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OZET

Anahtar Kelimeler: Boyar madde, adsorpsiyon, adsorban, montmorillonit minerali,
modifiye, adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon kinetigi.

Bu calismada, teknolojinin artmasiyla endiistriyel ve diger sanayi atiksularinda
olusabilecek ve dogaya ciddi anlamda tehdit unsuru haline gelen boyalarin giderimi
montmorillonit mineraline manyetik 6zellik kazanmasiyla olmustur. Malahit yesili
boyar maddesinin gideriminin adsorpsiyon izotermi ve Kkinetik incelemelerle
yapilmuistir.

Montmorillonit mineralinin demir baglama islemiyle karakteristik &zellikleri
degistirilerek daha etkin bir adsorban haline getirilmistir.

Calismalarda, adsorpsiyona pH, adsorban dozu, sicaklik, temas siiresi ve boyar madde
baslangic konsantrasyonu etkisi incelenmis, adsorpsiyon sonuclari Langmuir ve
Freundlich izoterm kinetik esitliklerine uygulanmistir.

Yapilan caligmalar sonucunda sicakligin herhangi bir etkisinin olmadigi
gozlemlenmistir. Elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasitenin Langmuir
adsorpsiyon izotermine uygunlugu tespit edilmistir. Izoterm ve kinetik incelemeler
sonucunda modifiye montmorillonit minerali ile adsorpsiyonun kemisorpsiyonu
aciklayan tek tabakali adsorpsiyon modeli olan Langmuir esitligine uygulanmaistir.

Calismada kullanilan montmorillonit mineralinin hem temininin diisiik maliyetli olusu
hem de adsorpsiyon isleminde yiiksek verim eldesi biiyiik 6nem teskil etmektedir.

Xi



REMOVAL OF DYESTUFF BY USING MODIFIED
MONTMORILLONITE WITH ADSORPTION

SUMMARY

Keywords: dyestuff, adsorption, adsorbent, montmorillonite mineral, modified,
adsorption isotherm, adsorption Kinetics.

In this study, removal of dyes which are formed in industrial and other industrial and other
industrial wastewater and which become a serious threat to the nature of the montmorillonite
mineral were investigated by the adsorption removing the malachite green dyestuff binding
the iron metal and the adsorption isotherms and kinetics of montmorillonite mineral.

By changing the structure of the montmorillonite mineral by changing the characteristic
properties of the iron bonding process has been turned into a more effective adsorbent.

In the studies, the effect of pH, adsorbent dose, temperature, contact time and initial
concentration on the adsorption were investigated and the adsorption results were investigated
and the adsorption results were applied to Langmuir and Freundlich isotherm Kinetic
equations.

It was observed that the temperature did not have any effect and the maximum adsorption
capacity was determined to be compatible with Langmuir adsorption isotherm. As a result of
isotherm and Kinetic investigations, it was applied to Langmuir equation which is a monolayer
adsorption model explaining chemisorption of adsorption with modified montmorillonite
mineral.

Montmorillonite mineral used in the study is both low cost and high efficiency in adsorption
process is very important.
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BOLUM 1. GIRIS

Cevre kirliligi gerek diinya iilkeleri gerekse lilkemizde saglik ve hijyen agisindan
onemli rol oynamaktadir [1]. Yaygin olan sanayi ile teknoloji caginda siiregelen imal
calismalari, niifus artis1, kirsal bolgeden kentsel bolgelere goc, carpik sehirlesme,
dogal alanlarin yok olmasinin yani1 sira su ortamlarinin da hizla kirlenmektedir [2, 3].
Suda mevcut olusabilecek her tiirden madde kimi zaman eser miktarda olsa dahi insan
sagligr agisindan zararh etkiye sahip olmasi yaninda Sliimlere neden olmaktadirlar.
Eser miktarda bile zararli olabilecek maddeler igerisinde boyar maddelerin kimyasal
orgiilerinden 6tiirli 1s1ya, suya ve birgok kimyasala diren¢ gosterebildikleri icin ve

kompleks sentetik orgiilerinden dolay1 dekolorizasyonlart oldukga zordur [4].

Daha genis kullanim alan1 olan endiistri alaninda bu boyalar atiksu olusturduklarinda
bu sularin ¢ok fazla renkli olmalar1 ve geri doniisii olmayan bu atiklarin alici su
ortamlarina verilmeleri ile ¢evre i¢in oldukea biiyiik zarar olusturmaktadir. Uretimden
kaynakli olusan bu atik sular 6n ve ikincil olmak {izere bir takim aritim isleminden
gectikten sonra dogal sulara desarj edilmektedir. Bu yiizden caligma yiiriitenler
devamli olarak atiksularin aritilmasinda en uygun siireglerin  gelistirilmesini
amaglamislardir. Arastirmacilar aritma yontemlerinde pahali sistemler yerine

alternatifler diisiinerek ucuz ama etkili yontemleri hedeflemislerdir [5].

Cogunlukla atiksularmn aritilmasi ile boyar madde gideriminde kullanilan yontemler;
adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, biyolojik oksidasyon, ultrafiltrasyon, klorlama,
kimyasal ¢oktiirme, elektrokimyasal ve membran ayirma prosesleridir. Bu yontemler
arasinda Onemli bir yere sahip olan siire¢ isleyisi adsorpsiyondur. Adsorpsiyon,
akiskan fazda ¢Oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent yiizeyine
tutunmasina dayanan bir prosestir. Kati orgiisii yapisinda bulunan iyonlar ¢ekim
kuvvetleri tarafindan dengelenmistir. Ancak kati yiizeyindeki atomlarin

dengelenmemis kuvvetleri, ¢cozeltideki maddeleri kat1 yiizeyine ¢ekerler ve ylizey



kuvvetleri dengelenmis olur. Bu sekilde ¢ozeltideki maddelerin kati yiizeyine
adsorpsiyonu gergeklesir. Kirletici giderme yiizdeleri ve maliyet agisindan
karsilastirildiklarinda adsorpsiyon yontemi daha avantajlidir. Ayrica adsorpsiyonda
kullanilan adsorbentin de diisiik maliyetli ve yiiksek adsorplama kapasitesine sahip

olmasi gerekmektedir [5].

Teknolojinin  gelistirilmesiyle boyarmadde kullanimimin arttirilmasi, atik su
kirlenmesinde Onemli bir faktér olmustur. Bu nedenle, boyar maddenin sudan
uzaklastirilmas1  biiyiikk sikinti - yaratmigtir.  Ayrica, bazi boyar maddelerin
toksisitesinden 6tlirii, tahliyesi esastir. Adsorpsiyon, en etkili yontemlerden biri olarak
kabul edilir ve birgok yontem arasinda boyar maddelerin giderilmesiyle ilgili olarak
degerlendirilir. Kismen dogal ve uygun adsorbanlar bulunursa, yiiksek verimlilik
giderimi saglanabilir [5]. Bu ¢alismada, montmorillonit mineral kullanilan adsorbanla
malahit yesilinin uzaklastirilmasi arastirilmistir. pH, adsorban dozaji, temas siiresi ve
konsantrasyonunun adsorpsiyon ile giderimi arastirilmis, adsorpsiyon izotermleri ve

kinetikleri incelenmistir.



BOLUM 2. ADSORPSIYON

2.1. Adsorpsiyonun Tarihgesi ve Tanim

Adsorpsiyon, 1773 yilinda C.W. Scheele 6nderliginde ilk kez gazlar igin ve akabinde
1785 yilinda Lowitz tarafindan sivilar i¢in uygulanmis fiziksel ve kimyasal bir proses
tiiriidiir. Kat1 maddeler, 6zellikle de sorpsiyon, su ve atiksu saflastirilmasi amaciyla

yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Iyon molekiillerin ve atomun bir maddenin sinir yiizeyinde tutunmasi olayina
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin yiizeyini alakadar eden bir olay
oldugu i¢in bir kati veya bir siv1 yilizeyindeki konsantrasyon degisimi olarak da
tanimlanir. Adsorpslanan maddeye adsorbat, adsorplayan kati maddeye ise adsorban
ya da adsorbent denir [7]. Adsorban yiizeyine tutunan molekiillerin adsorplandiklari
s1vl ya da gaz faza geri transferi ise desorpsiyon olarak tanimlanir [8]. Sivi igerisinde
¢ozlinmiis olan molekiil adsorban yiizeyinde fiziksel, iyonik ve kimyasal kuvvetlerin
bir araya gelmesiyle tutunma islemi gerceklesir. Adsorpsiyon bir yiizey olayi
oldugundan etkili olan adsorbanlar yiiksek gézenekli yapiya ve bundan kaynaklanan

genis yiizey alani hacim oranlarina sahiptirler [9].

2.2. Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon ana baslikta fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) olarak iki sekilde gruplandirilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki
farklar1 su sekilde siralayabiliriz: Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan
molekiilleri igerisinde giigsiiz baglayict kuvvet olan Van der Waals kuvvetleri etkili
olmasi yani sira karsilikli kesinlikle elektron paylasimi s6z konusu degildir. Kimyasal
adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda karsilikli elektron

paylasimui ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara nazaran daha kuvvetli olan kimyasal



bag olusturur. Fiziksel adsorpsiyon tam tersi olup, adsorplanan molekiillerin
adsorbanin yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyon islemi soz konusudur. Kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal sartlar degismedikce tersinmez bir siirectir. Fiziksel
adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamami iizerinde hareket edebilir. Fakat
kimyasal adsorpsiyonda, kimyasal bag olusturmalari, adsorplanan molekiiller kati
yiizeyinde reaksiyona girmesiyle gerceklesir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek tabaka ile smirhidir. ilk tabakay: takip eden
tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yontemi ile gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyonun meydana gelmesi ig¢in ek bir aktivasyon enerjisi gerekmezken,

kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi gerekebilir [7].

Sekil 2.1. Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon [10].

Kati madde yiizeyindeki adsorpsiyon prosesi difiizyon kinetigine iliskin olarak
gerceklesmektedir. Konsantrasyon derecelenmesine esasen gelisen difiizyon islemi iki

farkli asamada gergeklesmektedir [11]:

Film difiizyonu, adsorplayan (katt madde) yiizeyinde olusan ince filmi igerisinde
adsorplananin (siv1 fazdaki molekiiller) adsorplayanin yiizeyine yayilimina bagh iken
por diflizyonu ise adsorplananin molekiill ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger
degiskenlere bagli olarak adsorplayanin yiizeyindeki gozeneklerin igerisine dogru

yaytlimidir [11].
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Sekil 2.2. Kirleticilerin ¢ozeltiden adsorbanin gézeneklerine kadar olan tagimimlari [17].

2.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

pH: Adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozeltinin (adsorbat) pH’1, adsorpsiyonu etkileyen
en onemli parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlarinin adsorbe iliskileri kuvvetli
iken diger iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenmektedir. Bunlarin yani sira
asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon kademesi de adsorpsiyonu etkileyen farkli

faktorler olarak gosterilebilir [6, 12].

Sicaklik: Adsorblama islemi sirasinda sicaklik ©nemli bir etkiye sahip olup,
adsorblama hizi ve miktarini etkileyen bir parametredir. Adsorplayicinin kiiciik
partikiil boyutunun yaninda yiizey alaninin genis olusu adsorpsiyon islemini arttiran
faktordiir. Adsorblama islemi esnasinda kullanilan adsorbantin boyutu kiictildiikce,

ylizey alani da artacagindan, adsorblama kapasitesi de artar [6].

Adsorbanin yapisi: Adsorpsiyon bir yiizey muamelesi oldugundan, adsorpsiyonun
biiylik olmasi adsorbanin 6zellikli yiizeyi ile de dogru orantilidir. Adsorplayicinin
partikiil boyutunun kiigiik, bunun yan1 sira yiizey alaninin genis ve gozenekli olusu
adsorpsiyonu arttiran bir faktordiir. Adsorblama isleminde kullanilan adsorbanin
boyutu kiiciildiik¢e, yiizey alan1 da aratacak dolayisi ile adsorblama miktar1 da yiiksek
olacaktir [6, 12, 13].



Adsorblama islemi saf bir madde i¢in yapilmayacaksa, 6rnegin farkli biiyiikliiklere
sahip bilesiklerin bir karisimindan olusan bir sivi saflastirilicaksa, sivinin igerdigi
iyonlar ve molekiillerin boyutu adsorblamay:1 etkilemektedir. Boyutu biyiik
molekiiller adsorbantin gozeneklerini tikayabilir bu da boyutu kiigiik molekiillerin bu
gozeneklere girisini engelleyebilir. Kiigiik boyutlu molekiiller ya da iyonlar, biiyiik
boyutlu molekiiller ya da iyonlara nazaran daha hizli hareket edeceklerinden biiyiik

boyutlu iyon ya da molekiillerin giremeyecegi gbzeneklere girebilmektedirler [4, 6].

2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta gaz veya buhar fazinda denge basinci, adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktart ile ¢ozeltide ise denge derisimi arasindaki egrilere adsorpsiyon izotermi

denilmektedir [14, 15].

Adsorpsiyon, ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu ile adsorblanan madde arasinda
bir denge durumu gergeklesinceye kadar devam etmektedir. Adsorbat gaz ise
konsantrasyon cogunlukla kismi basing yahut mol yiizdesi olarak verilmektedir.
Adsorbat ¢ozelti ise konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilmektedir. Kurulan
adsorpsiyon dengesini matematiksel olarak agiklamak i¢in adsorpsiyon izotermleri

kullanilmaktadir [14, 15]. Izoterm modelleri sunlardir.

2.4.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyon prosesi igin en basit ve mantiki teorik model Langmuir Modeli’dir. Tek
katli adsorpsiyonun en dnemli modelidir ve li¢ varsayima dayanmaktadir. Adsorpsiyon
tek tabakali kaplamanin Gtesine gecemez. Tiim adsorpsiyon yoreleri esdegerdir ve
ylizeyi mikroskobik seviyede mitkemmel derecede diizgiindiir. Belirlenecek bir yorede
adsorplanacak bir molekiiliin tutunma kabiliyeti diger yorelerin dolu yahut bos

olmasindan bagimsiz gergeklesmektedir [14].

Ki.9max-Ce (2 1)

qe = 1+K1.Co



Qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan boyar madde miktari (mg/g)
Omax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini ifade etmektedir
Ce : Dengede sivi ortamdaki boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

KL : Langmuir adsorpsiyon sabiti [15].

Bu esitlik asagidaki gibi dogrusallastirilabilir.

Cm 1,1 (2.2)

e N KL-Omax Omax

Easim Moktasi=l Ki1ge
C.

L

Sekil 2.3. Langmuir izotermi.

Celge’ye karsilik Ce grafiginin y eksenini kestigi nokta 1/K.Qmax’1; egimi ise 1/qmax’1

Verir.

2.4.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi en genel kullanim goren izotermlerden biridir. Bu izoterme gore
bir adsorbantin yilizeyinde bulunan adsorblama alanlari ¢esitlilik gosterir. Yani farkli
tirdeki adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Bu izoterm, c¢ozeltilerin

adsorblanmasini agiklamak i¢in 2.3 esitligini 6ne slirmiistiir.
qe = Kr.C;T" (2.3)

Bu esitlikte;

Ce : Adsorblama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)



Qe : Birim adsorbant iizerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g)
n : Adsorblama yogunlugu

Kr : Freundlich sabitini ifade etmektedir.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki tarafinin da logaritmasi alinarak

dogrusal hale getirilir ise;

logq. = logKr + (1/n)logC, (2.4)

2.4. esitligi elde edilir. Log ge’'nin Log Ce’ye karsi degisimi grafige dokiiliirse
dogrunun kestigi noktadan Kr, egiminden ise n sabitleri bulunur. Genelleyecek
olunursa Freundlich modeli Kirletici konsantrasyonu arttikga, sabit adsorblanan
miktarlarin arttigi, ¢esitli yiizeylerdeki adsorblamayi ifade eden daha gergekei bir
modeldir [16, 17].

Sekil 2.4. Freundlich izotermi

Bu iki model diginda siklikla kullanilan modellere 6rnek olarak Temkin [18], BET
(Brunauer-Emmett-Teller) [8, 19], Duinin-Radushkevich (D-R) [8] ve Sips [16]

izoterm modelleri verilebilir.

Langmuir ve Freundlich izotermleri gibi BET izotermi de atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon siireclerini irdelemede kullanilmaktadir. Genelde, karisik ¢ozelti veya

seyreltik ¢ozeltilerde Langmuir ve BET denklemleri Freundlich denklemindeki kadar



iyl uygunluk gostermezler. Uygulamalarda ise hangi izotermin elverisli olduguna

karar verirken dogru denklem seg¢ilmektedir [8].

¢ o °

A B

Sekil 2.5. BET (A) ve Langmuir (B) izotermleri adsorplama semalari [8].

Bu iki izotermler de benzer sekilde madde yiizeyinin iiniform oldugunukabul ediyor
olsa da Sekil 2.5. de goriildiigii lizere Langmuir izoterm modelinde her adsorpsiyon
sitesi yalnizca bir tane molekiil alabiliyorken, BET izoterm modelinde siteler birden

fazla molekiil baglanmasina miisait oldugu goriilmektedir [8].

2.5. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesimine ve sistem
kosullarmma baghdir. Bir c¢ozeltide bulunan adsorbatin adsorbant araciligiyla
adsorblanmasi islemi dért kademeden olusmaktadir. Tk kademe, gaz ya da sivi fazda
bulunan adsorbat, adsorbant1 kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru ilerlemektedir.
Buna ¢6zelti i¢i difiizyonu da denmektedir. Bu kademe, adsorblama mekanizmasinda
kismi bir hareketlilik oldugundan genellikle kabul gérmemektedir. Ikinci kademe ise,
film tabakasina gelen adsorbat buradaki duragan kismindan gecerek adsorbantin
orgiilerine ilerlemektedir. Bu olaya film difiizyon denmektedir. Uciincii basamakta
adsorbantin orgii bosluklarinda hareket ederek adsorblamanin olusacagi ylizeye dogru
ilerlemesidir. Bu olay da por ya da partikiil difiizyonu olarak adlandirilmaktadir. En
son basamak ise, adsorbantin, adsorbanin godzenek yiizeyine tutunmasi yani

adsorpsiyon olarak adlandirilan olay meydana gelmektedir [12].
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Partikiil ve film difiizyonu ¢o6zeltilerin  adsorpsiyon siddetini  denetleyen
faktorlerdendir. Hiz belirleyici asama yavas asama olmaktadir. Film difiizyonu ile
denetlenen reaksiyonlarda baska sartlar1 degistirmemek kaydiyla, reaksiyon siddeti
konsantrasyon ile dogrusal artmakta bunun yani sira partikil i¢i difiizyon ise
adsorpsiyon siddetini etkiledigi zaman, siddet konsantrasyondan bagimsiz olarak

gerceklesmektedir [13].

Adsorpsiyon kinetigini agiklamak tizere Pseudo birinci derece esitligi, Pseudo ikinci
derece esitligi, Elovich esitligi tanimlanan esitliklerdir. Pseudo ikinci derece esitligi
ile Elovich esitligi daha ¢ok gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda kullanilirken,
Elovich esitligi ayn1 zamanda kimyasal reaksiyonlari da tanilayan esitlik olarak

bilinmektedir [11].

2.5.1. Pseudo birinci derece esitligi

Lagergren tarafindan 6nerilen bir esitlik oldugundan, Lagergren olarak da bilinir. Sivi-
kat1 adsorpsiyon sistemlerinde katinin adsorblama kapasitesi esas alinir. Bu esitlik
¢ogu durumlarda toplam adsorblama zamani igin gegerli olmayip, genellikle
adsorblama ¢alismalarinin ilk 20 ila 30 dakikasi i¢in uygunluk gostermektedir.

Lagergren esitligi 2.5deki denklem ile ifade edilmektedir [4,28].

d
=k (4 — 40) (2.5)

Denkleme gore;

t : Zaman (dk)
Qe : Denge halinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

ki : Pseudo birinci derece kinetik sabiti (dk™)
Denklem 2.5 to=0, t=t, qo=0, ge=q siur degerleri i¢in integre edildiginde;

n(qe — q¢) = Inq, — ky. t (2.6)
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Denklem 2.6 elde edilir.

2.5.2. Pseudo ikindi derece esitligi

Bu esitlik, kat1 fazin adsorplama kapasitesini 6lgmek i¢in kullanilmaktadir. Bunun
yan1 sira bir hiz kontrol adimi olarak kemisorpsiyon mekanizmasini tanimlamaktadir.

Birinci kinetik modelinin aksine, tiim adsorblama siiresince uygunluk teskil etmektedir

[12, 13, 29].

d
= ky. (ge — q0)° 2.7)
Denkleme gore;

t : Zaman (dk)

ge : Denge halinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
k2 : Pseudo ikinci derece kinetik sabiti (dk™?)

Denklem 2.7.”de to=0, t=t, q=0, ge=q sinir degerleri i¢in integre edildiginde,

G = ——— (2.8)

+_
k2.q£ de

Denklem 2.8 elde edilir.

2.5.3. Elovich esitligi

Elovich esitligi, gercek yiizeylerde goriilen oksidasyon, kemisorpsiyon ve desorpsiyon

gibi farkli islemler igin 6zel zaman-logaritma yasasi olarak tanimlanmaktadir [30].
d
— = aexp(—Bq.) (2.9)

a : Baglangi¢ sorpsiyon hizi (mol/g.dak)
B3 : Desorpsiyon sabiti (g/mol).
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apt>>1 olarak sayilirsa, sinir degerler uygulanip 2.10 denklemi elde edilmektedir.

q: = B In(ap) + Bint (2.10)

2.6. Desorpsiyon

Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi sinirli olup, yavas yavas adsorpsiyon hizi azalir ve
adsorban, tutabilecegi maksimum miktarda maddeyi tutup adsorpsiyon bittiginde,
titkenmis olur. Bu durumda adsorbana adsorpsiyon 6zelligini tekrardan kazandirmak
amactyla devreye belirli islemler girmektedir. Bu islemlere rejenerasyon ya da geri
kazanim denmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasinin en zor ve pahali kismi
rejenerasyon asamasidir. Tiikkenmis adsorbani tekrar kullanilmak {izere yapisina uygun
bir maddeyle rejenere edilmesi gerekmektedir. Rejenerasyonun esasi, adsorbandaki
bulagsmis maddelerin higbir zarara ugratilmadan desorbe edilmesidir. Bu kosulda
dikkat edilmesi gereken en dnemli husus, adsorbanin fiziksel kuvvetinin geri kazanim

stiresi boyunca dayanabilecek yapida olmasi gerekmektedir [15].

Rejenerasyon metotlar1 termal, biyolojik ve kimyasal rejenerasyon olmak iizere {i¢
grupta smiflandirilmistir. Kimyasal rejenerasyon, kimyasal oksidasyon, katalitik
oksidasyon, 1slak oksidasyon, asit-baz rejenerasyonu, elektrokimyasal rejenerasyon ve

¢oziiciilerle yikama gibi prosediirleri igerir [16].



BOLUM 3. MONTMORILLONIT MINERALI KAYNAK
OZETLERI

3.1. Killer ve Kil Mineralleri

Silikatlar, oksijen ve silisyum elementlerinin bir bilesigi olan SixOy, bir yahut birden
fazla metal ve hidroksillerden olusmaktadirlar. Silikat minerallerinin esas yapr tas Si-
tetrahedronlar1 yap1 tas1 olan mineraller silikat mineralleridir ve diizgiin dortytizlii (T)
de denmektedir. Bu tetrahedronlarin polimerizasyon asamasina (tek, ¢ift, halka, tek
zincir, ¢ift zincir, katman ve iskelet=iic boyutlu) gore silikat mineralleri
gruplandirilmaktadir. Fillosilikatlar koordine olmus Si(O,0OH) tetrahedralleri ile es
gidiimli metal M(O,0OH)s oktahedral (O) (diizgiin sekizyiizlii) katmanlarindan
meydana gelen tabakalr silikatlardir (M= AI®*, Mg?*, Fe3* ya da Fe?"). Sekil 3.1°de
goriildiigii gibi kil mineralleri fillosilikat familyasinin yani hidratlagsmis tabakali

silikatarin en bityiik grubudur [17].

Sekil 3.1. Silikatlarin gruplandirilmasi [17].
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Iyon degistirme ve suyu tutma kapasiteleri fazla olan ve partikiilleri kendiliginden iki
mikrometrenin altina diigebilen tabakal1 ya da lifli yapidaki hidratlagmis magnezyum
veya altiiminyum silikatlara kil mineralleri denmektedir. Kil minerallerinin ¢ogunlukla
kayaglarda goriinen kismina kil ad1 verilmektedir. Bu Killer, iglerinde montmorillonit,
kaolinit, Klorit, illit, sepiolit ve atapulgit gibi bir ya da birkag tane esas kil minerali
bulunmaktadir. Bunlarin yani sira kuars, kalsit, amfibol, feldspat, magnezit, dolomit,
jips, alunit, korendum, opal-C ve opal-CT gibi kil dis1 mineraller ve gozle goriilmeyen
oranda da organik yapili maddeler bulunduran mineral karisimlaridir. Bir Si-
tetrahedral katman (birim hiicre SiO4*) ile bir Al-oktahedral katmaninin (birim hiicre
AlO3(0H)3®) birlesmesi ile 0,72 nm kalmlig1 olan (TO tabakasi) 1:1 kil mineralleri,
iki tane Si- tetrahedral katmaninin arasina bir tane oktahedral katmaninin girmesiyle

kalinlig1 1,0 nm olan (TOT tabakasi) 2:1 kil mineralleri olusmaktadir [17].

e » — I
q Tetrahedralin grafiksel resmi

Sekil 3.2. Diizgiin dortyiizlii (T) ve diizgiin sekizyiizli (O) katmaninin sematik goriiniimii [17].
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Tablo 3.1. 1:1 ve 2:1 Fillosilikatlarin siniflandirilmasi [17].

Tabaka tipi Tabakalar aras1  Birim Grup adi Oktahedral  Tiirler
hiicrenin durum
tabaka
yiiki
1:1 Bos ya da = 0,0 Kaolin do Kaolinit, dikit,
yalnizca su holloysit
Serpentin tO Krisotil, lizardit,
amesit
1:2 Bos = 0,0 Profillit do Profillit
Talk (O] Talk
Hidratlagsmis 0,5-1,2 Simektit do Montmorillonit,
degisebilen bidellit,
katyonlar nontronit
to Hektorit,
saponit
Genellikle Mg =20 Vermikulit  dO dO vermikulit
tO tO vermikulit
Hidratlasmamis 1,2-1,8 Mika do Muskovit, ilit
katyonlar
Genellikle K tO Filogopit, biotit
Hidroksi- Degisir Klorit do Donbassit
Oktahedral to Klinoklor
Katman
Herhangi Degisir Sepiolit- do Poligorskit
(1ifli yapr) Poligorskit ~ tO Sepiolit

Simektit grubu unsurlarindan montmorillonit ve montmorillonitten es bigimli iyon
degisimi ile meydana gelen saponit, bidellit, nontronit, hektorit mineral gruplari yer
almaktadir. Killerde kristal temel yapisi bozulmaya ugramadan gerceklesen iyon
degisimine es bi¢cimli veya izomorfik iyon degisimi denilmektedir. Bu minerallerin

ideal kimyasal formiilleri su sekildedir:
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Na-Montmorillonit : Nao;3s0 (Al1,67Mgo33) Sia O10 (OH)2. nH20
Ca-Montmorillonit : Cag 65 (Al1,67Mdo,33) Sia O10 (OH)2. nH20

Bidellit : Nao 330 Al2(Sizg7Alo33) O10 (OH)2. NH20

Nontronit . Nao 330 Fez2(Size7Alp33) O10 (OH)2. nH20

Saponit : Nao 330 (Mg2,67 R**0,33) (Siz34Alo,g6) O10 (OH)2. nH20
Hektorit © Nao 30 (Mga.s7 Lio.s3) Sia O10 (OH)2. nH20

Montmorillonit minerali birim hiisresi dO ve (2:1) TOT yapisindadir. Pek ¢ok sayida
TOT birim katmanlarinin kosut olarak stoklanmasiyla montmorillonit partikiilleri
olusmaktadir. Partikiillerin rastgele bir araya gelmesi ile de montmorillonit minerali
meydana gelmektedir. Tetrahedronlarin merkezinde bulunan Si** iyonlarinin yani sira
yiikseltgenme basamagi daha diisiik olan Al*® ve Fe™ iyonlarmin girmesiyle;
oktahedronlarin merkezinde bulunan Al*® iyonlarinin yerine de yine yiikseltgenme
basamaklar diisiik Fe™?, Mg*?, Zn*?, Ni*? , Li*? olan iyonlarinin girmesiyle ya
katmanda negatif yiik fazlaligi ya da pozitif yiik eksikligi olusacaktir. Yiikii negatif
olan fazlalig1 dengelemek i¢in de ili TOT katman1 arasina Na*, K*, Ca*? gibi katyonlar
girmektedirler. Bu katyonlara ise degisebilen katyonlar denmektedir. Bunlar

katmanlar arasinda suyun i¢inde yer almaktadir [17].

Sekil 3.3. Montmorillonit mineralinin yapist ve z eksenine dik goriiniimii [17].

Katmanlar arasinda degisebilen katyon olan Ca*? iyonu bulunduran montmorillonit

Ca*2-montmorillonit (CaM), Na* bulunduranlara ise Na*-montmorillonit (NaM)
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denilmektedir. NaM, katmanlar arasina daha ¢ok su girmesine neden oldugundan, suya
birakildiginda NaM, CaM’e nazaran daha fazla siser. Bu sebepten NaM’ler uzun
Oomiirlii siispansiyonlar verir. Buna nazaran havada kurutulmus haldeki CaM’in TOT
kalinligt d(001)=1,5 nm iken NaM’in TOT kalinhig ise d(001)=1,2 nm’dir.
Aralarindaki bu farklihk XRD deseninden veya sulu siispansiyonlarinin
yorumlanmasiyla kolaylikla anlasilabilir. NaM ile CaM arasindaki doniisiim tersinir

olarak iyon degisimi yolu ile gergeklestirilmektedir (Sekil 3.3.) [18].

= S d(001)
Tabakas: \ tabaka
(2:1) ) kalinh@:

Tabakalar
aras1 bolge

Degisebilen
katyonlar

(Ustten- 001 diizleminden) (atomlar- 001 diizleminden)

Sekil 3.4. Trioktahedrallerinde Al atomu olan montmorillonit mineralinin farkli bigimlerde gériintimii [18].



BOLUM 4. BOYAR MADDE

4.1. Boyar Madde Tamim

Cisimlerin ylizeyinin giizel bir goriinim haline gelmesi yahut da dis tesirlerinden
korunmasi amaci ile renkli vaziyete getirilmesinde kullanilan maddelere ‘boya’ denir.
Boyalar bir baglayici faktor ile karigmis fakat ¢oziinememis karigimlardir. Boya firga
ile bir ylizeye veya boyama tabancasi vasitasiyla kuruyan yag ile birlikte uygulanir.
Boyanan yiizey yagin kurumasi nedeniyle oldukg¢a kalin yeni bir tabaka ile kaplanir.
Kendilerini renkli hale getirilmesi i¢in cisimlere (kumas, pamuk vb.) uygulanan
maddelere ise boyar madde denir. Lakin renkli olan veya her renk veren madde boyar
madde degildir. Boyar madde ile yapilan renklendirme boyalarla yapilan
renklendirmelere benzemez. Genel olarak siispansiyonlar veya ¢ozeltiler seklinde

farkli boyama yontemleriyle uygulanirlar [19].

Cogunlukla boya ad1 altindaki maddeler anorganik, tekstil sektoriinde kullanilan boyar
maddeler ise organik yapidadir. Anorganik dogal boyalara misal olarak Fe;Oz, Cr20s,
Pb30s, HgS, grafit vb. maddeleri gosterilebilir. Boyar maddeler ise dogal asilli
olanlarin yan1 sira genellikle sentetiktir. Dogal boyar maddeler genel olarak
hayvanlarin salgi bezlerinden, bitkilerin kok, tohum, meyve, kabuk vb. béliimlerinden
ve mikroorganizmalardan maya bakterileri ile yalin kimyasal siiregler sonucunda elde
edilirler [19 ,20].

Kimyasal yapilarindan dolay1 suya, 1stya ve birgok kimyasala direng gosterebildikleri
icin ve kompleks sentetik biinyelerinden 6tiirli dekolorizasyonlar1 epeyce giictiir. Bu

atiklarin canli yasami iizerinde kanserojen ve zehir teskil ettikleri kanitlanmistir [4].

Boyar maddeler bilesenleri iki temelden olugmaktadir. Birincisi kromofor gruplart ile

renk veren, ikincisi ise fonksiyonel gruplari ile boyayi iplige baglayanlardir.
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Genel anlamda boyalar; reaktif, asidik, azo boyalar, antrokinon temelli boyalar,
dispers boyalar ve metal kompleks boyalar seklinde gruplandirilmislardir [18].

Sektor bazinda endiistride, boyalarin ¢ok yaygin kullanilanlari; azo boyalar,
antrokinon temelli boyalar, siilfiir, indigoid, trifenilmetil ve fitalosiyanin asilli
boyalardir. Tekstil endiistrisinde en biiyiik kullanim alanini sahip boyalar ise azo boya

ile tiirevleri goriilmektedir [21].

Diinyada yeni alanlarin icadindan hemen sonra renk veren yeni boya bilesiklerinin
bulunmasiyla renk dizinine pek ¢ok boyar madde katmustir. Yalniz sentetik boyar
maddelerin icadiyla ¢ok daha tiirden renk olacagina ve maliyeti diisik boyar
maddelere erisilmistir. Tabii kokenli boyar maddelerin elde edilmesi oldukga gii¢ ve
pahalidir. Misal; Purpura adli deniz canlisinin 8000 adedinden sadece 1 gram mor renk
boyar madde elde edilmektedir [22].

Sentetik boyalar bir¢ok sektdrde biiyiik oranda cagimiz teknolojisi ile iiretim
saglanmaktadir. Kullanilan alanlara misal olarak; endiistri sektoriinden tekstilin birgok
dalinda, deri tabaklama endiistrisinde, kagit sanayisinde, gida teknolojisinde, zirai

bulgularda, bir¢cok kozmetik alanlari gosterilebilir [19].

Birgok sektorde kullanilmakta olan boyar maddelerden kaynakli olusan oldukga fazla
renkli olmalar1 ve alict ortamlara verilerek geri doniisii zorlastirilmaktadir. Cevre i¢in
bu sebepten olduk¢a biiyiik risk teskil etmektedir. Atiksudaki saptanabilen
kontaminant renk oldugundan, bu renk olusumu fotosentez yapan sucul canlilarin 151k
kullanmalarmni &nlemektedir. Thtiyaclar1 dahilindeki 15131 kullanamayan sucul
yasayanlar canlilarin yapilarindaki metal ve kloridler nedeni ile toksik olmalarinin
yani sira besinlerini iiretememektedirler. Estetik goriiniim agisindan da bir hayli iyi
goziikmemektedir. Bu sorunu doga sirkiilasyonla giderimini epeyce agir
gerceklestirmektedir. Boyalarin giderimi biitiin tiim sebeplerden o6tiirii olduk¢a

ehemmiyet teskil etmektedir [5].

Tekstil endiistrisinde kullanilan boyalar biyolojik aritmaya direngli, bircogu karmagsik
polimer yapiya sahip olmalarmin yani sira toksik ve refrakte maddelerdir. Boyar

maddelerin ekosistemi ciddi anlamda tehlikeye sokmasmin bir nedeni ise
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degradasyona ugramalarina ragmen olusan aromatik halka yapisina sahip olmalaridir.
Bu nedenledir ki, tekstil sektoriinden kaynakli atiksularin desarj Oncesi aritilmasi
gerekmektedir [23].

Tekstil ve boyama endiistrilerinde sentetik boyalarin kullanimi bu boyalarin sentezinin
kolay ve ucuz, dayanikli ve dogal boyalara gore renklerinin gesitli olmalari nedeni ile

giderek artmaktadir [24].

Tekstil endiistrisi atik sular1 yiiksek konsantrasyonda boyar madde, BOI (Biyolojik
Oksijen Ihtiyaci), KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyaci) ve AKM (Askida kat: madde)
ihtiva eden atik sulardir [25]. Bu yiiksek oranda KOI ve renk verisi maddeler atik suyu
estetik agidan kdotiilestirerek, normal hayat i¢cin gerekli olan ¢dzlinmiis oksijen

miktarini azaltmakta ve atik suyun aritimini zorlastirmaktadir [26].

Boyar maddeler dogada biyolojik olarak parcalanamadigindan, canli lizerinde zehir
etkisi olusturmaktadir. Ornek olarak azo boyalari verildiginde, azo boyalarmin
indirgenmesi bagirsakta bulunan bazi bakteriler ve karacigerdeki enzimler tarafindan
gerceklestirilmektedir. Indirgenme sonucu ortaya ¢ikan aromatik yapidaki
molekiillerden bazilar1 ise kanserojen Ozellige sahiptirler. Azo boyar maddeler

genellikle sar1, turuncu ve kirmizi rengin elde edilmesi igin kullanilirlar [27].

Bat1 Avrupa Boyar Madde Uretim Endiistrisi, boyar maddelerin ¢evresel ve insan
sagligina olan etkilerine yonelik yaptiklari ¢alismada boyalarin toksikolojik ve
ekolojik 6zelliklerini arastirmislardir. Bu ¢alismalar; akut zehirlilik, deri ve goz tahrisi,
tekrarlanan uygulamalar sonucu zehirlilik, hassaslastirma, mutojen ve kansorejen

ozellikleri bakimindan birgok sekilde ele alinmaktadir [27].

4.2. Boyar Maddeler ve Etkileri

Suda ¢oziinebilen asidik ve boyalar sorun teskil eden gruplar basinda gelmektedir.
Bilhakis kullanilan basit aritma yontemlerinin bu boyalar tizerinde pek etkili olmadig:

goriilmistiir. Reaktif boyalar pamuklu fiberlere yiiksek sicakliklarda ve alkali
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ortamlarda tutunurlar. Bu boyalarin zayif baglanabilme o6zelliklerinden otiirti %40
civart oranda pamuklu fiberlere tutunamadiklarindan boya atig1 olarak kalmaktadir
[23].

Non iyonik (disperse boyalar) suda ¢oziinmedikleri ve iyonize olmadiklari igin

toprakta yasayan canlilar veya bitkiler iizerinde ciddi unsur haline gelmezler [21].

Tekstil atiklarinin %60-70’inde azo boyalar bulunmaktadir. Azo boyalar ticari
anlamda en ¢ok kullanilan boyalar arasinda yer alir ve bu boyalar mikroorganizmalar
tarafindan kolayca degrade edilemezler. Soliisyonlarda da ¢oziinebilen bu boyalar
basit aritim teknikleriyle aritimlari epeyce giigtiir. Isildayan renkleri, diisiik enerji
maliyetleri ve kolay kullanimlarindan otiirii sanayide sik kullanilir. Suyun estetik
goriinim Ozelligini ¢ok az konsantrasyonlarda bile degistirmelerinin yani sira
¢Oziiniirligiinti de disiirtirler. Sucul ortamlarda 1518in penetrasyonunu azalttigindan
fotosentetik etkinligini 6nemli derecede etkilemekle birlikte yapilarindaki metal
maddeler, aromatikler ve kloridler nedeni ile sucul ortamda yasayan canlilar1 olumsuz
derecede etkilerler. Aromatik halka yapilar1 nedeni ile antrakinon yapili boyalar ise

degredasyona direng gosteren boyalar grubunda yer almaktadirlar [21].

Genel olarak; boyar madde kromojen ve oksokromdan olusur. Kromofor olarak
isimlendirilen gruba kromojen aromatik bir yapidadir. Renk veren anlamina gelen

Kromofor asagidaki kimyasal siiflandirmalar ile gosterilmektedir [28]:

Nitroso grubu: -NO (veya =N-OH)
Nitro grubu: -NO2 (veya =NO.OH)
Azo grubu: -N=N-

Etilen grubu: C=C

Karbonil grubu: C=0

Karbon-azot grubu: C=NH ve -CH=N-
Kiikiirt grubu: C=S ve C-S-S-C

Goriildigi tizere bunun gibi siiflar basit aromatik yapiya renk kazandirmalarinin yani

sira spektrumda adsorbent bantlarin goriinmesine neden olmaktadirlar [28].
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4.3. Boyar Maddelerin Gruplandirilmasi

Boyar maddeler birka¢ sekilde gruplandirilabilmektedir. Gruplandirma; Kimyasal
yapilar1 ¢oziiniirliikleri ve boyama ozellikleri, kullanim yerleri vb. gibi ¢esitli
ozellikleri goz oniinde tutulabilir. Molekiillerin esas yapist goz 6niine alinabildigi gibi,

molekiiliin renk verici ve molekiiliin kromojen hususiyeti de esas kabul gorebilir [19].
Boyar maddeler esas anlamda gruplandirmada ii¢ kademede siniflandirilabilir [29]:

Anyonik Boyar Maddeler: Reaktif, direkt ve asit boyar maddeler
Katyonik Boyar Maddeler: Bazik boyar maddeler
Iyonik Olmayan Boyar Maddeler: Dispers boyar maddeler

4.3.1. Anyonik (asidik) boyar maddeler

Oncelikle, katyonik modifiye akrilonitril elyafi, ipek, yiin, poliamid, ile kagit, deri ve
besin maddelerinin boyanmasinda anyonik boyar maddeler kullanilir. Uygulamanin
asit ortamli banyolarda ger¢eklesmesi ve genelinin organik asitlerin tuzlar
oluslarindan asidik boyar maddeler de denmektedir. Kimyasal yapilar1 agisindan

asidik boyar maddeler anyonik boyar maddeler grubuna girmektedirler [19, 30].

Bir veya daha fazla anyonik grup igeren (¢ogunlukla -SO3H), suda ¢oziinen, 6zellikle
de yin ve poliamidlere uygulananlar asit boyar maddeleridir. Siilfonik asitlerin
sodyum tuzlarindan asit boyar maddeleri olusmaktadir. Bu siilfonik asit tuzlar
molekiillerinde dorde kadar bulunabilmektedir. Boyanin hidrofobik olma &zelligini
asit boyalarmn poliamid fiberler ve yiin tarafindan adsorpsiyonu ¢esitli pH araliklarinda
bulunan polimerik fonksiyonel gruplarin tiirine baglidir. Langmuir tipi izotermler

asidik boyalarin sorpsiyonunun karakteristigini belirlemek i¢in uygundur [30, 31].

4.3.2. Katyonik (bazik) boyar maddeler

Katyonik grubu renkli kisminda tasir ve hidrokloriirleri bigciminde olan organik bazlari
olusumlarindan dolay1 bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup

iceren liflerle baglanirlar. N ve S atomu igerdiklerinden pozitif yiik tasirlar.
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Cogunlukla poliakrilonitril, nadiren de pamuk elyaf ve yiin boyamasinda
kullanilmaktadir [32].

4.3.3. Dispers boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplar1 i¢ceren dispers boyar maddeler, molekiil agirliklar diistik
seviyededir. Suda belli bir oranda ¢oziilebildikleri i¢in ancak sudaki dispersiyonlari
seklinde uygulanabilirler. Dispersiyon ortamindan hidrofob elyaf iizerine difiizyon
yolu ile ¢ekilerek boyama islemi gerceklesir. Boyar maddenin elyaf i¢inde ¢oziinmesi
ile tahakkuk etmesine nazaran ¢ok elyaf iginde ¢oziinmesi epeyce yavastir. Boyama
stiresi uzun gergeklestiginden tercih edilen bir yontem olarak goriillmemektedir.
Akrilik elyaf, poliamit ve poliester boyanmasinda dispers boyar maddeler
kullanilmaktadir [28].

4.4, Boyar Madde Ornekleri

4.4.1. Metilen mavisi

C16H18N3SCI kimyasal formiilii olan metilen mavisinin goriiniimii Sekil 4.1.’de ve

fiziksel ozellikleri ise Tablo 4.1.’de gésterilmistir.

Sekil 4.1. Metilen mavisi boyar maddesinin kimyasal agik formiilii [23].
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Tablo 4.1. Metilen mavisinin fiziksel 6zellikleri [23].

Siniflandirma numarasi 52015
Sudaki ¢ozinirligi %3,55
Alkoldeki ¢oziiniirliigii %1,48

Amax 664 nm
Mol agirligs 319,9 g/mol
Boya kategorisi Tiyazin
Iyonizasyon Asidik

4.4.2. Metil viyole

C24H28N3Cl kimyasal formiilii olan metil viyolenin goriintimii Sekil 4.2.”de ve fiziksel

ozellikleri ise Tablo 4.2.’de gosterilmistir.

L
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Sekil 4.2. Metil viyole boyar maddesinin kimyasal agik formiilii [23].

Tablo 4.2. Metil viyolenin fiziksel 6zellikleri [23].

Siniflandirma numarasi 42555
Sudaki ¢oziiniirligi %1,68
Alkoldeki ¢oziiniirligii %13,87
Amax 579 nm
Mol agirligi 393 g/mol
Boya kategorisi Trietilmetan

Iyonizasyon Asidik
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4.4.3. Malahit yesili

Malahit yesili boyama yapiminda kullanilan olduk¢a zehirli bir kimyasal maddedir.
Malahit yesilinin diger boya tiirlerinde oldugu gibi farkl: ticari isimlerle de kullanimi
yapilmaktadir. Victoria Green B, Yeni Victoria Green Ekstra, Diamond Green B, BX
Kati Green, Light Green ve Astra Malasit Yesili, Anilin Yesili bunlardan bazilaridir.

Malahit yesilinin yesil renkli formu adini, kromatik form adi verilen formdan alir.
Viicuda alindiginda metabolizma tarafindan farkli iki forma doniistiiriiliir. Malahit
yesilinin tuz ve karbinol formu olmak {izere iki iyonik formu ile enzim ortaminda
lokomalachite formu bulunmaktadir. Karbinol formu hiicre zarlarindan hizli
gecebilme Ozelligine sahiptir. Hiicre igerisinde girdiginde ise leuco-malahit yesili

(LMG) adindaki forma gevrilir [33].

Malahit yesili; triaril metan grubu olarak boya endiistrisinde kullanilmaktadir. Malahit
yesilinin  I[UPAC adi: 4-[(4-dimetilaminofenil)-fenil-metil]-N,Ndimetilanilin’dir.
Genel formiil olarak klorit tuzu ([CeHsC(CsHaN(CHs3)2)2]Cl) olarak bulunsa da boyar

madde olarak kullanilan formu katyon formudur [33].

Malahit yesilinin tuz ve karbinol formu olmak {izere iki iyonik formu ile enzim

ortamindaki I6komalachite formu Sekil 4.3’te gosterilmektedir.

':_l-"H3 CHs
| CH, CH
| M & 3
- - | J
H M M
CH: ® THy CHy™ “CH,
e HO h
pka= 6.9
g
Mlalahit vesili
"_i:H.] an I ?H]
M ]

Sekil 4.3. Malahit yesilinin karbinol ve 16komalasit yesili formunun kimyasal yapisi [34].
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Malahit yesili karbinol formunun sudaki c¢oziiniirligli disiiktir ve 0,5 mg/L
konsantrasyonda doygunluga ulasmaktadir. Doygunluk seviyesinin tizerinde yesilimsi
ve beyaz renkte tortular olusturarak ¢okelme meydana gelir. Tablo 4.3.’te malahit

yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri gosterilmektedir [35].

Tablo 4.3. Malahit yesilinin fizikokimyasal 6zellikleri [35].

Yaygin Adi Malahit Yesili
Diger adlar Aniline gren; Basic gren 4; Diamond gren B; Victoria gren B
IUPAC ad1 4-[(4-dimetilaminofenil)fenil-metil]-N, Ndimetilanilin
Molekiil formiili C23H25CIN;
Molekiil agirligi (g/mol) 364,91
Sudaki ¢dziiniirliigii (mg/L) -25°C’de 4,10%
Etanoldeki ¢oziiniirliigi Oldukga fazla
Renk Yesil (suda ¢oziindiigiinde yesil-mavi)
pH’a gore rengi pH 2’nin altinda sar1
(indikatdr 6zelligi) pH 2°de yesil
pH 14’te renksiz
Amax (NM) 617 nm

Malahit yesili, 1930’lu yillarin basindan itibaren bazi iilkelerde su {iriinleri
yetistirmeciliginde antifungal ve antiprotozoal olarak tedavi amagli balik ve balik
yumurtasinda ve kabuklularda kullanilmistir. Giintimiizde ise baz1 tilkelerde akvaryum

balik¢iliginda kullanimi goriilmektedir [35].

Malahit yesili, memeli hiicrelerinde sitotoksik etkisi yiiksek olan tiimor ilerletici bir
madde olarak ajan gorevindedir. Bu yiizden bu boya besin zincirine girerek insanlarda
kanserojenik, mutajenik ve taratojenik etkilere sebep olabilme 6zelliginden dolay:
insan gidas1 olarak tiiketilecek su iirlinlerinde kullanilmasina izin verilmemektedir

[35].



27

Sekil 4.4. Malahit Yesili (a)-Fiziksel yapisi, (b)-Kimyasal yapis1 [23].

4.4.4. Metil oranj

C14H14N3NaOsS kimyasal formiilii olan metil oranjin kimyasal gériiniimii Sekil 4.5.’te

ve bazi fiziksel 6zellikleri ise Tablo 4.4.’te gosterilmistir.

@\Fp

DuS“o'Na*

Sekil 4.5. Metil oranjin kimyasal formiilii [23].

Tablo 4.4. Metil oranjin fiziksel 6zellikleri [23].

Siniflandirma numarasi 13025
Sudaki ¢oziiniirligi Cok iyi
Alkoldeki ¢oziintirligii Coziinmez
Amax 463 nm

Mol agirligs 327,33 g/mol
Boya kategorisi Azo

Iyonizasyon Bazik




BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Cahismada Kullanilan Materyaller

5.1.1. Montmorillonit mineralinin saflastirilmasi

Montmorillonit mineralini saflastirma islemi i¢in mineralden 45 g hassas tartida
tartilarak, distile su ile yikandi. Yikama sonrasi filtre kagidinda kalan yas minerali saat
camina spatiil yardimi ile alinarak 103°C etiivde 24 saat kurutma iglemi
gerceklestirildi. Islem sonras1 kurutulan montmorillonit minerali, havan ile déviilerek

tekrar toz haline getirildi.

Sekil 5.1.Montmorillonit mineral saflastirma islemi.



29

5.1.2. Montmorillonit mineralinin modifiyesi

Modifiye islemi i¢in, saflastirilan montmorillonitten 6,25 g, 0,7 g FeCl3.6H20 (Demir 111)
ve 3,75 g FeS04.7H20 (Demir II) alimarak 500 mL distile su eklendi. Hazirlanan
¢ozeltinin pH’1 10’a ayarlamak i¢in 3M’lik NaOH damla damla eklendi. Manyetik
karistiriciya konulan ¢ozeltiye 50°C’de 15 dakika azot gaz1 gegirildi. Akabinde 80°C’de
manyetik karistiricida devam edildi. Siizge¢ kagidindan siiziilerek 80°C’de 24 saat
kurutma islemi gerceklestirildi. 24 saat sonrasinda kuruyan modifiye montmorillonit

havan yardimi ile toz haline getirildi [32].

Sekil 5.2. Montmorillonit minerali modifiye islem basamaklari.

5.2. Calismada Kullanmilan Cihazlar

5.2.1. UV

Sekil 5.3. Spektrofotometre cihazi.
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Deneysel calismalar sonucu numuneler Shimadzu marka, UV-1700 model atomik

absorbsiyon spektrometresinde Sl¢iilmiistiir.

5.2.2. Kanistirica

Sekil 5.4. Karistirict

Cozeltilerin kanistirillmasinda kullanilan cihaz 130 rpm hizinda ve farkli siirelerde

calistirildi.

5.2.3. pH metre

Sekil 5.5. pH metre

Cozeltilerin pH lar1 Hanna marka pH 211 model dijital gostergeli pH/mV/°C 6lgebilen
cihazla ayarlandi. Cihazin pH 6l¢lim araligi 0.00 - 14.00, sicaklik 6l¢iim araligi ise 0.0 —
100°C” dir. Cihazin sicakliga gore kalibrasyon yapma o6zelligi vardir. HI 1131B cam
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elektrodu yekpare ve yeniden doldurulabilir 6zelliktedir. Ol¢iim hassasiyeti + 0,01 pH ve
+0.5 °C degerindedir.

5.2.4. Hassas terazi

Sekil 5.6. Hassas terazi

Tum tartimlar AND marka GR-200 model RS-232C seri numarali hassas terazide

yapilmustir. Terazi 6l¢lim hassasiyeti + 0,2 mg’dur.



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

6.1. XRD Analizleri
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Sekil 6.1. a) Saf montmorillonit b) Fe304 kapli montmorillonit c¢) Boyar madde adsorpsiyonu sonrasi Fe304
kapli montmorillonit XRD Spektrumlari.

Sekil 6.1.’de montmorillonite ait XRD spektrumu incelendiginde 20 karakteristik
yansima pikleri 19,08°,22,39°,30,08°, 37,56°, 43,21°, 57,21° ve 62,70°’de goriilmektedir
[37]. Sekil a’da bu pikler mevcut degilken b ve ¢ seklinde keskin bir sekilde demir
eklenmesi ile belirginlesmistir. Indeks degerleri ise sirasi ile (111), (002), (220), (311),
(400), (551) ve (440) kristal yapilarina karsilik gelen pikler goriilmektedir. Bu pikler ise

standart magnetik piklerini gostermektedir.
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6.2. FTIR Analizleri
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Sekil 6.2. Saf Montmorillonit Mineralinin FTIR Spektrumlari.

Sekil 6.2.”de islem gérmemis montmorillonite ait FTIR spektrumu verilmistir. 1000,2 cm”
! de gozlenen pik Si-O bagina ait gerilme titresim bandma aittir. 510 cm™ gdzlenen pik
ise montmorillonite Fe-O bandina ait gerilme titresim bandidir. 1650 cm™ civarinda

goriilen pik su molekiillerine ait piktir.
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Sekil 6.3. Demir bagli montmorillonit minerali FTIR spektrumlari.

Sekil 6.3.’de demir bagli montmorillonite ait FTIR spektrumu verilmistir. 1004,23 cm™

de gozlenen pik Si-O bagina ait gerilme titresim bandina aittir. 630,05cm™ demir
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baglanmasi sonucunda FesO4’ten kaynaklanan Fe-O’ ne ait titresim gerilme pikidir. 520

cm™*deki pik ise montmorillonite gelen Fe-O’ ne ait titresim gerilme pikidir.
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Sekil 6.4. Boyar madde adsorpsiyonu sonrast montmorillonit minerali FTIR spektrumlart.

Sekil 6.4.’te boyar madde adsorpsiyonu sonrasi demir bagli montmorillonite ait FTIR
spektrumu verilmistir. 10002,02 cm™ de gézlenen pik Si-O bagina ait gerilme titresim
bandina aittir. 630,05 cm™ demir baglanmasi sonucunda FesO4 ten kaynaklanan Fe-O’ ne
ait titresim gerilme pikidir. 520 cm™ deki pik ise montmorillonitten gelen Fe-O’ ne ait
titresim gerilme pikidir. 1471 cm-Y’deki tespit edilen bantlar N-H ve C-O-C gerilim

titresimlerine aittir. Bu pikler boyar maddeden kaynaklanmaktadir.

6.3. SEM Goriintiileri

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi ile ham materyal montmorillonit, malahit
yesili adsorpsiyonu oncesinde Fe3Os-montmorillonit ve malahit yesili ile adsorpsiyon
sonrasinda FesOs-Montmorillonit  taneciklerinin  belirli oranda yakinlastirilmis
goriintiilerinde taneciklerin yapisinin gozenekli olusu acik¢a goriilmektedir. Yiizey
morfolojisi, tanecik sekli ve tanecik boyutu SEM goériintiilerine gore, elementel analiz
hakkindaki bilgiler ise EDS’e gore belirlenmistir. Montmorillonit mineralinin (Sekil 6.5.)

yiizey yapisi alinan SEM goriintiilerinde gosterilmektedir.
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Sekil 6.5’de gosterilen FesOs-Montmorillonit minerali adsorpsiyon dncesi ve sonrast

SEM fotograflar1 incelendiginde;

Sekil 6.5. Fe304-Montmorillonit mineralinin SEM goriintiileri (10pm).

Adsorpsiyon dncesinde tanecik yapilari (a) daginiklik gosterirken adsorpsiyon sonrasinda
(b) Fe3Oa4ile kismen etkilesiminden kaynakli montmorillonit mineralinin partikiil iglerine
tutundugunu ve gozenekli yiizeylerinin olusunun yani sira yiizeyinin ise goriiniimiiniin

homojen bir yap1 (€) kazandig1 izlenmektedir.

6.4. SEM/EDS Goriintuleri

FesOs-Montmorillonit minerali sorbentinin element yapis1 hakkinda bilgi elde etmek i¢in
SEM goriintiisiinden EDS analizi yapilmistir. Adsorpsiyon ile FesOs-Montmorillonit
sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS goriintiisti Sekil 6.6.’da gosterilmistir.

Fe 0

Sekil 6.6. Fe304-Montmorillonit minerali sorbenti i¢in elde edilen SEM/EDS goriintiileri.

Sekil 6.6.’da verilen EDS grafiginde gosterildigi gibi, FesOs-Montmorillonit sorbentinin

yiizeyi esas olarak FesO4 sorbentinden tiiretilen Fe ve O elementlerinden olugsmaktadir.



6.5. Baslangi¢c pH Etkisi
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400 mg/L’lik malehit yesili stogundan 10 mL, distile sudan 80 mL alinarak sirasiyla pH:

2-9 ayarlamalar1 NaOH ve HCI ¢ozeltileri ile yapildi. Hazirlanan ¢ozelti 100 mL’ye

tamamlanarak her bir numuneye 0,1 g modifiye edilmis montmorillonit tartilarak eklendi.

130 rpm devir hiz1, 25°C sicakliktaki karistirictya 60 dk siire ile karistirildi. Karistiricidan

alman ¢ozeltiler balon joje, huni, siizge¢ kagidi diizenegi kurularak siiziildi. UV

cihazinda adsorbans degerleri 6l¢iildii. Olgiilen degerler Tablo 6.1."de gdsterildi.

Tablo 6.1. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda pH etkisi degerleri. (pH=8, t=60 dk)

pH Adsorban Abs. Ce Ce (Saf) Verim Verim (Saf)
(mg/L) (mg/L) (%) (%)
2 Montmorillonit 0,25 13,22 0,72 96,70 71,82
3 Montmorillonit 0,15 8,05 0,6 97,99 60,15
4 Montmorillonit 0,08 4,90 0,65 98,78 64,70
5 Montmorillonit 0,33 3,33 0,65 99,17 90,58
6 Montmorillonit 0,51 2,56 0,98 99,36 97,61
7 Montmorillonit 0,41 2,07 0,98 99,48 98,75
8 Montmorillonit 0,33 2,15 0,99 99,46 99,79
9 Montmorillonit 0,33 1,68 0,98 99,58 99,12
100 -— - —=
95
90
$ 85
E 80
E) 75
70
65
60
2 3 4 5 7 8 10

Saf Montmorillonit

—fl— Modifiye Montmorillonit

Sekil 6.7. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda pH etkisi.
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Sekil 6.7.’de goriildiigli lizere montmorillonit minerali sorbentinin malahit yesili ile

adsorpsiyon isleminde en yiiksek verimin pH 8 oldugu saptanmustir.

6.6. Temas Siiresi

400 mg/L’lik malahit yesili stogundan hazirlanan numune ¢ozeltinin, sirasiyla pH 8
ayarlamast NaOH ve HCI cozeltileri ile yapildi. Hazirlanan ¢o6zelti 100 mL’ye
tamamlanarak her bir numuneye 0,1 gr modifiye edilmis montmorillonit tartilarak

eklendi. 130 rpm devir hizi, 25°C sicakliktaki karigtiriciya 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 dk

siireleri arastirilmak iizere konuldu. Uygun siirenin 120 dk oldugu tespit edildi.

Tablo 6.2. Montmorillonit minerali ile temas siiresi i¢in farkli siirelerde 6lgiilen adsorban degerleri. (pH=8, t=120 dk)

Siire Abs. Ce Ce (Saf) Verim Verim
(dk) (mg/L) (mg/L) (%) (Saf)
(%)
5 2,35 13,82 0,93 96,55 93,16
15 1,50 8,91 0,93 97,77 93,16
30 1,01 6,08 0,94 98,48 93,66
45 0,76 4,62 0,94 98,85 93,62
60 0,52 3,21 0,93 99,19 93,23

120 0,19 1,29 0,93 99,68 93,59
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Sekil 6.8. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda temas siiresi etkisi.
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Sekil 6.8.°te siire denemelerini karsilastirdigimizda 120 dk’da en yiiksek verim elde

edilmistir. Bundan sonraki ¢aligsmalari bu siire baz alinarak yiiriitiilecektir.

6.7. Adsorban Dozaji

400 mg/L’lik malahit yesili stogundan alinarak pH 8 ayarlamasi sirasiyla NaOH ve HCI

cozeltileri ile yapildi. Hazirlanan ¢ozelti 100 mL’ye tamamlanarak her bir numuneye 0, 1

g modifiye edilmis montmorillonit tartilarak eklendi. 130 rpm devir hiz1, 25°C sicakliktaki

karigtiriciya 0,05-0,17 g arasinda doz degerleri aragtirilmak iizere konuldu.

Tablo 6.3. Modifiye Montmorillonit ile adsorpsiyonda doz etkisi degerleri. (pH=8, t=120 dk T=298 K do0z=0,17 g)

Doz Abs. Ce Ce (Saf) Verim Verim (Saf)
(9) (mg/L) (mg/L) (%) (%)
0,05 1,23 6,79 0,95 98 94
0,08 0,61 3,38 0,95 99 95
0,1 0,42 2,31 1,00 99 99
0,13 0,71 3,89 1,00 99 99
0,15 0,44 2,42 1,00 99 99
0,17 0,42 2,34 1,00 99 99
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Sekil 6.9. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda doz etkisi.

Sekil 6.9.’da montmorillonit mineralinin adsorpsiyon islemi i¢in kullanilmas1 gereken

miktarint belirlemek i¢in c¢aligma yapilmistir. 0,05-0,17 g araliklarinda degismeler

gbzlemlenmis olup, optimum doz sartinin 0,17 g olacagi belirlenmistir.



6.8. Sicakhik
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Belirlenen optimum sartlar, pH 8, doz 0,17 g, siire 120 dk da 25°C (298K), 35°C (308K)

ve 45°C (318K) sicakliklarinda galismalar yapildi. Sicaklikla verimde herhangi bir

degisim gerceklestirmedigi gozlenmistir.

Tablo 6.4. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonunda sicaklik etkisi. (pH=8, t=120 dk, T=298 K,308 K, 318K,

doz=0,17 g)
298 K
Co Ce B Verim
(mg/L) Abs (mg/L) (mZ/L) %
1000 0,32 2,05 587,03 99,80
2000 0,23 1,48 1175,60 99,93
3000 0,29 1,85 1763,62 99,94
4000 0,69 4,27 2350,43 99,89
5000 0,72 4,43 2938,57 9991
308 K
Co Ce B Verim
(mg/L) Abs (mg/L) (mZ/L) %
1000 0,52 3,23 586,34 99,68
2000 0,33 2,09 1175,24 99,90
3000 0,29 1,87 1763,61 99,94
4000 0,58 3,64 2350,80 99,91
5000 1,18 7,23 2936,93 99,86
318K
Co Ce e Verim
(mg/L) Abs (mg/L) (m:/L) %
1000 0,33 2,09 587,01 99,79
2000 0,22 1,42 1175,64 99,93
3000 0,32 2,06 1763,49 99,93
4000 0,40 2,54 2351,45 99,94
5000 0,70 4,30 2938,65 99,91
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Sekil 6.10. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda sicaklik etkisi.

6.9. Konsantrasyon

320
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Belirlenen optimum sartlar, pH 8, doz 0,17 g, siire 120 dk da belirli araliklarda

konsantrasyon ¢aligmas: yiirtitiildii. Uygun konsantrasyonun 4250 mg/L oldugu saptandi.

Tablo 6.5. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda derisiminin etkisi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Co Abs. Ce Qe Celge logCe Logge Verim
mg/L mg/L mg.g*t %

200 0,360 2,175 116,368 0,011 0,337 2,296 98,913
400 0,469 2,807 233,642 0,007 0,448 2,599 99,298
600 1,118 6,574 349,074 0,011 0,818 2,773 98,904
800 0,460 2,755 468,968 0,003 0,440 2,902 99,656
1000 0,308 9,946 582,385 0,010 0,998 2,996 99,005
1200 0,388 12,210 698,700 0,010 1,087 3,075 98,983
1400 0,538 16,454 813,851 0,012 1,216 3,141 98,825
1600 0,913 27,066 925,255 0,017 1,432 3,197 98,308
1800 1,129 33,178 1039,307 0,019 1,521 3,247 98,157
2000 1,184 34,734 1156,039 0,018 1,541 3,293 98,263
3250 0,504 31,509 1893,230 0,100 1,498 3,508 99,031
3500 1,012 122,678 1986,66 0,036 2,089 3,529 96,495
3750 0,358 208,718 2083,107 0,059 2,320 3,549 94,434
4000 0,151 98,107 3901,893 0,025 1,990 3,591 97,550
5750 1,374 1680,294 4069,706 0,413 3,225 3,609 70,777
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Sekil 6.11. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonda konsantrasyon etkisi.

6.10. Desorpsiyon

6.10.1. Modifiye montmorillonit ile desorpsiyon

400 mg/L standart ¢ozelti hazirlandi. Optimum kosullar olan pH:8, 0,17 g modifiye
montmorillonit kullanildi. 120 dk karistiricida ¢alkalandiktan sonra iizerinden boya
cekilerek 60°C’de kurutma islemi gergeklesti. Kurutma islemi sonrasi asit ve baz ortamda

adsorban degerleri ol¢iildii.

Tablo 6.6. Modifiye Montmorillonit minerali ile desorpsiyon islemi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Konsantrasyon Asit-Baz Stire Stire
mol/L 60dk 120dk
Abs. Abs.
0,05M NaOH 0,06 0,10
01M NaOH 0,08 0,20
05M NaOH 0,05 0,14
0,1M CH3COOH 1,03 1,27

05M CH3:COOH 1,69 1,88
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Tablo 6.7. Montmorillonit minerali ile desorpsiyon islemi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Asit-Baz Co Abs. Ce Verim
mol/L (mg/L) %

0,05M NaOH 394 0,06 0,29 99,93
0,1M NaOH 394 0,08 0,39 99,90
0,5M NaOH 394 0,05 0,25 99,94
0,1M CH;COOH 394 1,03 26,00 93,51
0,5M CHsCOOH 394 1,69 42,00 89,29

Tablo 6.8. Montmorillonit minerali ile desorpsiyon islemi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Konsantrasyon Asit Abs. Ce Verim Ce Verim
(mol/L) Co (mgll) %  (mgiL) %
(mg/L)
(60dk)  (60dk) (120dk)  (120dKk)
0,8M CH3COOH 396,86 0,61 3,90 99,02 5,19 98,69
M CH3COOH 396,86 0,26 1,76 99,56 2,19 99,45
1,5M CH3COOH 396,86 0,98 6,15 98,45 6,38 98,39
0,1M HCI 396,86 1,62 40,28 89,85 41,70 89,49
0,5M HCI 396,86 1,81 4492 88,68 47,14 88,12

Tablo 6.9.Montmorillonit minerali ile desorpsiyon islemi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Konsanstrasyon Asit c ADbs. Ce Verim Ce Verim
0
(mol/L) % (mg/L) %
(mg/L)

(60dk) (60dk) (120dk) (120dk)

2M CH3;COOH 396,87 0,97 23,23 94,23 28,68 99,99

3M CH3;COOH 396,87 1,44 42,80 89,00 34,36 91,34

aM CH3;COOH 396,87 1,76 41,61 90,00 40,40 89,82

5M CHsCOOH 396,87 2,22 52,56 87,00 52,17 86,86

6.10.2 Saf Montmorillonit minerali ile desorpsiyon

400 mg/L standart ¢ozelti hazirlandi. Optimum kosullarimiz olan pH:8, 0,17 g saf
montmorillonit kullanmildi. 120 dk karistiricida c¢alkalandikan sonra iizerinden boya
cekilerek 60°C’de kurutma islemi gergeklesti. Kurutma islemi sonrasi asit ve baz ortamda

adsorban degerleri ol¢iildii.
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Tablo 6.10. Saf montmorillonit minerali ile desorpsiyon islemi. (pH=8, t=120 dk, doz=0,17 g)

Konsantrasyon . . .

Asit Co Abs. Ce Verim Ce Verim
(mol/L)

(mg/L) (mg/L) % (mg/L) %
(60dk) (60dk)  (120dk)  (120dk)

1M CH;COOH 398,11 1,97 11,68 97 5,77 98

2M CH;COOH 398,11 1,62 9,61 97 5,03 98

3M CH;COOH 398,11 0,64 15,58 96 8,33 97

iM CH;COOH 398,11 1,05 25,07 93 15,32 96

5M CH;COOH 398,11 1,44 34,34 91 22,66 94

6.11. Adsorpsiyon Izotermi

Tablo 6.11.’de 298K ’de Montmorillonit sorbenti {izerine malahit yesili adsorpsiyonu igin
Freundlich ve Langmuir Izotermleri verileri gosterilmistir. Gosterilen bu verilere ithafen
298K igin Sekil 6.12.’de Langmuir Izotermleri grafigi ve Sekil 6.13.’de ise Freundlich

Izotermleri grafigi cizilmistir.

Tablo 6.11. 298K’de Montmorillonit minerali sorbenti {izerine malahit yesili adsorpsiyonu i¢in elde edilen Langmuir
ve Freundlich Izotermleri verileri. (pH=8, t=120 dk, T=298 K, doz=0,17 g)

Co Abs Ce Qe Celge logCe Logde
mg/L ' mg/L mg.g*

200 0,36 2,18 116,37 0,01 0,34 2,30
400 0,47 2,81 233,64 0,01 0,45 2,60
600 1,12 6,57 349,07 0,01 0,82 2,77
800 0,46 2,76 468,97 0,003 0,44 2,90
1000 0,31 9,95 582,39 0,01 0,10 3,00
1200 0,39 12,21 698,70 0,01 1,09 3,08
1400 0,54 16,45 813,85 0,01 1,22 3,14
1600 0,91 27,07 925,26 0,02 1,43 3,20
1800 1,13 33,18 1039,31 0,02 1,52 3,25
2000 1,18 34,73 1156,04 0,02 1,54 3,292
3250 0,50 31,51 1893,23 0,10 1,50 3,51
3500 1,01 122,68 1986,66 0,04 2,09 3,53
3750 0,36 208,72 2083,11 0,06 2,32 3,55
4750 2,96 351,45 2587,38 0,08 2,55 3,64
5000 0,45 631,60 2569,65 0,15 2,80 3,64
5250 0,77 990,60 2505,53 0,23 2,99 3,63

5750 1,37 1680,29 2393,95 0,41 3,23 3,61
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Sekil 6.12. Montmorillonit minerali adsorpsiyonu Langmiur grafigi.
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Sekil 6.13. Montmorillonit minerali adsorpsiyonu Freundlich izotermi grafigi.
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Sekil 6.14. Montmorillonit minerali ile adsorpsiyonu izotermi grafigi.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen adsorplanan madde miktarlar1 Langmuir ve
Freundlich esitligi kullanilarak elde edilen Langmuir ile Freundlich izoterm grafikleri
verilmistir. Tiim sonuglarin Langmuir izotermine uygun ve tek tabakali oldugu
goriilmistir [14]. Burada uygun bulunan parametreler esliginde denklemden
faydalanilarak, K¢ ve n sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Tablo 6.12.’de

gosterilmistir.

Tablo 6.12. Montmorillonit minerali adsorpsiyonu Langmiur ve Freundlich sabitleri ve regreasyon sabitleri.

Langmiur sabitleri ve regreasyon sabitleri Freundlich sabitleri ve regreasyon sabitleri

(max KL R? Ke N R?
5000 0,0385 0,9973 460,044 2,667 0,7084
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6.12. Adsorpsiyon Kinetigi

Tablo 6.13. Montmorillonit minerali adsorpsiyonunun Pseudo 1. dereceden kinetigi denklem verileri.

Sire  Cg Abs. Ce Ot Qe g-ge  In(grge) R? ki
(dk)  (mg/L) (mg/L)  (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
0 400 2,87 16,87 398,71 383,13 15,58 2,75 0,8409 -24,44
5 400 2,35 13,82 398,71 386,18 12,52 2,53 0,8409 -24,44
15 400 1,23 7,36 398,71 392,64 6,07 1,80 0,8409 -24,44
30 400 1,01 6,08 398,71 393,92 4,79 1,57 0,8409 -24,44
45 400 0,76 4,62 398,71 395,38 3,33 1,20 0,8409 -24,44
60 400 0,52 3,21 398,71 396,79 1,92 0,65 0,8409 -24,44
90 400 2,32 13,68 398,71 397,68 1,03 0,03 0,8409 -24,44
120 400 0,19 1,29 398,71 399,81 -1,11  -0,01 0,8409 -24,44
3.000
2.500
2.000
_ 1500
>
\% 1.000
[
= 500
0
140
-500
-1.000

t(dk)

Sekil 6.15. Montmorillonit minerali adsorpsiyonu Pseudo 1. Derece esitligi grafigi.
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Tablo 6.14. Montmorillonit minerali adsorpsiyonunun Pseudo 2. dereceden kinetigi denklem verileri.

Siire Co Abs. Ce Qe Ot t/ g R? ko
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) (9/mg.dk)
0 400 2,87 16,87 398,71 383,13 O 1 0,0025
5 400 2,35 13,82 398,71 386,18 0,01 1 0,0025
15 400 1,23 7,36 398,71 392,64 0,04 1 0,0025
30 400 1,01 6,08 398,71 393,92 0,08 1 0,0025
45 400 0,76 4,62 398,71 395,38 0,11 1 0,0025
60 400 0,52 3,21 398,71 396,79 0,15 1 0,0025
90 400 2,32 13,68 398,71 397,68 0,23 1 0,0025
120 400 0,19 1,29 398,71 399,81 0,30 1 0,0025
0,35
0,3
0,25
_ 02
3
= 0,15
0,1
0,05
0
0 20 40 60 80 100 120 140
t(dk)

Sekil 6.16. Montmorillonit minerali adsorpsiyonu Pseudo 2. Derece esitligi grafigi.

Montmorillonit minerali ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalart sonuglarmin Pseudo 1.
derece ve Pseudo 2. derece esitliklerine uygulanmasi sonucunda birinci derece
denklemdeki R? degeri 1’den oldukga diisiik olmas1 yan sira, ikinci dereceden denklemin
R? degerinin 1 olmas1 ve adsorban basina uzaklastirilan malahit yesili miktarmin birinci
dereceden denkleme gore fazla olmasi nedeniyle adsorpsiyon kinetiginin aciklanabilmesi

i¢in kinetik veriler ikinci derece kinetik modele uygun oldugu tespit edildi.



BOLUM 7. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada modifiye edilmis montmorillonit mineralinin adsorpsiyonu ile boyar madde
giderimi gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye montmorillonit ile adsorpsiyon
calismalarinda pH, temas siiresi, adsorban dozu, sicaklik ve konsantrasyon parametrelerin
adsorpsiyon verimine etkileri incelenmis ve optimum kosullar, pH 8, temas siiresi 120
dk, adsorban miktar1 0,17 g ve optimum konsantrasyonun 4250 mg/L oldugu tespit

edilmistir.

Modifiye edilen montmorillonit mineralinin sicakliklar1 298 K, 308 K ve 318 K’de boya
giderimi iizerine adsorplama kapasitesini belirlemek i¢in yapilan ¢calismalarda en yiiksek
verimin %99,939, en diisiik verimin ise %99,677 oldugu tespit edilmistir. Verimin yiiksek
olusu sicakligin adsorplama kapasitesinde fazla bir etkisinin olmadig goriilmiistiir. Bu

yiizden caligsmada sicaklik baz alinmamastir.

Modifiye edilen montmorillonit mineralinin kristal yapist bozulmadan iyon degisimi
gergeklestirmesi adsorpsiyon kapasitesinin artmasma haliyle adsorpsiyon veriminin

yiiksek olusunu gdstermistir.

Calismanin basinda saf montmorillonit yerine Demir(ll) ve Demir(Ill) bilesikleri ile
demir baglayarak montmorillonit mineralinin modifiye islemi gergeklestirilip,

adsorplama kapasitesi arttirilmis oldu.

Adsorpsiyon proseslerin agiklanmasinda yaygin olarak kullanilan Langmuir ve
Freundlich izotermlerine elde edilen deneysel sonuclar uygulanmis olup, tiim sonuglarin
Langmuir izotermine uyum sagladigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon kinetigi calismasinda ise
montmorillonit minerali ile elde edilen deneysel bulgular tablo 6.13 ve tablo 6.14’te
belirtilmistir. Sonuglarin Pseudo 1. derece ve Pseudo 2. derece esitliklerine

uygulanmasinin birinci derece denklemdeki R? degeri 1°den oldukga diisiik olmas1 yan
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sira, ikinci dereceden denklemin R? degerinin 1 olmasi ve adsorban basina
uzaklagtirilan malahit yesili miktarinin birinci dereceden denkleme gore fazla olmasi
nedeniyle adsorpsiyon kinetiginin agiklanabilmesi i¢in kinetik veriler ikinci derece

kinetik modele uygun oldugu tespit edildi.

Desorpsiyon prosesi i¢in kullanilan diisiik konsantrasyon, yiiksek verim esas
alimmistir. Desorpsiyon ¢alismasinda CH3COOH (asetik asit) konsantrasyon
denemelerinden diisiik olan konsantrasyonun, 0,8M’nin  %98,962 verim elde
edilmistir. Bunun yani sira NaOH (sodyum hidroksit) ise konsantrasyon

denemelerinden 0,05M’nin %99,928 verimi daha yiiksek ¢iktig1 gézlenmistir.

Saf montmorillonit ile modifiye montmorillonit kiyaslanmas;

a. pH 2-9 araliginda modifiye montmorillonitin saf montmorillonite kiyasla her
pH degerinde adsorblama kapasitesinde daha yiiksek verim elde edildigi tablo
6.1.’de belirtilmistir.

b. Temas siiresi parametresinde saf ¢alismanin 5 dk olan optimum degeri
modifiye montmorillonit ¢alismasinda 120 dk olarak belirlenmistir. Modifiye
montmorillonit ¢aligmasinda siire arttikga verimin de arttig1 tablo 6.2.’de
gosterilmistir.

C. Adsorban dozaj1 parametresinde modifiye montmorillonit ¢alismasinda doz
arttikca verimin arttig1 tablo 6.3.’de gosterilmistir. Kullanilan montmorillonit
minerali dogal yapili kil oldugundan dozun arttirilmasit sakinca

yaratmamaktadir.

Bu ¢alismalar sonucunda demir baglanarak elde ettigimiz montmorillonit mineralinin
adsorpsiyon islemi ile yiiksek verimlerle boya giderimi gergeklestirdigi goriilmiistiir.

Sonraki ¢aligmalarda 6n ayak olabilecek Oneriler sdyle siralanabilir;

a. Sentetik sularda c¢alisilan modifiye edilen montmorillonit ile endiistriyel
kaynakli olusacak atiksulardan boya gideriminin adsorpsiyon teknigi ile

gerceklestirilebilir.
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b. Farkli agir metal baglama islemleri denenerek yeni bir modifiye
montmorillonit elde edilerek optimum sartlar arastirilarak, farkli boya tiirlerine
uygulanabilir.

C. Elde edilen yontem ile farkli kaynaklardan olusabilecek boya olusumunun
Ontine gegilebilir.

d. Yapilan uygulamalarin baska metotlarla degerlendirilmesi yapilip, bu

metotlarla tahmin verimleri hesaplanabilir.
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