1zi=500 rpm, pH=4, T=30 °C, 0 < dp <45 pm)

Sicaklik € kalan C giderilen q Boyaxmadde

(°C) (mg/l) (mg/l) (mg/g) Giderimi (%)
10 192,45 7.55 7,549 3,78
30 192,10 7,90 7,900 3,950
50 195,51 4,49 4,489 2,25

4.14.2.7. pH’'m Etkisi

PC’nin orijinal ve aktif kil iizerine adsorpsiyonunda pH’mn degisimiyle PC
gideriminde g6z Oniine alnabilecek bir giderim goriilmemistir. pH'n 4 ve 10
arasinda degistirilmesi durumunda adsorplama kapasitesinde ve  boyarmadde
giderimin yiizdesinde onemli bir degisiklik gerceklesmemistir(Sekil 4.74- Sekil 4.75,
Cizelge 4.54-Cizelge 4.55).
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Sekil 4.74. PC’in orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda farkli pH’larda baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal
kil/l, T= 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp <45 pm).
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Cizelge 4.54. PC’nin orijinal kil iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle %
boyarmadde giderimi (Co=200 mg/l, m=1 gram orijinal kil/l, pH=4, T=30°C, karistirma h1z1=500
rpm, 0 <dp <45)

pH C kalan C giderilen q Boyarmadde
(mg/l) (mg/l) (mg/g) giderimi (%)
189,54 10,46 10,46 5.23
192,15 7,85 7,85 3,93
195,50 4,50 4,50 2,25
10 195,71 4,29 429 2,15
5% —o— pH=4
E = * —a . . i LS
g == e
—A—pH=10
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Sekil 4.75. PC’in aktif kil iizerine adsorpsiyonunda farkh pH’larda baslangic
boyarmadde konsantrasyonunun zamanla degisimi (Co = 200 mg/l, m = 1 gram orijinal
kil/l, T= 30 °C, Karigtirma Hiz1 = 500 rpm, 0 < dp <45 pm).

Cizelge 4.55. PC’nin aktif kil {iizerine adsorpsiyonunda pH degisimiyle %
boyarmadde giderimi (Co=200 mg/I, m=1 gram aktif kil/l, pH=4, T=30°C, Karistirma h1z1=500
rpm, 0 <dp<45)

pH C alan C giderilen q B_oyayn_adde
(mg/l) (mg/l) (mg/g) giderimi (%)
192,10 7,90 7,90 3,95
192,24 7,76 7,76 3,88
195,00 5,00 4,00 2,50

10 195,41 4,59 4,59 2,30
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4.15. BAZIK VE ASIDIK BOYARMADDELERIN ORIJINAL VE AKTIF
KiL ORNEKLERIYLE GIDERIM MEKANIZMASININ TARTISILMASI

Bazik boyarmaddeler BR 46 ve BB 41’in orijinal ve aktive edilmis kil
ormekleriyle (UA10, UA20, UA30, UA40, UA50, UAG0) yapilan adsorpsiyon
caligmalarinda, adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
tespit edilmigtir. Langmuir adsorpsiyon izoterm sabitleri BR 46 igin Cizelge 4.30,
BB 41 igin ise Cizelge 4.31°de verilmistir. Bu izoterm egrilerinden elde edilen kil
orneklerinin - maksimum boyarmadde adsorplama kapasiteleri Q°(mg/g) tespit
edilmistir. Orijinal kil rnegi, aktive edilmis kil orneklerine gore BR 46 ve BB 41

adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesi en yiiksek kil ornegidir.

Adsorplama kapasitesinin degeri, proses i¢in adsorbent segiminde Snemli bir
kriterdir ve adsorbentin en diisiik miktarryla maksimum oranda adsorpsiyon
saglanmasi amaglanir{13].  Aktive edilen kil Srneklerinde ise aktivasyondaki asit
oram arttikga BR 46 ve BB 41’i adsorplama kapasiteleri diismektedir. Bunun
nedenleri asagidaki sebeplerle agiklanabilir ;

Asidik boyarmadde-kil kargmu ¢ozeltide anyonlarm artmasmna neden olur.
Boylece kil minerali yiizeyindeki katyon yogunlugu azalr. Kil minerali yiizeyindeki
negatif yiikii ortmek igin daha kalm bir katyon tabakasmna ihtiyag vardir.
Dolayistyla, kil minerali etrafindaki ¢ift tabaka kalnl artar. Cift tabaka kalnhg:

arttikca zeta potansiyel artar ve boyarmaddenin giderimi zorlagir [22].

Smektitler basta olmak iizere ¢ogu kil mineralleri birer kati asit gibi
davranmaktadirlar. Degisebilen katyonlar ya da kristalden ayrilan iyonlar yerine
gegen hidrojen iyonlar1 Bronsted asitliginin, kristal yapidaki oktet bosluklari ise

Lewis asitliginin ortaya ¢ikmasmna neden olur[17].
Asitle aktiflestirme sirasmda kilin yapismda bulunan Na’, K', Mg*, AP

Fe®*, gibi iyonlarm bir kismu asit etkisiyle gozelti fazina gegerken kil yiizeyinde

Lewis ve Bronsted asit merkezleri olugmaktadir. Aktiflestirme isleminin istenilen
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seviyeden daha bityitk oranda olmasi halinde mineralden uzaklasan metal atomlarinn
orani ok fazla artmaktadir. Bu durumda Lewis ve Bronsted merkezlerinin sayisi da
azalmakta ve bu olay bazik boyarmaddelerin baglanmasim azaltarak adsorpsiyon
kapasitesinin diismesine neden olmaktadir{13,11]. Bu sonug, bazik boyarmaddelerin
gideriminde adsorban olarak, orijinal kilin (UHO1) asitle aktive edilmis killerden

daha etkin oldugunu gostermektedir.

Bazik(katyonik) boyarmaddeler katyonik grubu renkli kisimlarinda tagirlar.
Poritif yiik tastyict olarak N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay: bazik(proton
alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Kati partikiil
yiizeyine swvi film diifizyonu, negatif yukli kil ve pozitif yiikli bazik
boyarmaddenin  molekiilleri ~arasnda meydana gelen elektrostatik  ¢ekim

kuvvetlerinin etkisi ile meydana gelir[61].

Asit boyarmaddeleri ise molekiillerinde bir veya birden fazla siilfonik asit
grubu veya karboksilik asit grubu igerirler [37, 38]. Bu nedenle bazik
boyarmaddelerin kil yiizey iizerinde tutunmasi elektrostatik etkilesimden dolay: daha
kolayken, asidik boyarmaddelerin kildeki Lewis ve Bronsted asit merkezlerine
baglanmast zordur. Bu durum negatif yiiklii yiizeyin anyonik boyarmaddeleri geri
piiskiirttiigii seklinde yorumlanabilir.

Orijinal kil 6rneginin, aktive edilmis kil Orneklerine goére bazik
boyarmaddeleri adsorplama kapasiteleri daha yiiksektir. Aktivasyondaki asit oram
artigtyla kilin yapismdan uzaklasan iyonlarn miktarmm artmasi katyon degistirme
kapasitesinin diismesine neden olmustur. Bu durum bazik boyarmaddelerin kil

iizerinde tutunabilecekleri bolgeleri azaltmigtir.

Orneklerin yiizey alanlari degerleri incelendiginde ylizey alam, kiitlece % 40
H,S04’le aktive edilen UA40 6rnegine kadar asit oranna kadar artip daha ileriki asit
oranlarmda azaldigi gozlenmistir (Boliim 4.6). Bu yiizey alam sonuglarmnmn artisma
bagl olarak boyarmadde adsorpsiyonunun da artmasi beklenirken azalma
gozlenmistir. Yani orijinal ve asitle aktive edilen 6rneklerinin yiizey alani ile BR 46
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ve BB 41°i adsorplama kapasiteleri kargilagtirldiginda aym paralel sonuglar tespit
edilmemistir. Aktivasyondaki asit oram arttik¢a aktive edilen kil drneklerinin BR 46
ve BB 41°i adsorplama kapasiteleri de azalmistir. Elde edilen veriler, boyarmadde
adsorpsiyonunun yiizey alan ile etkilenmedigini gostermektedir. Bu sonug, bazik
boyarmaddelerin kil drnekleri iizerine adsorpsiyonunda yiizey diifizyonunun gozenek
diifizyonundan etkin oldugunu gostermektedir. Ciinkii BR 46 ve BB 41°in orijinal ve
aktive edilmis kil ornekleri tizerinde adsorplanmasi nerdeyse ¢ok kisa siire
ierisinde(ilk 5 dakika) tamamlanmaktadir. Halbuki gozeneklere diifizyon daha uzun
bir siireyi gerektirmektedir. Bazik boyarmaddelerin orijinal ve aktif kil iizerine
adsorpsiyonunun 3 basamakl model bir sistemle meydana geldigi diistiniilebilir[41];

i) Boyarmadde ¢ozeltisinden boyarmadde iyonlarnm kil yiizeyine
transferi,

i) Sinir tabakasindan yiizeye difiizyonu,

iii) Yiizeydeki i¢ bolgelere diflizyonu

Bu model sisteme gore bazik boyarmaddelerin orijinal kil ve aktif kil

yiizeylerine transferinde ilk iki basamagm olduk¢a kisa siirede gergeklestigi

sonucuna varilmaktadir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢aligmada Unye/Ordu yoresinden ahnan beyaz bentonit kiitlece %10,

%20, %30, %40, %50, %60 H,SO, ile aktive edilerek, elde edilen aktiflestirilmis
omekler( UA10, UA20, UA30, UA40, UAS50, UA60) Basic Red 46 (BR 46), Basic
Blue 41 (BB 41), Acid Red 274 (AR 274), Procion Crimson (PC) boyarmadde

gozeltilerinde boyarmadde adsorpsiyonunda kullanilmigtir. Bu galigmalar sonucu

orijinal kil ve asitle aktive edilen kil 6rneklerinin karsilastirilmasi yapilarak

aktivasyonun kilin yapisim ve boyarmadde adsorplama 6zelliklerini nasil etkiledigi

incelenmistir. Bu ¢aligmalarda elde edilen bulgularla su sonuglara varilmistir;

1.

15

Orijinal Unye/Ordu bentonitinin x-1gin1 difraktogramlart incelendiginde biyiik
oranda smektit grubu mineralleri olan montmorillonitten olustugu saptanmugtir.
Ayrica kil digt mineral olarak biyiik olgiide kuvars tiirevi olan kristobalit igerdigi

tespit edilmistir.

Orijinal kil érneginin IR spektrumu, 6rnegin montmorillonit kili oldugunu ve

safsizlik olarak da kristobalit icerdigini gostermistir.
Moore ve Reynolds® da [69]a gore kilin yaklasik yapt formiiliiniin;
(Ca 0.107Na 0,192K 0069) (Al 1677Mg 0350Fe> 0,058 Ti 0,004P 0,002) (Si 38960 10) (OH)2

oldugu tespit edilmistir. Yapt formilinden Unye/Ordu bentonitinin Ca-bentonit

tipine daha yakin oldugu saptanmistir.

Orijinal ve asitle aktiflestirilmis  orneklerin ~ x-15m1  difraktogramlar
incelendiginde, asit oram kiitlece % 20 asitle aktive edilen drneklere kadar kilin
kristal yapisinin gok fazla etkilenmedigi ancak bu asit oramindan sonra kristal

yapinin bozuldugu saptanmstir.
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5. Orijinal ve asitle aktive edilen kil 6rneklerinin 550 °C de sitildiktan sonra
cekilen x- 151 difraktogramlarinda montmorillonit dorugunun siddetinin normal
x-15m1 difraktogramlarima gore azaldigi saptanmustir. Bu sonug da 1sil islemin
montmorillonitin  kristal yapisiu  bozduunu  gostermistir.  Bentonit-asit
karisiminda asit oramt kiitlece %20 oldugunda montmorillonit pikinin kayboldugu

saptanmustir.

6. Orijinal ve asitle aktive edilen kil orneklerinin XRF ile yapilan kimyasal
analizlerinde, asit %’si yiikseldikge ilerleyen aktivasyon sirasinda ALO;, Fe;Os,
Ca0, MgO, Na,O, K,0 miktarlarinda azalma, TiO, ve P,Os miktarlarinda ise
fazla degigme saptanmamustir. Bu degisimlere bagh olarakta SiO, miktarlarmda
artis gozlenmistir. Bu sonug, aktivasyondaki asit %’sinin artmast ile AP*, Fe®*,
Ca?*, Mg?*, Na*, K" iyonlarmin H" ile yer degistirdigini gstermektedir.

7. Orijinal kilin yiizey alaninin, aktivasyonundaki asit oramimin % 40 degerine kadar
arttig1 ve bu oranda 172,0 m’.g”" degeriyle maksimuma ulastig1 ancak daha ileriki
aktivasyonda yiizey alanlarinda diisiis gozlenmistir. Yiizey alanindaki artigm
nedeni bilyiik olasilikla yapidan uzaklasan AP', Fe', Ca®*, Mg?*, Na', K"
iyonlarmin  biraktiklar1  bogluklardan dolayn mikro ve mezo go6zeneklerin
olugmasi, asit orammn daha fazla artistyla yiizey alamndaki diististin nedeni ise
mikro ve mezo gozenekler arasindaki duvarlarn yikilarak makro gézeneklerin
olugmasma baglanmustir. Bu sonuglar, teorik verilere ve literatiir aragtirmalarina
dayanilarak yorumlanmustir[12, 27]. Deneysel olarak orijinal kil ve aktive edilen
kil o&rneklerinde gozenekliligin degisimi bu ¢alismanm kapsamu diginda
tutulmustur, ancak kil drneklerinin asit aktivasyonu ile degigiminin incelenmesi
yeni sonuglar ortaya koyabilecektir. Bu nedenle kil 6rnekleri igin gozeneklilik

degisiminin saptanmasi bu boliim i¢in 6nerilen bir noktadur..
8. Aktivasyondaki asit oram arttikga kilin yapismdan AP, Fe** ve benzeri

iyonlarin uzaklagmasi nedeni ile katyon degistirme kapasitesinin (KDK) diistiigii

saptanmugtir.
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9.

10.

11.

Orijinal ve asitle aktive edilmig orneklerin 1sil bozunma davramglar1 DTA ile
tespit edilmistir. 25-700 °C arasinda kilin yapisindaki bagil nem ve kristal suyun
uzaklastig1, yapisal degisimlerin meydana geldigi bu sicakhgm iizerinde ise kiitle
kaybmnn gok az oldugu saptanmustir (EK 4).

Orijinal ve asitle aktiflenmis Grneklerin partikiil boyut dagilim analizinden, artan
asit oramyla kristal yapmm bozulmasi nedeniyle montmorillonit miktarmm
azaldigs, buna bagh olarak kristobalit yapisimn asitle etkilenmemesinden dolay
kil igerisindeki oranimin arttif1 saptanmstir.

Bazik boyarmaddelerin orijinal kil ve aktive edilmis killer iizerine
adsorpsiyonunda optimum sartlari tespit etmek igin baglangic boyarmadde
konsantrasyonu, partikiil boyutu, kanstrma hizi, kil miktari, sicakhk ve pH
denenmistir. Bu denemeler sonucunda asagida belirtilen sonuglar elde edilmistir;

-Orijinal kil ve aktive edilmis kil &rneklerinin, BR 46 ve BB 41’in baslangig
konsantrasyonlar1 arttkea  boyarmadde giderim yiizdelerinin azaldifi buna
kargilik boyarmadde adsorplama kapasiteleri ise belirli bir konsantrasyon artigina
kadar artarken optimum konsantrasyon degerinden sonra azaldif1 saptanmustir.
Boyarmadde gideriminin gok kisa siirede gergeklesmesi fiziksel adsorpsiyonun
daha etkin oldugunu gostermektedir.

-Orijinal ve aktive edilmis kil Orneklerinin partikill boyutu(partikiil gapi)
kiigiildiikge toplam tanecik miktarmdaki dis yiizey alam arttif1 i¢in adsorplama

kapasitesinin ve boyarmadde giderim yiizdesinin artti1 saptanmugtir.
-Kanigtirma hizinin artmastyla bazik boyarmadde molekiillerinin orijinal kil ve
aktif kil drnekleri yiizeyindeki smir tabakayl agmasi kolaylastigindan adsorplama

kapasitesi de artmgtr.

-Orijinal kil ve aktif kil miktarlarmin ok diisiik degerlerinde( 0,5 g kil/ 1) gok
kararh adsorpsiyon meydana gelmemistir. Kil miktar1 arttirildik¢a birim miktar
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13.

kil bagma adsorplanan boyarmadde miktari da dismistir.  En yiiksek
boyarmadde adsorplama kapasitesinin elde edildigi miktar optimum kil miktar:
olarak olarak kabul edilmistir.

-Orijinal kil ve aktif kil iizerine bazik boyarmaddelerin adsorpsiyonunda,
sicakhgin  sonucu g¢ok etkilemedigi, disik sicaklklarda da boyarmadde
gideriminin gerceklestigi saptanmustr. 10 °C — 50 °C sicaklk arahginda
adsorplama kapasitesi birbirine yakin degerler olarak saptanmustir. Bu nedenle
daha az enerji gerektirecegi igin  optimum sicaklik olarak 30 °C segilmistir.
Diisiik sicakliklarda adsorpsiyonun meydana gelmesi fiziksel adsorpsiyonun daha

etkin oldugunu gostermektedir.

-Bazik boyalarin orijinal ve aktive edilmis kil drnekleri iizerine adsorpsiyonunda
pH degisimiyle boyarmadde giderimi gok fazla degismemesine kargilik diistik
pH’larda adsorplanma egilimlerinin daha yitksek oldugu saptanmistir. Bu sonug
diisiik pH’larda elektrokinetik potansiyelin diigmesine baglanmustir{22]

_Asidik AR 274 ve PC boyalarmin 24 saat siirdiiriilen adsorpsiyon periyodu

sonucunda orijinal kil ve aktif kil ornekleri f{izerine adsorpsiyonu
saglanamadigindan ~ boyarmadde  giderimi gerceklesmemistir. Asidik
boyarmadde-kil karismm gozeltide anyonlarin artmasma neden olur. Bdylece kil
minerali yiizeyindeki katyon yogunlugu azalr. Kil minerali yiizeyindeki negatif
yiikii drtmek icin daha kalin bir katyon tabakasma ihtiyag vardr. Dolaystyla, kil
minerali etrafindaki ¢ift tabaka kalnh@ artar. Cift tabaka kalinlhg: arttikca zeta
potansiyel artar ve boyarmaddenin giderimi zorlasir [22].

Asidik boyarmaddelerin orijinal kil ve aktive edilmis killer izerine giderimini
saglamak icin baglangig boyarmadde konsantrasyonu, partikiil boyutu, karstirma
hizs, kil miktary, sicaklik, pH denenmistir. Ancak AR 274 ve PC’nin her ikisi igin
de denen sartlarda etkin bir boyarmadde giderimi saglanamamstir.
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14. Asidik boyarmadde-kil karigum  gdzeltide anyonlarin artmasma neden olur.
Boylece kil minerali yiizeyindeki katyon yogunlugu azalr. Kil minerali
yiizeyindeki negatif yiikii Srtmek igin daha kalin bir katyon tabakasina ihtiyag
vardir. Dolayisiyla, kil minerali etrafindaki ¢ift tabaka kalinh artar. Cift tabaka
kalinlig arttikga zeta potansiyel artar ve boyarmaddenin giderimi zorlagir [22].

15. Bazik ve asidik boyarmaddelerin molekiil bilyiiklikleri ile ilgili ¢alismalar bu
cahgmann  kapsarm  igerisine  almmanstir. Boyarmadde  gideriminde,
boyarmadde molekiil biiyiikliiklerinin etkin olabilecegi de diisiiniilerek, bu

konuda gahyma yapilmasi nerilen bir noktadir.

Diinya bentonit rezervinin % 20’sine sahip oldugu bilinen iilkemiz, bentonit
ticaretinde soz sahibi degildir[12]. Bu ¢alismadan elde edilen verilerle Unye/Ordu
bentoniti hi¢ bir isleme tabi tutulmadan orijinal haliyle bazik boyarmaddelerin
gideriminde oldukg¢a etkin oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle aktif karbonla
kargilagtirildiginda, rezervinin oldukea yiiksek olmasi, ucuz olmas, hi¢ bir 6n islem
gercktirmemesi, kolay bulunabilir olmasi  avantajlar: nedeniyle oldukga istiin
ozelliklere sahiptir. Bu nedenle tekstil atksularmmn artiimasinda alternatif bir
adsorbent olarak kullamlmasmm miimkiin oldugu saptanmigtir.
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EK 1. ORIJINAL VE ASITLE AKTIVE EDILMI$ KiL. ORNEKLERININ X-ISINI
DIFRAKTOGRAMLARI
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EK 2. ORIJINAL VE ASITLE AKTIVE EDILMIS Kil. ORNEKLERININ 550 °C’DE
X-ISINI DIFRAKTOGRAMLARI
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EK 3. ORIJINAL KiL ORNEGININ YAKLASIK YAPI FORMULUNUN
HESAPLANMASI iCIN VERILER

Orijinal kil 6rneginin yaklagik yap1 formiiliiniin hesaplanmasi[69]*

Katyonun

. Katyon . Esdeger
. Molekiil | Toplam ... | YoBilesim - 2% | (e _
Oksitler Kitlesi(A)| Degerligi Degerligi D) Agulhk | F=(D/E)** | G=F/0,267| H=G/C
®) (©) ®)

Si0, 60,084 4 4 62,51 15,021 4,162 15,584 3,896
TiO, 79,898 4 4 0,09 19,974 0,005 0,015 0,004
AlLO; 101,959 6 3 22,83 16,993 1,343 5,030 1,677
Fe,0Os 159,691 6 3 1,25 26,615 0,047 0,176 0,059
MO | 40304 2 2 409 | 20152 | 0203 0,760 0,380
CaO 56,079 2 2 ' 1,61 28,040 0,057 0,213 0,107
Na,O 61,979 2 1 1,59 30,990 0,051 0,191 0,192
K,0 94,195 2 1 0,88 47,100 0,019 0,070 0,070
P,0s 141,94 10 5 0,04 14,194 0,003 0,011 0,002

* Yontem tabakal silikatlarin bir formiil birim hiicresindeki 11 Oksijene gére hesaplanmasina
dayanir. Bu yontemde H,0’ daki Oksijen, hesaplamalarda g6z dniine alinmamaktadir.

**(D/E) degerlerinin toplami=5,889

0% 1,(OH) = toplam 22 oksijen degerlikli oldugundan 5,889/22=0,267" dir.

Bu hesaplamalara gore orijinal kilin kimyasal yap: formiildi;

(Ca 0,107 Na 0,192 Ko,070) ( Aly677 M8o380 Fe* 0,050 Tio,004 Po,go2) (S 3,896 O10) (OH);
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EK 4. ORIJINAL VE ASITLE AKTIVE EDILMIS Kil. ORNEKLERININ DTA VE
% KUTLE KAYBI EGRILERI
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EK 5. BR 46, BB 41, AR 274, PC BOYARMADDELERININ UV/VIS SPEKTRUMLARI
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EK 6. BR 46, BB 41, AR 274, PC BOYARMADDELERININ IR SPEKTRUMLARI
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EK 7. BR 46, BB 41, AR 274, PC BOYARMADDELERININ KALIBRASYON EGRILERI
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