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OZET

Bu c¢alismada, bir katyonik yiizey aktif madde (dodesiltrimetilamonyum (DTMA)
bromiir) ile bentonit modifiye edilerek sulu c¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi ile bir sentetik
tekstil boyarmaddesi olan Reaktif Mavisi 19 (RM19)’un giderimi arastirtlmistir. DTMA-
bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonu deneylerinde; pH, etkilesim siiresi ve sicaklik gibi
parametreler incelenmistir. Bentonitin bir ylizey aktif madde ile modifikasyonunun olup
olmadigr elementel analiz ve FTIR spektroskopik yontemleri ile test edilmistir. DTMA-
bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon degerine yaklasik pH=1,5
degerinde ulasilmistir. Kinetik ve izoterm verileri ve hiz sabitlerini elde etmek icin deneysel
verilere birinci derece ve yalanci ikinci derece adsorpsiyon kinetigi; Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir. DTMA-bentonit {izerine RM19’un adsorpsiyonunun
yalanci-ikinci-dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmugstur. Kinetik modellerin
validasyonu kantitatif olarak normallestirilmis standart sapma degerleri Ag (%) kullanilarak
gerceklestirilmis ve en iyi model olan yalanci-ikinci-dereceden modelde sonuclarin %1,952’den
daha kiiciik oldugu bulunmustur. Deneysel verilerin en iyi Langmuir adsorpsiyon izoterm
modeli ile uyumlu oldugu bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi (¢mas) 3,30x10~* mol
g veya 206,58 mg g ' degeri ile elde edilmistir. Termodinamik verilerinden olan Gibbs
serbest enerjisi degerlerinin negatif olmasi, DTMA-bentonit tizerine RM19’un adsorpsiyonunun
kendiliginden gerceklestigini gdstermektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bentonit, [zotermler, Kinetik, Organo-kil, Reaktif
boyarmadde, Termodinamik, Validasyon
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SUMMARY

In this study, the utilization of modified bentonite with a cationic surfactant
(dodecyltrimethylammonium (DTMA) bromide) as an adsorbent was investigated to remove a
synthetic textile dye (Reactive Blue 19 (RB19)) by adsorption from aqueous solutions. The
various experimental parameters such as pH, contact time and temperature were examined for
the adsorption of RB19 onto DTMA-bentonite. The modification of bentonite with a surfactant
was examined using the elemental analysis and FTIR spectroscopic technique. Effective pH for
the was around 1.5. The first-order and pseudo-second-order adsorption kinetic models; the
Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models were applied to the experimental data in
order to describe the kinetics and isotherm data of the adsorption. The pseudo-second-order rate
equation was able to provide the best description of adsorption kinetics for the adsorption of
RB19 onto DTMA-bentonite. The validity of kinetic models can be quantitatively checked by
using a normalized standard deviation Ag (%) and the results show that the values of Ag (%) for
the best-fitted model, which is the pseudo-second-order model, are less than 1.952%. The
Langmuir isotherm model was found to be the best to represent the equilibrium with
experimental data. The maximum adsorption capacity (¢ma) has been obtained to be 3.30x10™
mol g~ or 206.58 mg g~'. The thermodynamic study indicated that the adsorption of RB19 onto

DTMA-bentonite was favored with the negative Gibbs free energy values.

Keywords: Adsorption, Bentonite, Isotherms, Kinetics, Organoclay, Reactive dye, Validity,
Thermodynamics
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1. GIRiS

Endiistrilerin atiksular1 su kaynaklarinin kirlenmesine yol agmaktadir. Ozellikle tekstil
endiistrisindeki boyama islemleri sonucu olusan sulu atiklar bunlar arasinda onemli bir yer
tutmaktadir. Boyalar, bu tiir kirlilige yol acan organik ve inorganik maddeleri yapisinda
bulunduran, biiylik mol kiitleli ve genellikle de halkali bilesiklerdir [1]. Boyalar icinde de
ilkemizde o6zellikle tekstil boyalarinin neden oldugu kirlilikler son derece onemlidir. Tekstil
endiistrisinde kullanilan reaktif boyarmaddeler sudaki ¢oziiniirliiklerinin fazla olmasi sebebiyle
biiylik oranda atiksu sorunu meydana getirirler. Ayrica bunlarin ¢evreye verilmesi de insan
saglig iizerinde zararhi etkilere neden olmaktadir. Boyarmaddelerin ¢ogu; 1518a, kimyasal ve
biyolojik islemlere karsi direncli olmalar1 nedeniyle, geleneksel atiksu aritma yontemleri yeterli
ve ekonomik olamamaktadir [2, 3]. Atik giderimi icin bilinen geleneksel yontemler; ¢oktiirme,
sedimentasyon, flotasyon, pihtilastirma, iyon degisimi, adsorpsiyon, ters-osmoz, fotokatalitik
bozunma, UV/ozon, elektrokimyasal bozunma v.b.’dir [4—6]. Bunlarin icinde adsorpsiyon
islemi; kolayligi, atiksiz ve temiz bir islem olmasindan dolayr digerlerine iistiinliik

saglamaktadir.

Adsorpsiyon isleminde genellikle adsorban olarak aktif karbon kullanilmakta, fakat
aktif karbonun ozellikle geri kazanim maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi, onun adsorban olarak
kullanimint sinirlamaktadir. Kullanilacak adsorbanlar secilirken kolay, bol bulunabilen ve
ekonomik yonden maliyet getirmeyen adsorbanlar tercih edilmelidir. Bu adsorbanlara 6rnek
olarak biyokiitleler, zeolitler, silikajel, bitki lifleri ve killer gosterilebilir. Bu tiir adsorban
tiirlerinden birisi olan killer; tilkemizde bol miktarda bulunmakta, kolayca temin edilebilmekte
ve ekonomik yonden de olduk¢a ucuzdur. Adsorban olarak kullanilan killere 6rnek olarak
sepiyolit [7-10], zeolit [11, 12], montmorillonit [13, 14], simektit [15, 16] ve bentonit [17-20]

verilebilir.

Killer, yiiksek yiizey alani, kimyasal ve mekanik kararliligi, yiizey ve yapisal 6zellikleri
ve cesitliligi nedeniyle kirlilik gideriminde ¢ok genis bir kullanim alani bulmaktadir. Genellikle
killer; seramik boyama, kaplama, kesici ug, yaglarin renginin giderimi, hayvan yemi, hayvan
althgl, kozmetik, giibre ve gaz adsorpsiyonu gibi bircok alanda kullamilmaktadir [21, 22].
Ayrica Kkillerin yiizey alanlart ve adsorpsiyon kapasiteleri kimyasal iglemler sonucu daha da

arttirilabilmektedir. Bunun sonucu olarak da adsorpsiyon verimi yiikselmektedir [23-25].



Calismamizda, adsorban olarak bir kil tiirii olan Na-bentonit kullanilmigtir. Na-bentonit
kilinin ylizeyi kuaterner amonyum grubu iceren organik yiizey aktif madde ile modifiye edilerek
kilin tekstil boyarmaddesini adsorpsiyon yetenegi arastirtlmistir [17]. Deneysel caligmalar
sirasinda tekstil boyarmaddesi olarak negatif u¢ gruplara sahip Reaktif Mavisi 19 (RM19)
kullanilmistir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilen bentonit (organo-bentonit) tizerine RM19
boyarmaddesinin adsorpsiyon kapasitesi, kinetik, izoterm ve termodinamik verileri
cikartilmistir.  Kinetik verilerin analitik acidan validasyonu icin normallestirilmis standart
sapma degerleri ¢ikartilmis ve sonuglarin standart sapmasinin oldukga diisiik degerlerde oldugu

bulunmustur.



2. ADSORPSIYON

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmis bir kat1 ile etkilesimi sonucunda gazin
veya buharin hacminin azaldigi, sabit hacimde tutuldugunda ise basincinin diistiigii gozlenir.
Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismu kati tarafindan tutulur. Bu olay gaz veya buharin kati
icinde ¢Oziinmesi ya da kat1 ylizeyine tutunmasi seklinde gerceklesir. Adsorpsiyon islemi,
klasik yontemlerle aritilmasi giic olan ve zehir, renk ve koku kirlili§i yaratan kimyasal
maddelerin adsorplayict bir kati madde (adsorban) yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla
tutunmasidir. Bir gaz veya buharin kat1 ile etkilestiginde gaz molekiillerinin kat1 i¢ine girmesi
olayina “absorpsiyon (sogurma)”, kati ylizey iizerinde tutunmasi olayina ise “adsorpsiyon (ylize
tutunma)” denir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon olaylari ayni anda gerceklesiyor ise bu kez
“sorpsiyon” olayindan soz edilir. Gaz veya buhari tutan katiya “adsorplayici (adsorbent)”,
katinin ylizeyine tutulan gaz veya buharina da “adsorplanan” adi verilir. Adsorplanan ve
adsorbandan olusan heterojen karistma ise “adsorpsiyon sistemi” denilmektedir.
Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol agan etken
ortadan kalkinca, ylizeyden ayrilmasi olayina da “desorpsiyon” denir [26-28]. Adsorpsiyon,
sivt ya da gaz fazinda c¢oziinmiis halde bulunan maddelerin kati bir yiizey ilizerinde ylizey
gerilimini diisiirmek amaciyla kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle tutulmalar islemi olarak da

tanimlanabilir.

Herhangi bir kati orgiisii icindeki atom veya molekiiller aralarindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerden dolayr kuvvetli iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
arasinda degisen baglayict kuvvetlerin etkisi altinda birarada dururlar. Kati 6rgiliniin i¢
kisimlarinda bulunan bir molekiil digerleri tarafindan tamamen cevrilmis oldugundan cekim
kuvvetleri her yonde dengelenmistir. Ancak yiizeydeki kuvvetlerin bir kismi serbest halde
bulunmaktadir. Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol acarlar. Kat1 yiizeyinden disar
dogru uzanmis kuvvetler cevrelerindeki sivi veya gaz icindeki molekiillerin cevreye yaydiklari
cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetini dogururlar.
Daha giiclii cekim kuvvetlerine sahip bir molekiil digerlerine kiyasla tercihli olarak tutulur ve
adsorpsiyon olusarak kati yilizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismi doyurularak yiizey

gerilimi diiser [29].

Adsorpsiyon olaymin sebebi, adsorplayict katinin sinir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Kati yiizeydeki iyonlarin dengelenmemis

kuvvetleri tarafindan cozeltide ¢oziinmiis maddeler kat1 yiizeyine dogru cekilecek ve yiizey



kuvvetleri dengelenmis olacaktir. Boylece c¢ozeltide ¢6ziinmiis maddelerin kati ylizeyine
adsorpsiyonu gerceklesecektir. Aym adsorplayici, bazi gazlari adsorpladigi halde bazilari hig
adsorplamayacaktir. Bu durum adsorpsiyon olaymnin se¢imli oldugunu gosterir.  Belli
miktardaki gazin kati1 tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veya kati ylizeyi yaminda ortamin
sicakligl ve gaz basinci da etkilidir. Adsorpsiyon olay1 oldukg¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklagmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir [26, 27, 30].

2.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis yiizey alanlarindan daha
biiyiiktiir. Katinin i¢ yiizeyindeki adsorpsiyon, dis yiizeyindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz
molekiilleri katinin i¢ ylizeyine yerlesirken, aym1 zamanda katinin atom, molekiil veya iyonlart
ile etkilesir. Bu etkilesmeler sonucunda i¢ yiizeydeki “kapiler kondenzasyon” adi verilen
yogunlasma gerceklesir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile
kat1 ylizeyi arasinda meydana gelen etkilesme zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusursa
bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van der Waals adsorpsiyonu” denir. Eger gaz
ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir

adsorpsiyona ‘“kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmis adsorpsiyon” adi verilir [31].

Ozellikle 1980°den sonra bir tasiyici iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
cesitli iyonlarin tutulmalar1 6nem kazanmaya baslamig ve bu tiir olaylarda “biyolojik

adsorpsiyon (biyosorpsiyon)” olarak tanimlanmistir [28].

Coziinmiis pargaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine
bagl olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar; fiziksel, kimyasal, iyonik ve

biyolojik adsorpsiyondur.
2.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge cok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan daha cok siirekli dipol,
zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler yardimiyla olan
fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona

“Van der Waals adsorpsiyonu” da denilmektedir.



Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmekte ve adsorplanan madde adsorban
yiizeyini isgal etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir. Her
adsorplanan madde miktar1 icin, ¢evredeki buharlasma ve yogunlagma arasindaki dengeye
benzer bir adsorpsiyon denge durumundan soz etmek miimkiindiir. Her sicaklik icin bir
adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artisi ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki, kritik

sicakligin iistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon dnemini yitirmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
adsorbanlarin yilizey alanini, gozenek biiylikliigiinii, gbzeneklerin dagilimini belirlemede ve
heterojen katalizli reaksiyonlarda onem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup,
cogu gazlarda sivilagma 1s1s1 diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden
fazla molekiil kalinlifinda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz,

molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile denetlenmektedir [28].
2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen ve adsorban-adsorplanan arasinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu
sirada ag18a ¢ikan aktivasyon enerjisi 40-200 kJ mol ""dir. Ayrica bu tip adsorpsiyon genellikle
oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik
200°C’nin tistiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni
bag olusturabilecek biiytikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da

adlandirilmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (isiveren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
karsin, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiiliin ayrisma enerjisi yiizeyde

olan baglarin olusum enerjisinden biiyiik oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir.

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir.
Adsorplanmig tabaka monomolekiiller kalinliktadir.  Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel
adsorpsiyona gore daha diisliktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon
enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum sicaklik tizerindeki
sicakliklarda reaksiyon hizla olmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin

hatta kritik sicakliginin iizerindeki sicakliklarda da gerceklesebilmektedir [28].



Kimyasal adsorpsiyon yalmizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi halde,
fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler olabilmektedir. Diger
taraftan c¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiriitillebildigi halde, kimyasal
adsorpsiyonlar ise genellikle tersinmez bir siirecte ilerlemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda
adsorplanan molekiiller adsorbana biiylik kimyasal baglarla cok siki bir sekilde baglanmakta ve
adsorbanin yiizeyinde hareket edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon” denilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de Ilokalize olmayan adsorpsiyon seklinde

gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban

yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini asmas1 gerekmektedir.

Cizelge 2.1°de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki Onemli

parametreler aciklanmaktadir.

Cizelge: 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi

e Gazlar,
e Sivilar,

e (Coziinmiis katilar.

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Baz1 kat1 maddeler
Adsorplanan Kritik sicakligin altindaki; Baz1 kimyasal reaktif maddeler,

Coziinmiis katilar.

Sicaklik sinir1

Sicaklik arttik¢a azalir.

Sicaklik arttikga artar.

Adsorpsiyon 1sis1

Diisiik

Yiiksek

Hiz

Cok hizli

Hiz1 aktiflenme enerjisi belirler.

Geri doniisiim
hiz1

Yiiksek geri doniisiim

Geri doniisiimsiiz

boyutunun tayini icin

(Desorpsiyon)

Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller icinde

Entalpi etkisi Daima ekzotermik Cogunlukla ekzotermik
Yogunlagma derecesinde Reaksiyon 1silar1 derecesinde

Onem Yiizey alan1 ve gozenek | Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin

ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in

2.1.3. iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 yilizeyine tutunmasi, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin
etkin olmasi ile aciklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢ozelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimine “iyon degisimi” adi verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa

da genel yontemler ve elde edilen sonuclar ¢ok benzerdir [27].



2.1.4. Biyolojik adsorpsiyon (biyosorpsiyon)

Atiksudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi 6nceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atiksu islemlerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusumu, ¢cokme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizmanin gegerli oldugu Kasan ve Stegmann [32] tarafindan ileri stiriilmiistiir. Yapilan
calismalarda graniil aktif karbon filtrelerinde 6nemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun
sonucunda biyodegradasyon isleminin gerceklestigi belirtilmektedir. Bir tasiyici iizerindeki
mikroorganizmalar tarafindan ¢o6zeltideki anyon ve katyonlarin tutulmasi ve biyolojik
degradasyonun gerceklesmesi “biyolojik  adsorpsiyon (biyosorpsiyon)” olarak

tanimlanmaktadir.

Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamistir.  Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde {izerinde mikroorganizmanin
tasinmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyon birlikte
gerceklesmektedir.  Inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasinmasi adsorpsiyonu
hizlandirmakta ve islemin siirekliligin saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda
taginan mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da saglamaktadirlar.

Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmay1 tasiyan 6zel katilar adsorban, ¢oziinmiig
maddeler adsorplanan olarak tamimlanabilirken sicaklik simir1  ve adsorpsiyon 1sis1
mikroorganizmaya bagl olarak degismektedir. Bu ydntemde mikroorganizma cinsine gore
degismekle birlikte olaylar diisiilk aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun
gerceklestigi tabaka sayist ve geri doniisim konusunda ise yeterli calisma bulunmamaktadir

[27].
2.2. Adsorpsiyonu Etkileyen Etmenler

Adsorbanin fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi iizerinde biilyiik
etkisi olabilir. Adsorpsiyon hizi ve kapasitesi, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon i¢in uygun
olan kismu olarak tanimlanan, spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorbanin gbzenekli veya
parcacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla iyon adsorpsiyonu da pH,
sicaklik, organizmanin spesifik ylizey oOzellikleri gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden

etkilenir [27]. Gazlarin adsorpsiyon derecesi, gazin ve adsorbanin tiiriine bagli oldugu gibi



gazin kismi basincina da baghdir. Cozeltilerde ise, ¢bziinen ve ¢oziiciiniin tiirii ile ¢ozeltinin

derisimine gore adsorpsiyon derecesi degismektedir [33].

Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (1siveren) tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik
azaldikca, adsorpsiyon artar. Genellikle aciga ¢ikan 1s1 miktarinin fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma veya kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal

reaksiyon 1s1s1 biiyiikliigiinde oldugu bilinmektedir [27].

Adsorpsiyon olaymin gerceklestigi cozeltinin pH’s1 adsorpsiyonu etkiler.  Ciinkii
hidrojen ve hidronyum iyonlari, olduk¢a kuvvetli adsorplanir. Ayrica asidik veya bazik

bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler [27].

Cozlinmiis madde coziicii sistemine ne kadar kuvvetli baglanmissa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilimi de o kadar az olur. Inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolay1 az, hidrofobik maddeler ise tercihli olarak daha ¢ok
adsorplanirlar. Bir diger faktor ise polaritedir. Genel olarak, bircok —OH grubu iceren polar
mineral adsorplayicilar ve nisasta, seliiloz gibi organik maddeler, su ve polar buharlari tercihen
adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar organik buharlari daha

kuvvetli adsorplarlar [29].
2.3. Adsorpsiyon Kinetigi
2.3.1. Birinci-dereceden adsorpsiyon Kinetigi

Birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki sekilde ifade edilmektedir;

1 k |1 1
—= (—J(—j +— 2.1)
4, @ \t) q
Burada g, , farkli # zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mol g
¢1, adsorpsiyon kapasitesini (mol g™);

ki, adsorpsiyon icin birinci-dereceden hiz sabitini (dk™ gostermektedir [3].

Birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki 1/¢£ye kars1 1/g, grafigi cizildiginde,

egimi k,/q, ve ordinat1 kesim noktasi //g; olan bir dogru elde edilir.



2.3.2. Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon Kinetigi

Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi;

LA S (2.2)

q, kg5 4,

esitligi ile verilmektedir. Burada; k, yalanci-ikinci-dereceden hiz sabiti (g mol™ dk™')’dir [34].

1
Esitlik 2.2°deki #’ye karsi1 #/q, grafigi ¢izildiginde, egimi — ve ordinati kesim noktasi PP
q, 29>

olan bir dogru elde edilir.
2.3.3. Kinetik modellerin validasyonu

Kinetik modellerin validasyonu kantitatif olarak normallestirilmis standart sapma

(%Aq) degerlerini veren Esitlik (2.3) kullanilarak degerlendirilebilir [35].

2
z[(qdeneyxel - qhesaplanan )/ qdeneyxel ]
n—1

Ag(%) = 100\/ 2.3)

Burada; n kullanilan veri sayisidir.
2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢dzeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime bagli olacaktir. Bu
durumda bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye baglanan miktarinin, o maddenin gaz fazi veya
cozeltideki derisimiyle bagintisin1 gosteren denkleme adsorpsiyon izotermi denilmektedir [36].
Yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon izoterm tiirleri; Langmuir, Freundlich ve Brunaur-

Emmett-Teller (BET) izotermleridir.
2.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir’in 1915-1918 yillarinda yayinladigi makaleler, yiizey biliminde kokli
degisikliklere oOnciiliik etti. Langmuir eger herhangi bir molekiil ylizeye carptiginda
yogunlasiyorsa, buharlasmadan once belli bir siire ge¢gmesi gerektigini ileri siirmiistiir. Bu
zaman gecikmesi molekiillerin yiizey katmaninda yogunlasmasina sebep olur. Bu da

adsorpsiyonun sebebi olarak diisiinebilir. Ayrica Langmuir, molekiiller arasindaki ikinci katta



bulunan kuvvetlerin kristal yiizeyinde ve molekiillerin ilk katinda bulunan kuvvetlerden daha az

oldugunu 6ne siirmiistiir.

1915 yilinda Langmuir [37] tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan izoterm
denklemi ise her basing araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer

tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistiksel olarak iiretilmistir.

Fiziksel adsorplamada molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan tutulur. Bu
adsorpsiyonlarda, adsorplanma 1silar1 diisiik degerlerdedir. Adsorplanma sirasinda yayilan bu
1silar, gazlarin yogunlagma 1silarina yakin degerlerdedir.  Fiziksel adsorplanma 1silarinin
Olclilmesi ile ylizey alanlar1 ve ylizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin

olabilmektedir [26].
Langmuir bu teorik yaklasimi asagidaki kabullere dayandirmustir.

e Kat1 yiizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi icerir. Herhangi bir sicaklik ve
basin¢ta dengede bu adsorpsiyon bolgelerinin € gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1—-€ gibi bir kesri ise isgal edilmemis
durumdadir.

¢ Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutunabilir.

e Adsorpsiyon 1s1s1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aymidir ve ylizeyin ortiilii
kesrine bagli degildir.

e Farkli merkezler iizerine baglanmis molekiiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.
Bir molekiiliin isgal edilmemis bir merkeze baglanmasi veya isgal ettigi bir
noktayi terk etme sansi komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina

bagli degildir [38].

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller yiizey tarafindan tutulmaktadir. Bu
kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden cok fazladir. Her iki adsorplama i¢in de bir¢cok
adsorpsiyon izotermi tiiretilmistir. Langmuir, ylizeydeki kimyasal adsorplamanin tek molekiillii
tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve yiizeydeki dinamik denge halini gézoniine alarak kendi
ad1 ile bilinen tinlii denklemini tiiretmistir. Langmuir’e gore P basincindaki bir gazin yiizey ile
adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda yiizeyin bu gazla ortiilii kesri @ ise, yiizeyin ¢iplak
kesri (1-6) olacaktir. Denge durumunda, v, adsorplanma hizi sistemdeki gazin basinci ve
yiizeyin ortiili olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri ancak ciplak ylizeye

carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsoplanma hizi



Va=k,P (1-6) (2.4)

bagintis ile gosterilmelidir. Burada v, adsorplanma hizi, P gazin basinci, k, ise adsorpsiyon
siireciyle iliskili olan hiz sabitidir. Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim yiizeyin

gaz molekiilleri ile ortiilii miktari, yani @ile orantili olacagindan;
Vg= kd o (25)

yazilir. Bu denklemde goriilen v, desorplanma hizi, k, ise desorplanma ile ilgili hiz sabitidir.

Denge halinde v, = v_, olacagindan yukaridaki bagintilar birbirlerine esitlenirse;
k,(1-O) P=k,; 0 (2.6)
olacaktir. Denklemden @ cekilerek k./k; = K; olmak {izere,

L = £, P=K,P 2.7
1-6 4

tand

bagintisi elde edilir.

Diisiik basinglarda K, ’yi ihmal edebiliriz. Bu durumda &, P ile orantilidir.

—-0= ; (2.8)
1+K,P ’
Cok yiiksek basinglarda ise;
1
L

yazilabilir. Esitlik 2.8, Esitlik 2.7°de yerine konulursa, Esitlik 2.10 elde edilir [39].

K, P

=— 2.10
I+K,P 10

Eger 1 gram adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 y ile gosterilirse, bu miktar

yiizeyin ortiilii kesri ile orantili olacagindan;
y=k©O (2.11)

olur.



Burada; k bir sabittir. Esitlik 2.10’deki @ degeri, Esitlik 2.11°de yerine konulursa,

§ = ko= KKP

= 2.12
1+K,P =12

elde edilir. Esitlik 2.12°deki, kK;, maksimum adsorpsiyon kapasitesi g,,’e esit ise,

P
y=—dnt (2.13)
1+K,P

yazilabilir.

Son esitlik genel olarak Langmuir adsorpsiyon denklemi adini alir. Denklemin her iki

tarafi da P ’ye boluiniirse;

Yo w (2.14)
P 1+K,P

olusur. Esitlik 2.14 ters ¢evrilirse Esitlik 2.15, bu esitlik diizenlendiginde ise ikinci dereceden
bir denklem elde edilir (Esitlik 2.16).

P_1+K,P (2.15)
y .

K
£=i+—LP (2.16)
Y 4, 4,

Esitlik 2.16’a gore P ’e karsi P/ y degerleri grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun

egimi K, / q,, '1, ordinat1 kesim noktasi ise 1/ q,, 1 verir.

Langmuir esitligi, cozeltiden adsorpsiyon icin genellikle Esitlik 2.17°deki gibi yazilabilir.

11 ( 1 jl
S — (2.17)
4. 49, \4.K,)C,

Burada; ¢, , 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: (mol g_l); C,, ¢oziinmiis

maddenin denge derisimi (mol dm™); K ;> Langmuir sabiti (g dm™) ve q, . dengedeki
adsorplanan adsorban miktaridir (mol g). Esitlik 2.17°deki 1/C,’ye kars1 1/q, degerleri

grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun egimi 1/ q,, 1, ordinat1 kesim noktas: da 1/ q,K; i
verir [33].



Langmuir izotermi ile ilgili olan bir bagka terim de ayirma faktoriidiir (R;). Bu faktor,
adsorpsiyon izoterminin tipi hakkinda bilgi verir. Birimsiz olan R;, asagidaki esitlikle ifade

edilir.

1

= 2.18
1+K,C, 19

L

Burada K;, Langmuir izoterm sabiti (dm3 mol_l), C, ise en yiiksek baslangi¢
adsorplanan derisimidir (mol dm™). Buna gore R;,, 0-1 arahginda degerler aldiginda
adsorpsiyon islemi kendiliginden gerceklesir. R;=0 olmasi izotermin tersinmez oldugunu ve

R;=1 ise izotermin dogrusal oldugunun veya R;>1 ise izotermin uygun olmadigin1 gosterir [40].
2.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1906 yilinda [41] adsorpsiyon islemini ifade eden ampirik bir denklem
gelistirmistir. Freundlich’e gore, bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri

heterojen yapidadir. Freundlich izoterm denklemi asagidaki sekilde ifade edilebilir.
g, =KC," (2.19)

Burada; g, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mol g™,

K ve n=Freundlich izoterm sabitleri,

C, = Denge halinde, ¢6zeltideki adsorbanin derisimidir (mol L"l).
Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;
Ing,=In K+ (I/n) In C, (2.20)

seklini alir. Boylece, In C,’ye kars1 In g, grafigi cizildiginde Sekil 2.1°deki gibi bir dogru elde
edilecektir. Bu dogrunun egimi 1/n ve ordinati kesim noktasi ise In K olur. Buradan da

Freundlich sabitleri K ve n hesaplanabilir.



Ing,

Egim=l/n

Kesim
noktasi=In K

L

In C,

Sekil 2.1. Tipik bir Freundlich izoterm grafigi

2.4.3. Brunaur-Emmett-Teller (BET) izotermi

Bir diger izoterm tiirii Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gerceklestirilmis ve
onlarin isimlerinin bag harflerinin kisaltilmasiyla (BET) adlandirilmistir. Brunauer, Emmett ve
Teller, alt1 farkli1 gazin (N,, Ar, O,, CO, CO, ve C4H;y) kaynama noktast ve civarindaki ylizey

alan1 hesaplanmasi ve izotermlerinin bulunmasinda gaz adsorpsiyonu kullanmislardir.

Adsorpsiyon izotermleri ii¢ farkli durum i¢in S seklinde bulunmustur. Bu izotermler,
diisiik basing durumunda basing ekseninde konkav, yiiksek basing durumunda konveks, orta
basinglarda ise yaklasik dogrusaldir. Yiizey alan1 A ve B noktasindaki adsorplannmis miktardan
hesaplanir. BET teorisinde B noktasinin secimi, tek tabaka durumundan cok tabakaya gegisin
gozlenmeye basladigt durumdur. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini
genisletmistir. Denge durumunda, yogunlagma ve buharlagma hiz1 her bir adsorplanmis tabaka
icin esitlenmis ve birinci tabakadan sonra biitiin tabakalar i¢in adsorpsiyon enerjisinin

yogunlasma enerjisine esit oldugu gézoniine alinmistir [26].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin tiiretilen BET adsorpsiyon izotermi, Brunauer,

Emmett ve Teller tarafindan P/P, bagil denge basincinda adsorplanan gaz i¢in;

P 1 +(c—1)P 22
v(p,-P) V.c VP

o

seklinde verilmistir. Burada c sabiti;

c= e(AHl—AHZ)/RT (2.22)



olarak diistiniilebilir. Burada (P/P,) degerine kars1 P/ V(Po - P) degerleri grafige gecirilirse
bir dogru elde edilir. (c —1)/Vm ¢ dogrunun egimi, dogrunun kesim noktasi ise 1/Vm c’dir

[31].

BET izotermi, tek tabaka i¢in verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyona
uygulanmasidir. Cok tabakali adsorpsiyon kuramu kritik sicakligin altindaki sistemlere, yani
buharlara uygulanir fakat gazlara uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler
yogunlasma kuvvetleri olup kritik sicakligin iizerinde yalnizca tek molekiillii adsorpsiyon
gerceklesir. Brunauer, Emmett-Teller, bilinen 6rneklere gore 5 tiir izoterm ileri stirmiistiir
(Sekil 2.2). Bunlardan Tip-IV ve Tip-V izoterm egrileri adsorplanan maddenin P, doygun
buhar basincina dogru asimtotik olarak yaklastigindan bu durum kilcal bir yogunlasmanin

gerceklestigini gosterir.

I. tip izoterm Langmuir izotermidir. Cok ince ve gozenekli yapida olan bir katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu big¢imdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger

izotermler ¢ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

II. tip izoterm cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid)
izotermdir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E;’dir. Diger tabakalardaki adsorpsiyon 1silar1 E,
yogunlasma 1sisina esittirler (E;=E,=...=E;). B noktasina kadar olan adsorpsiyon tek
tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar
aymdir. Ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu

izotermden hesaplanabilir.



v| EL* B v| B > K

B
F F P
I II III
v | EL= By
F F
IV v

Sekil 2.2. Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirmasina gore bes adsorpsiyon

izoterm tipi

III. tip izoterm adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha diisiik oldugu
hallerde goriillen ve az karsilagilan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon
1s1s1nin negatif veya pozitif olmasina bagh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III

izotermini verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. BET kuramu diisiik bagil basinglarda (P/P,=0,05-0,35 mmHg)
giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET
kuranmu kritik sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, fakat gazlara uygulanmaz.
Tip IV ve Tip V izotermleri kapiler kondenzasyonun olusmasi ile meydana gelmektedir [31,

38].

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi Onemli

varsayimlarla, daha sonralar1 Hill tarafindan diizenlenmis bi¢imiyle sdyle verilmistir.

I- Kat1 adsorplayicinin yiizeyi uniform olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri birbiriyle

esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanir.

II- ilk tabakaya adsorplannus molekiiller yerlesmis olup yiizey iizerinde serbestce

hareket edemezler.



IIT- Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz

molekiillerinin adsorpsiyonu igin bir yer saglarlar.
IV- Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hi¢bir etkilesme yoktur.

V- Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin s1v1 haldeki molekiiller gibi
oldugu ve aym enerjiye sahip olduklari kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan etkilesmede
bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir. Adsorplayicilarin ¢ogu

kiiciik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar.
2.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

Sivi fazdan adorpsiyon ile ilgili ilk ¢aligmalar Freundlich tarafindan yapilmugtir. ilk
deneylerde genellikle sulu cozeltiler ve adsorban olarak da cesitli tipte odun komiirii

kullanilmustir [42].

Cozeltiden adsorpsiyona genellikle Langmuir ve Freundlich esitlikleri uygulanir.
Calisma yontemi gaz adsorpsiyonuna gore daha kolay, fakat sonuglar daha az duyarlidir. Bunun
sebepleri olarak; ¢oziiciiniin de ¢dziinenin yaninda adsorbe olmasi, ¢6ziinen molekiillerin biiyiik

ve karmasik sekilli olmalar1 yiiziinden ylizey alan degerlerinin belirsiz olmasidir.

Ozellikle cozeltilerden kati ¢oziinenin adsorpsiyonunda gozlenen en uygun izoterm
Sekil 2.3’deki gibidir. Bu tiir doygunluga ulasmis izotermler icin Freundlich esitligi

uygulanamaz. Boyle sistemler i¢cin Langmuir denklemi iyi sonug verir.



Adsorplanan madde rmiltan

izelt derigim

Sekil 2.3. Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu i¢in tipik bir izoterm

Bir gazin kati tarafindan adsorsiyonunda izoterm, birim kati tarafindan adsorplanan
miktar1 gosterir. Fakat cozelti adsorpsiyonunda yapilan 6l¢iim, ¢cozeltideki derisim degisimidir.
Cozelti derisimlerinden hesaplanan adsorpsiyon, “gézlenen”, “se¢cimli” veya “karma”

adsorpsiyon olarak ifade edilir.

Yiizey gerilimindeki degisiklikten kaynaklanan adsorpsiyon sinir yiizeydeki derisime
baghdir. Yiizey gerilimini azaltan maddelerin sinir yiizeyindeki derisimleri, sivi i¢indekinden
daha yiiksektir, bu durumda adsorpsiyon pozitiftir. Yiizey gerilimini arttiran maddelerin ise

yiizeydeki derisimleri s1v1 icindekinden daha diisiiktiir ve bu durumda adosrpsiyon negatiftir.

Bircok kat1 su ile etkilestiginde bir elektriksel yiik kazanir ve su ile kat1 zit yiiklenir.

Boylece yiizeydeki bu elektriksel yiik, suda bulunan zit yiiklii iyonlar: adsorplar [30].
2.6. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda kati ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmelerden dolay1 adsorpsiyon 1sis1 olustugundan dolay1 adsorpsiyon sirasindaki
serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG®, daima eksi isaretlidir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan molekiiller kat1 yiizeyinde tutunarak daha
diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS° de daima eksi

isaretlidir. Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,



AH’ =AG’ + AS° (2.23)
esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi igaretli olmasin1 gerektirmektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 adsorpsiyon
olaymin daima 1siveren yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati
ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden
dogmaktadir.

Adsorpsiyon islemi ile ilgili termodinamik parametreler olan serbest enerji (AG’),
entalpi (AH’) ve entropi (AS’) degisimleri sicakliga baglidir. Bu nedenle de termodinamik

parametreler Langmuir izoterm sabiti (K;) kullanilarak asagidaki esitliklerden kolayca

cikartilabilir.
AG° =-RTIhK, (2.24)
anLz—AG =—AH +AS (2.25)

RT RT R

Esitlik 2.25’e gore 1/T’ye kars1 In K, grafige gecirilirse elde edilen dogrunun egiminden

AH’ ve ordinati kesim noktasindan da AS’ hesaplanabilir.



3. KiLLER

Kilin tanimu ilk defa 1546 yilinda Agricola tarafindan yapilmistir. Her ne kadar
plastiklik, tane boyutu ve pisirilince sertlesmeyi igeren esaslar cogunlukla sabit kalmigsa da, bu
tamim giliniimiize kadar bir¢ok kez degistirilmistir. Kil; dogal olarak olusmus, ince taneli
minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su ile karigtirilinca plastiklesen ve kuruma veya
pismeyle sertlesebilen malzemedir. Kildeki ortak fazlar, plastiklik yapmayan materyaller ve
organik maddeler icerebilir. Kil mineralleri kolayca ve bol miktarlarda dogada
bulunmaktadirlar. Bu kil mineralleri dogal olabildigi gibi bazen de sentetik olarak elde

edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar [43].

Ufak boyutlara ayrilan tas ve madenlerin biiyiik bir kismu su veya diger ¢oziiciilerle
kimyasal yolla etkilestiklerinde taneli yapilarim1 koruyamamakta ve giderek farkli bilesiklere
doniismektedirler. Buna ragmen, kiiciilen ama taneli yapilarin1 koruyan maddeler kili meydana
getirirler. Bunlar; bagta silisyum ve aliiminyum olmak {izere magnezyum, demir ve titanyum
gibi elementlerin olusturdugu yapilardir. Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya
¢Oziinmiis haldeki sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla
birleserek kil minerallerini meydana getirirler. Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda
biraraya gelmesiyle de “killer” olusur. Kil kiitleleri; etkili kil minerallerine bagh olarak kaolin,

sepiyolit, montmorillonit, smektit, bentonit vb. gibi 6zel kil isimleri alirlar.

Kil mineralleri kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanirlar.
Birgok kil aliiminyuma ek olarak 6zellikle magnezyum ve demir igerir. Bazilar ise hi¢ demir

bulundurmaz.

Killerin basit formiilleri prensip olarak H;ALLSi,Oy (kaolin) ve HAISi,O4
(montmorillonit) seklinde yazilabilir. Ancak bunlar pratik olarak minerallerin davranis
hakkinda hicbir sey ifade etmez. Gergek bilesimler asla bu kadar basit degildir. Bununla
birlikte bu formiiller Si/Al oranindaki degisimi ve su miktarinin bagil miktarin1 gosterir.
Bilesim ve ozellikler arasinda dogrudan bir bagint1 yoktur. Cesitli elementleri benzer oranda
olan iki kil; iyon degisim kapasitesi, adsorpsiyon ve plastisite yoniinden biiylik farkliliklar

gosterebilirken, ¢ok farkli bilesimlerdeki killer benzer 6zellikler gosterebilirler.

Dogadaki killer, iki veya daha c¢ok kil mineralinin karigimidir. Killer icinde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan malzeme”

olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemesi, organik maddeleri ve suda coziinebilen



tuzlar1 icermektedir. Bununla birlikte kiiciik miktardaki bir bilesen ile kilin 6zellikleri biiyiik
olgiide degisebilir. Ozellikle kildeki montmorillonit yiizdesi, kilin plastisitesini énemli 6lgiide

degistirebilir.

Killer, yiiksek yiizey alanlarindan dolayr iyi adsorplama &zelligi gosterirler. Ancak
hidrofilik karakterde olduklarindan suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik haldeki organik

maddeler haric, organik molekiillere kars1 gosterdikleri adsorpsiyon kapasiteleri cok diisiiktiir.

Kil pargaciklar1 tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip oldugundan su icinde
uzun siirelerde siispansiyon halinde kalabilirler. Elektrolitler tarafindan flokiile edilebilirler,
¢ozeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢ozelti derisiminde bir degisiklik
oldugundan digerleri ile yer degistirebilirler. Aynmi zamanda kii¢iik boyutlarinin etkisiyle, kil
partikiilleri su ve organik maddeleri adsorplama yetenekleri sebebiyle plastik olurlar, diger bir

deyisle 1slandiginda bi¢imlendirilebilirler.

Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu XRD analizleri ve elektron mikroskoplari
yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanabilir, kimyasal

bilesimdeki anormallikler aciklanabilir.
3.1. Kil Minerallerinin Simiflandirilmasi

Kil mineralleri yapisal ozelliklerine gore; amorf (allofan grubu), kristal yapida (iki
tabakal1 ve li¢ tabakali gruplar), karisik tabakali (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar (atapuljit
ve sepiyolit) seklinde siniflandirilirlar [44].

3.1.1. Amorf yapidaki kil mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine drnek olarak kimyasal bilesimi xAl,O3;ySiO,zH,0
seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin bilesimindeki SiO,/Al,0; orani 0,5-1,8
arasinda olup bu oranla ters orantili olarak yapisindaki gibsit miktar1 artmaktadir. Saf oldugu
zaman renksiz ve saydam, yabanci madde karistiginda ise rengi; mavi, yesil, sar1 ve

kahverengidir [44].
3.1.2. Kristal yapidaki kil mineralleri

3.1.2.1. iki tabakal olanlar

Bir tetrahedral ve oktahedral tabakadan olusan cift tabaka, 7,1 A kalinligindadir. En

cok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin kristal yapisi tabakalarinin {ist {iste



dizilmesinden olugsmakta ve her tabaka biri tetrahedral, digeri oktahedral olmak tizere iki farkl
yapragin bilesimi ile olugsmaktadir. Kaolinitin yapisal formiilii Al,SisO,o(OH)¢ seklinde olup,
kuramsal bilesimi %46,54 SiO,; %39,50 Al,O; ve %13,96 H,O seklindedir. Kaolinitin kristal
yapisina, ¢ok az siibstitiiye grup baglanabilmekte ve bu da aluminyumun yerine ¢cok az miktarda

demir veya titanin gegmesiyle olmaktadir [44].

3.1.2.2. U¢ tabakal olanlar

Ug tabakali killer arasinda simiflandirma, tabakalarin birbirinden ayrilabilme kolayligina
dayanarak yapilir. Bu nedenle ii¢c tabakali killer kendi aralarinda genisleyen ve genislemeyen

kristal yapili killer olarak ikiye ayrilir.

Genisleyen kristal yapili kil minerallerinden birisi olan montmorillonit kristali, alt ve
istten iki silika tabakasiyla kusatilmis bir gibsit tabakasindan olusan kristal iinitelerin (2:1) st
iiste gelmesiyle olusmustur. Silis ve gibsit tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmustir.
Montmorillonit yapisindaki kristal {initeleri birbirine H,O ve katyonlarla baglanmis olup
kristallerin ¢aplart 0,01-2 pm arasinda degismektedir. Kristal {initeleri arasindaki uzaklik

kolayca genigleyebildiginden katyonlar ve su molekiilleri {initeler arasina girebilmektedir.

Genisleyen kristal yapili kil minerallerinden bir digeri olan ve biiyiik ol¢iide
montmorillonit ve montmorillonitden izomorfik iyon degisimleriyle tiiremis olan beidelit,
hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren maddelere ¢ogunlukla bentonit adi
verilmektedir. Bentonitler i¢erdikleri montmorillonit mineralinin 6zelliklerine gore az veya
cok su ile siserler. Bentonitlerin suya karsi oldukca duyarli olmalari, kolay ¢oziiniip
dagilmalar1 ve hacimce biiyiik olciide genislemeleri ve olusturduklar: siispansiyonlarin bazik

olmasi karakteristik 6zellikleridir.

Genislemeyen kristal yapili kil minerallerinin en yaygin olan1 mikalara benzer yapida
olan illit grubu mineralleridir. Illitin yapisal formiilii K; sAl4(Sig 4Al;6)O20(OH), seklinde olup
yapist trioktahedral, 2:1 (T:O:T) olarak diizenlenmistir. Illitin kimyasal ayrismasinda
tetrahedral tabakadaki bes Si’dan birinin yerine Al gecmistir. Oktahedral tabakadaki AI* ve
Mg*? iyonlari, Fe** ve Fe* iyonlar ile yer degistirirler. Illitler ince taneli mikalara bagl olarak
bulunmakta ve silikat tabakalar1 arasindaki eksik olan K’larin yerini ise su doldurmaktadir.

Mlitler dogada en yaygin olarak bulunan kil mineralleridir [44].



3.1.2.3. Karisik tabakah olanlar

Farkli tetrahedral ve oktahedral yapilar arasindaki yakin benzerlikler, tabakalarin
diizenli ve diizensiz olarak karistiklar1 karisik tabakali minerallerin olusumuna neden
olmaktadir. Karisik tabakali kil minerallerinin en yaygin olam yesil renkli ve demirce zengin
olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolayr kolayca yer degistirebildikleri i¢in bir
cok klorit tiirli olugsmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral mika tabakalarin brusit yapisinda bir
baglayici  ile  baglanarak  yinelenmesinden  olusmaktadir. Kloritin ~ formiilii

[(Mg;0Al,)(S1Al,)O,0(0OH) 6, dioktahedral, 2:1 (T:O:T) + brusit] seklindedir [44].

3.1.2.4. Zincir vapih olanlar

Zincirli yapidaki kil minerallerinin en yaygin olan1 sepiyolittir. Formiilii
Si;,Mgs050(OH)4(H,0)4.8H,0 seklinde olan sepiyolit, yapisinda magnezyum hidrosilikat iceren
dogal bir kil mineralidir [44].

3.2. Bentonit

Bentonit, simektit grubu kil minerallerinin olusturdugu bir kildir. Esas yapisi
montmorillonit olup, kilin %60-95’ini bu mineral olusturur [45]. Bazi bentonitler ise ayni
grubun saponit ve hektorit adli mineralleri tarafindan meydana getirilmistir. Formiilii
AlgSigOy0(OH),.nH20’dur.  Ancak baslangic minerali montmorillonit ise, ki ¢ogunlukla

bdyledir, bu mineralin yapisindaki kalsiyum, sodyum ve magnezyum’u igerir.

Ham bentonit kaolin kivaminda, yumusak ve parcalari kirilmaya uygundur. Ele
suiriiliince yags1 bir goriiniisle yayilir ve yiizeye yapisir. Beyaz, acik sari, yesilimtrak sari,
pembemsi bej veya acik pembe renkli olabilir. Cok ince tanelidir. Bentonitler igcerdikleri
montmorillonit mineralinin 6zelliklerine gore az veya c¢ok su ile siserler. Na-bentonit, su ile
etkilestiginde 5-10 kata kadar sisebilen, agirlikli olarak sondaj sanayi, dokiim sanayi ve insaat
sanayinin kullanilan bentonit tiiriidiir. Ca-bentonit, su etkilestiginde 2—3 kat1 kadar sisebilir ve
kedi kumu ile gida sektoriinde berraklastirma amact ile kulanilir. Sisen bentonitlerin sulu
cozeltilerinde pH degeri 8,5-9,5; sismeyen bentonitlerde ise bu deger 4-7 arasindadir. Sisen
bentonitler yesil, gri ve krem renginde; sismeyenler ise yesil, kirmizi ve kahverenginin farkli

tonlarinda renkler almaktadir [42, 46].



Ticari bentonitler H,SOs’e karst gosterdikleri reaksiyona gore dort gruba

ayrilmaktadirlar:

a. Alkali bentonitler: Bunlar birbirlerinin yerlerini kolayca alabilen alkali bazlar

icerirler. Bu bakimdan, H,SOy ile etkilestiklerinde yapilari bozulmaz; kaybolan
alkali yerine baska bir alkali tuz katilarak tekrar eski hallerine kavusturulurlar.

b. Alkali yari bentonitler: Alkalilerin kolayca yer degistirebilme 6zelligi bunlarda da

vardir. Ama asitle etkilestiklerinde 6zellikleri degisir.

c. Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali bazlar1 icerirler ve

alkali tuz ile reaksiyona girdiklerinde bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d. Toprak alkali yari bentonitler: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali bentonit

ozelligi kazanamazlar [47].

Bentonitler endiistride cesitli kullanim alanlar1 olan bir¢ok ticari iiriiniin bilesenidir.

Bentonitin baslica kullanim alanlar1 sunlardir:

e Demire veya baska metallerle hazirlanan dokiim kaliplarinin yapiminda, dokiim
kumunun birbirine baglanmasini saglamak amaciyla bunlardan
yararlanilmaktadir. Ortaya c¢ikan kaliplar daha fazla dayanikli, uygun derecede
refrakter karakterli ve liretim sirasinda kendi iistlerine yansiyacak cesitli gazlar

gecirir 6zellikte olacaklardir.

e Kagit hamuruna katildiginda, ince yapili, dayanikli ve temiz ylizeyli kagidin elde
edilmesi saglamaktadir. Bunun icin bentonitin topraksiz, sabun kayganliginda ve

beyaz renkte olmasi gerekmektedir.

e Bentonitlerden dispersiyon ve adsorpsiyon oOzellikleri nedeniyle endiistriyel

atiksularin aritiminda yararlanilmaktadir.

® Musamba, perde kumasi, kordon vb. malzemenin iiretiminde dolgu maddesi
olarak kullanilirlar. Lastik iiretiminde de yine dolgu maddesi olabilirler ama

ozellikleri farklidir.

¢ Seramikgilikte ek hammadde olarak yararlanilir. Ancak iyi cins ve beyaz renkte
olmalidirlar. Bunlardan yararlanilarak iiretilmis olan seramik malzemeler hem

plastisite kazanmis hem de dayanikliliklari artmis olur.



Refrakter killere karistirilarak refrakter malzeme iiretiminde kullanildiklarinda,

iretilen cihazlarin 3—4 misli dayaniklilik kazandigi goriiliir.

Bentonit eklenmesi, ¢cimento ve beton harclarinin homojen olmasini saglamakta,
hava ve su gecirme 6zelligini ve donma zamanini azaltarak betonun dayanimini

arttirmaktadir.

Bir diger 6nemli kullanim alani ise petrol endiistrisidir. Bu alanda bentonit
baslica sondaj camuru, alkilleme ve izomerizasyon gibi reaksiyonlarda katalizor

ve agartict adsorban olarak kullanilmaktadir.

Bentonit, ayrica, kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, camc1 macunu, macun,

tutkal yapiminda dolgu veya ara madde olarak kullanilir.
Alcilarda donma siiresini kisaltict madde olarak yararlanilir.

Morfin, kokain ve nikotin toksisitesinde bentonitler antidotal etki gostermektedir.
Radyolojik 6lctimler icin kullanilan BaSO, siispansiyonlarini iyilestirmektedir.
Ayrica bentonit, baz1 antibiyotiklerin kararliliginin arttirilmasinda, saflastirmada,
vitamin derisimlerinin hazirlanmasinda, krem ve dis macunu iiretiminde de

kullanilmaktadir.
Demir celik sektoriinde demirin paletlenmesi amaciyla kullanilir.

Bentonit dogrudan temizleyici bir madde olup, saf haliyle sabunun % 20-50’si
kadar etkilidir. Bu bakimdan, sabun veya diger temizleyicilerin yapiminda da

genis sekilde bentonitten yararlanilir.

Sarap, likor, bira, meyva sulart ve sirkeye bulaniklik veren bazi yabanci
maddelerin gideriminde bentonit kullanilmaktadir. Yag endiistrisinde kullanilan
agartma topraklar1 da aktiflestirilmis bentonitlerdir. ~ Ayrica seker kamist
serbetinin renginin gideriminde, saflastirilmasinda ve berraklastirilmasinda

kirecle birlikte bentonit de kullanilmaktadir.

Insaat sektoriinde gecirimsiz tabaka ve zemin stabilizasyonunda bentonitten

yararlanilir.



®  Yangin sondiiriiciiler, boya endiistrisi ve bircok kimya endiistrisinde bentonit

katalizor olarak kullanilabilmektedir.

e Yiiksek katyon degisim kapasitelerinden dolay1 bentonitik killer *'Cs ve *°Sr

izotoplarinin sulardan uzaklastirilmasinda kullanilmaktadirlar [42].
3.3. Katyon Degisim Kapasitesi

Kil minerallerinde benzer biyiikliikteki katyonlarin birbiriyle yer degistirmesi
miimkiindiir. Bu olay “katyon degisimi” olarak bilinmektedir. Bu yolla adsorplanacak veya
degisecek katyonun miktar1 “katyon degisim kapasitesi (KDK)” olarak adlandirilmaktadir.
KDK, 100 mg mineralin adsorpladigi katyonun miliequivalent degeri (meq/100 g) olarak ifade
edilmektedir. Mineral yapisindaki Fe** veya Mg**, Ca* ile benzer sekilde Fe*’, Al* ile yer
degistirebilir. Bdyle yer degistirmeler sonucunda kimyasal bilesim degismesine ragmen, bir
yiik degisikligi olmaz; yerdegistiren iyonlarin degerliklerinin ayni olmasi sebebiyle yapi
elektriksel olarak nétral kalir. Fakat degisen iyonlarin degerliklerinin ayni olmadig orgii ici
yerdegistirmeler de miimkiindiir, 6rnegin Al”, Si** iin yerine gecebilir. Iyonlarn
degerliklerindeki bu farklilik nedeniyle yapida bir pozitif yiik eksikligi ortaya c¢ikar. Bu
durumda kil, negatif yiikliidiir. Bu yiik eksikligi kil yapisina distan katyonlarin adsorpsiyonu ile
dengelenir. Bu sekilde orgii icinde bir katyonun benzer biiyiikliikte diger bir katyonla yer
degistirmesi izomorfik yerdegistirme olarak adlandirilir. Izomorfik yer degistirmeler 6zellikle

montmorillonit minerallerinde 6nemlidir.

[zomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiyiik degerlikli bir
katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yap1 negatif yiikliidiir ve bu yiik eksikligi, baz
M Katyonlarinin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilamr. M" tipi katyonlar1 adsorplamus kil,

M-—kil seklinde gosterilebilir. Kil suda bir miktar iyonlasir:
M—kil === M" + kil

M katyonunun, drnegin N* gibi diger baz1 katyonlarla yer degistirmesi de miimkiindiir.

Kilin, NA gibi bir N* tuzu ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir:

M-kil + N+A_ (aq) ——= N-kil + M+A_(aq)



N* ile, yer degistiren M nin miktar1 kullanilan NA ¢ozeltisinin derisimine, M" ve N*
katyonlarinin boyutlarina, her iki katyonun degerliklerine ve MA {iriiniinlin ¢oziiniirliigiine

baglidir.

Degisim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyonla denetimlidir. Hemen hemen

biitiin iyon degisim siire¢leri sorpsiyon ya da desorpsiyonun esliginde yiiriir.

Her katyon aym oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek bir yer degistirme
dizisi verilmesi de imkénsizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona ve kil minerallerinin
ozelliklerine baghdir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklasik bir tercih sirasi asagidaki gibi

verilebilir:
H* > AI"” > Ba™ > Sr'?> Ca™ > Mg™ > NH," > K* > Na* > Li*

Buna gore, H' veya Ca*’, Na* ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi kolayca
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gerceklesmez. Eger kil iizerinde adsorplanmig Ca*™nin, NaCl ¢ozeltisi kullanarak Na* ile yer
degistirmesi istenirse, olduk¢a derisik bir NaCl ¢ozeltisi kullanilmas: gerekir. Diger taraftan,
eger kil iizerinde Na* adsorplanmussa, seyreltik bir CaCl, kullamlarak Na*un Ca* ile yer

degistirmesi saglanabilir.

Killerde en yaygin degisebilir katyonlar bagil ¢cokluklart sirasinda; Ca*?, Mg*™, H*, K*,
NH,* ve Na*, anyonlar ise; SO,”, CI", PO;’ ve NO; "dir [42].

Killer iizerinde potasyum gibi bazi iyonlar sabitlesir veya cok zor yer degistirir.
Sabitlesme kristal olmayan minerallerin varligi ile ilgilidir. Potasyum, amonyum ve fosfat

sabitlesmesi tarim topraklarinin giibrelenmesinde ¢ok énemlidir.

Kilerde anyon degisimi de sdz konusu olmakla birlikte, katyon degisimi daha 6nemlidir.
Ornegin 2:1 tabakali minerallerden smektitlerin KDK’s1 50—-150 meq/100 g arasinda degisirken,

anyon degisim kapasiteleri genellikle 5’den daha azdr.
Killerde katyon degisimin nedenleri sdyle 6zetlenebilir:

1) Silika-alumina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olustururlar. Tanecik boyutu kii¢iildiik¢e kirik

bag sayis1 ve buna bagli olarak KDK de artar.



2) Orgii ici yer degistirme ile orgii iginde dengelenmemis yiiklerin cogu adsorplanmis

katyonlarla dengelenmistir.
3) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni degisebilir katyonlarla yer degistirebilir [48].
3.4. Katyon Degisimine Etki Eden Faktorler

Katyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin ozellik ve derigsimine, ortamda bulunan
anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicaklifa ve ortamin pH’sina baghdir.
Iyonun degerligi artikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen iyonunun, +2 veya +3
degerlikli iyonlarla, iyon yarigap: biiyiidilk¢e yer degistirmesi kolaylagmaktadir. Cozeltide
bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler. Eger anyon kil tarafindan

kolayca tutulursa, katyonun da kil tarafindan tutulmasinin artacag: beklenir.

Katyon degisiminin biiyiik kismu kirik baglardan kaynaklanan kaolinit ve illit gibi
minerallerde dogal olarak tanecik boyutunun kiiciilmesiyle KDK’da bir artma gozlenir. Smektit
tiirii killerde ise tanecik boyutunun degismesi KDK’yi fazlaca etkilemez. Sicakliginin KDK’ya
etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikca genel olarak KDK azalir ama azalma tekdiize degildir.

Ortam pH’sinin azalmasi ile KDK’nin arttigi bulunmustur [49].
3.5. KDK Belirleme Yontemleri

Iyonik yer degistirebilme bircok yontem ile nicel olarak belirlenebilir. Katyon veya
anyon degisim kapasitesi normal olarak pH 7’de olciiliir ve genellikle kuru 6rnegin 100 grami

basina miliesdeger gram, cinsinden ifade edilir.

KDK belirlenmesi i¢in bircok yontem Onerilmistir. Killerin KDK’lariin
belirlenmesinde en yaygin olarak kullanilan yontemler; sodyum asetat, amonyum asetat ve
metilen mavisi adsorpsiyonu yontemleridir. Inel ve Askin [50], bentonit, sepiyolit ve zeolitin
KDK’larmin bulunmasinda Kjeldhal distilasyonunu kullanarak amonyum asetat yontemini
uygulamislardir.  Yoriikogullar1 ve arkadaslar1 [51], dogal zeolit ve bazi yoresel Kkillerin
KDK’larini sodyum asetat ve metilen mavisi yontemiyle belirlemislerdir. Rytwo ve ark. [52],
montmorillonitteki degisebilir katyonlarin saptanmasi i¢in metilen mavisi ve kristal violet
kullanmiglardir. Neumann ve arkadaslar1 [53], bazi killerin KDK’larim belirlemek amaciyla

KCI yontemini kullanmiglardir.



KDK belirlemek i¢in kullanilan diger yontemler; asitle doyurulmus killerin kuvvetli
bazlarla titrasyonu, kolorimetrik mangenez, baryumla doyurma, Grillman, EDTA, recine,

triklorohekzaminkobalt, giimiis-tiyoiire ve stronsiyum kloriir yontemleridir.
3.6. Killerde Yiizey Alam ve Yiizey Alam Belirlenmesi

Yiizey kimyasi, kataliz, adsorpsiyon arastirma ve uygulamalarinda kullanilan kati
maddelerin 6zgiil yiizey alam1 (OYA), onlarn en dnemli karakteristiklerinden biridir. Yiizey
alam kavrami, katinin dis yiizeyinden daha cok, kiiciik gozeneklerin yiizeylerini de igcerecek
sekilde i¢ yiizeyi ile baglantili olarak toplam yiizey alamdir. OYA, genellikle katinin birim

kiitlesi bagina yiizey alan1 olarak ifade edilmekte ve m*> g~ birimiyle verilmektedir [42].

Adsorpsiyon baslica iki sekilde ol¢iilebilir. Bunlardan birincisi, adsorplayict maddenin
kiitlesinin artisin1 Slgmeye veya adsorpsiyon tamamlandiktan sonra yiizeyden c¢ikarilan
adsorpsiyon maddesini tartmaya dayanan dogrudan yontemdir. Dolayli yontem ise, ¢ok
taninmig bir yontem olup, adsorplanan maddenin basing veya derisimindeki degisikligi olciip,

buradan ne kadar maddenin adsorplanmis oldugunu bulmaya dayanir [54].

Yiizey alan1 belirlenmesinde; gaz veya buhar adsorpsiyonu, c¢ozeltiden c¢oziinenin
adsorpsiyonu gibi adsorpsiyona dayali yontemler ve elektron mikroskobu, 1slanma 1s1s1, civa
porozimetresi, DTA teknigi, gaz gecirgenligi, partikiill boyut verilerinden hesaplama ve
radyasyon absorpsiyonu gibi adsorpsiyondan bagimsiz cesitli yontemler kullanilmaktadir.

Ayrica ¢ok kisa siirede ylizey alan1 belirlenmesi i¢in otomatik sistemler de bulunmaktadir.

Yiizey alami belirlenmesi icin yukarida deginilen bircok yontem Onerilmisse de
uygulamada en giivenilir yontem gaz veya buhar adsorpsiyonudur. Bu ydntemle yiizey alani
belirlenmesi uzun zaman alir ve yiikksek vakum aparatlar1 gerektirir. Yontem, genellikle
Brunauer ve calisma arkadaglarinin kuramina gore sabit bir sicaklikta miktar1 bilinen kati
tarafindan adsorplanan gaz niceliginin hacimsel veya gravimetrik olarak Olciilmesi esasina
dayanir. Bu yiizden yontem BET (Branauer, Emmett, Teller) yontemi olarak da bilinir. BET
yonteminde her ne kadar gaz veya buharlar kullaniliyorsa da genellikle N, gaz
kullanilmaktadir. Ayrica IUPAC tarafindan biitiin katilarin yiizey alaninin belirlenmesi i¢in
standart bir yontem olarak, 77 K’de N, gaz1 adsorpsiyonunun BET analiziyle degerlendirildigi

yontem Snerilmistir.



Cozeltiden adsorpsiyon yontemleri icin Kristal Violet, Orange II, Ponceau II R, Asit
Mavisi 25, Metilen Mavisi gibi ¢esitli boyarmaddeler ve yiizey-aktif bilesikler, baz1 yag asitleri,

fenol ve p-nitrofenol gibi diger baz1 maddelerin adsorpsiyonu onerilmektedir.

Cozeltiden adsorpsiyonda, cozeltilerinin kolayca kolorimetrik olarak analiz
edilebilmeleri nedeniyle boyalar siklikla kullanilir, fakat boyarmadde molekiilleri ¢ogunlukla
iyonik miseller seklinde adsorplandigindan, adsorplanan tanecigin gercek kesit alani bilinemez.
Bu yiizden OYA igin ¢ozelti adsorpsiyonu her zaman giivenilir degildir. Ayrica belirli bir

madde tiim adsorbanlar (veya diger maddeler) iizerinde iyi sonu¢ vermez.

Metilen Mavisi ile baz1 hidrofobik maddeler icin yeterli sonuglar alinabildigi halde,
hidrofilik ylizeylerde boya etkilendiginden dolay: iyi sonu¢ alinamamaktadir. Ayrica Metilen
Mavisi ile silikajel, aktif komiir gibi baz1 mikro gozenekli maddelerde cok kiiciik ylizey alanlart
elde edilmektedir. Ayni zamanda yontem, katyon degisim kapasitelerinin belirlenmesinde de
kullanilabilmektedir. Kil, olduk¢a sulu bir siispansiyon olusturacak sekilde Metilen Mavisi
cozeltisi ile reaksiyona sokulduktan sonra arasira karistirarak adsorpsiyonun dengeye ulagmast
icin bir siire bekletilir. Siispansiyon santrifiijlenerek ayrildiktan sonra, bir spektrofotometre
yardimiyla sivi kisimdaki Metilen Mavisi derisimi belirlenir. ~ Buradan kil tarafindan

adsorplanan Metilen Mavisi niceligine, ardindan da yiizey alanina gegilir [55].

Killerin yiizey alani etilen glikol veya gliserol tutma yontemiyle de belirlenebilir.
Ancak bu yontem de olduk¢a zaman alicidir. Daha sonra Onerilen EGME (etilen glikol mono
etil eter) yontemi etilen glikol yontemine gore daha hizli ve daha uygundur [42]. Orijinal ve
aktive edilmis sepiyolitlerin 6zgiil ylizey alanlarim1 belirlemede siklikla kullanilan yontemler,
azot adsorpsiyonu prensibine gore yapilan BET yontemi ve Metilen Mavisi adsorpsiyonu

yontemidir.
3.7. Killerin Modifikasyonu

Kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik malzemelerdir. Killer, tabakaya
benzer yapilarindan dolayi bilyiik bir spesifik yiizey alanina sahiptir ve bunlarin modifikasyon
ile adsorpsiyon ozellikleri 6nemli dl¢iide artmaktadir. Dogal killer apolar ve iyonik olmayan
organik bilesikler icin etkili adsorbanlar degillerdir. Dogal killerin degisebilen inorganik
katyonlar1 (6rnegin; Na*, K*, Ca** ve Mg** gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil
yiizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar. Inorganik katyonlarin uzun hidrokarbon zincirli

alkil amonyum tuzlariyla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-killeri olusturur. Bu



islem sirasinda, organik katyonun alkil gruplari tabakalar arasina baglamir.  Killerin
modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari; tetrametil amonyum,
hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum, benziltrimetil amonyum ve

tetrametilfenil amonyumdur [56].
Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;

e Adsorpsiyon,

e Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,
¢ Organik katyonlarla iyon degisimi,

e Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,

¢ Organik bilesiklerin agilanmast,

e Asitler ile reaksiyon,

¢ Degisik poli(hidroksimetal) katyonlar ile islemler,
e Partikiil ici polimerizasyon,

e Dehidroksilleme ve kalsinasyon,

e Kil minerallerinin islenmesi,

¢ Lipofilizasyon, ultrasound ve plazma gibi fiziksel islemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarmn (Na®, K*, Ca™®
vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gerceklesmektedir. Genel olarak iyon degisimi ile

modifikasyon, iki temele dayanmaktadir. Bunlar;

¢ Birinci kategori organo-kil olarak tamimlanmakta ve dogal i¢ tabaka katyonlarinin
tetrametilamonyum [57], dodesiltrimetilamonyum [58] ve hekzadesiltrimetil
amonyum [59] gibi organo-katyonlar ile yer degistirmesiyle elde edilmektedir.

e Ikinci kategori metal oksit bazli killeri icermekte olup, bunlar i¢ tabaka

katyonlariin biiylik yiiklii polimerik metal tiirleriyle yer degistirmesiyle
sentezlenmektedir. Bu amagla farkli poliokzokatyonlar (A1”, Ni**, Mg™ vb.)

ve ¢oklu metalik tiirler kullanilmaktadir [60-62].
Alkil amonyum iyonlariyla iyon degisimi; kil minerallerini ve killeri organik coziicliler
icerisinde dagilabilir hale getiren ve bunlarin bazi islemlerde hidrofobik malzemelerle

yarigabilir hale gelmesine yardimci olan ve iyi bilinen bir yontemdir.



Kil mineralleri polar organik bilesikleri i¢ tabakalarinda adsorplayabilirler. Iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltisi iki faza ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi yiizey
aktif maddece zengin, digeri ise su yoniinden zengindir. Eger killer iyonik olmayan yiizey aktif

maddeler ile etkilesirse, yiizey aktif maddece zengin hale gelmektedir [63].

Endiistride 6zellikle boyarmadde iceren atiksularin aritilmasinda asitle aktive edilmis
killerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Bunlarin, anyonik boyalar1 adsorplama giicii son derece
yiiksektir.  Seyreltik boya cozeltisindeki boya molekiillerinin asit-bentonit yiizeyine ilgisi
yiiksek oldugu icin, bunlar yiizeyde tamamen adsorplanirlar [64]. Siilfiirik asit ile aktivasyon
sirasinda boya molekiilleri siilfat gruplar ile olabildigince yakin bir sekilde tek tabaka
olustururlar. Aymi zamanda ortamdaki fazla protonlar da asit aktivasyonu sirasinda

uzaklastirilmaktadir [65].

Jiang ve Zeng’in [1] kil tiirlerinin ve modifikasyon kosullarinin adsorpsiyona etkisini
inceledikleri bir baska calismada, modifikasyon amaciyla organik maddelerin kullanildigi
durumlarda, organik maddenin, killerin ylizey 6zelliklerini hidrofilikten hidrofobige
doniistiirdiigiinii ve dolayisiyla fenol gibi organik bilesiklere karsi ilgilerini dikkate deger bir
bicimde arttirdigini belirtmislerdir. Bors ve arkadaslari [66] ise organo-killerin bazi fonksiyonel
gruplara (Ornegin; kuaterner alkil amonyum) ve yiliksek yiikk yogunluguna baglh olarak
adsorpsiyon kapasitelerinin arttigini gdzlemlemislerdir. Lothenbach [67] polimerlerle modifiye

edilen killerin inorganik bilesiklerin adsorpsiyonunda oldukca yararli oldugunu 6ne siirmiistiir.

Smith ve ark. [68] biiyiik alkil katyonlar1 ve kiiciik aromatik katyonlarla hazirlanan
organo-killerin dikkate deger sekilde farkli tetrakloro metan adsorpsiyon izotermleri verdigini
belirtmislerdir. Benzer sekilde Boyd ve ark. [69] benziltrimetil amonyum gibi organik
katyonlardaki alkil gruplarimin biiyiikliigii arttikca, etil benzen adsorpsiyonunun arttigini

gostermislerdir.

Jaynes ve Boyd [70] organo-killeri, biiyiik alkil gruplarindan olusan organofilik organo-
killer ve kiigiik alkil gruplarindan olusan adsorplayici organo—killer olmak iizere iki gruba
ayirmugtir. Park ve arkadaslar1 [71] montmorillonitin ylizey modifikasyonu iizerine yaptiklar
calismada, modifikasyon sonucu kilin i¢ yiizeyinin hidrofilik karakterinin hidrofobik karaktere
doniismesiyle kilin i¢ ylizeyindeki fiziksel ve elektriksel baglanma kuvvetlerinin azaldigini

belirtmigler; bunun nedenini de nanobilesiklerin olusumuna baglamislardir.



4. BOYA VE BOYARMADDE

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak sozciigii ile ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin ya
dis etkilerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi icin renkli hale getirilmesinde
kullanilan maddelere “boya” denir. Cogu kez boya ve boyarmadde sozciikleri birbiriyle
kanistirlmaktadir. Boyalar bir baglayici ile karismis fakat ¢oziinmemis karigimlardir. Boya bir
yiizeye kuruyan yag ile birlikte firca veya boyama tabancalari ile uygulanir. Boyanan yiizey,
yagin kurumasi ile oldukca kalin yeni bir tabaka ile kaplanir. Bu islem gercekte bir boyama
degil bir ortmedir. Genellikle boyalar anorganik yapidadir. Ancak organik yapida da
olabilirler. Uygulandiklar1 yiizeyde hi¢bir degisiklik yapmazlar. Kazimakla ylizeyden biiyiik

parcalar halinde uzaklastirilabilirler.

Cisimlerin (kumas, elyaf) kendilerini renkli hale getirmede kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde degildir.
Boyarmaddelerle yapilan renklendirme boyalarla yapilan renklendirme islemine benzemez.
Genellikle c¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanirlar.
Biitiin boyarmaddeler organik bilegiklerdir. Boyanacak cisimler boyarmadde ile devamli ve
dayanikli bir sekilde birleserek cismin yiizeyini yapi1 bakimindan degistirirler. Genellikle
boyarmadde, cismin yiizeyi ile kimyasal bir etkilesime girerek birlesmistir. Boyanan ylizey

kazima, silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baglangigtaki renksiz durumunu alamaz.
4.1. Boyarmaddelerin Simflandirilmasi

Boyarmaddeler; ¢oziiniirliik, boyama 6zellikleri, kimyasal yap1 ve kullanim alanlar1 gibi

cesitli karakteristikler gozoniine alinarak birkag sekilde siniflandirilabilirler [72].
4.1.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler; suda ¢oziinenler ve suda coziinmeyenler olmak

tizere ikiye ayrilirlar.

4.1.1.1. Suda coziinen boyarmaddeler

Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir. Boyarmaddenin
sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri suda ¢oziinen grup icermiyorsa, bu grubu
boyarmadde molekiiliine sonradan ekleyerek de ¢oziiniirliikk saglanabilir. Ancak tercih edilen
yontem, boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda

¢Oziinebilen boyarmaddeler tuz olusturabilen grubun karakterine gore iice ayrilir. Bunlar; (a)



Anyonik suda coziinen boyarmaddeler, (b) Katyonik suda ¢oziinen boyarmaddeler ve (c)

Zwitter (cift) iyon karakterli boyarmaddelerdir.

4.1.1.2. Suda c¢oziinmeyen boyarmaddeler

Tekstilde ve diger alanlarda kullanmilan ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri cesitli
gruplara ayirmak miimkiindiir. Bunlar; substratta ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinen, gegici

¢Oziiniirligii olan, polikondenzasyon, elyaf i¢cinde olusturulan boyarmaddeler ve pigmentlerdir.

Subsratta ¢oziinen boyarmaddeler: Suda c¢ok ince siispansiyonlar1 halinde dagitilarak,

ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu sinifa girer [72].

Organik coziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler: Bu smifta olan boyarmaddeler her cesit

organik ¢oziiciide ¢Oziiniirler. Solvent boyarmaddeleri de denilen bu boyarmaddeler spray veya
lak halinde uygulananabilirler. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol iriinlerinin

renklendirilmesinde kullanilirlar [72].

Gecici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler: Cesitli indirgenme maddeleri ile suda

coziinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilirler. Daha sonra elyaf icinde iken
yeniden ylikseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilirler. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri bu

prensibe gore uygulanirlar [72].

Polikondenzasyon boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf iizerine

uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiriyle veya baska molekiillerle birlesik biiyiik
molekiiller olusturan boyarmaddelerdir. Bunlardan 6rnegin; inthion boyarmaddeleri elyaf

izerinde Na,S ile polimer yapida disiilfiirleri olustururlar [72].

Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler: 1ki ayr1 bilesenden elyaf icinde kimyasal bir

reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir.

Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer [72].

Pigmentler: Flyafa ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan, boyarmaddelerden
farkli yapidaki bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyon halinde kuruyan yaglar ve recineler icinde

uygulanirlar [72].



4.1.2. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

Genellikle boyama uygulayicilari, boyarmaddenin kimyasal yapisi ile degil, onun hangi
yontemlerle elyafi boyayabildiklerine bakarlar. Bu nedenle bu yontemlere gore
boyarmaddeleri; bazik, asit, direkt, mordan, kiipe, inkisaf, metal-kompleks, dispers, pigment ve

reaktif boyarmaddeleri seklinde siniflandirmak miimkiindiir.

4.1.2.1. Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif
yiik tasiyici olarak N veya S atomu icerirler. Yapilarindan dolay1 bazik olarak etki ettiklerinden
anyonik grup igeren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen de yiin ve pamuk

elyafin boyanmasinda kullanilirlar. Elyaf—boyarmadde iliskisi iyoniktir.

4.1.2.2. Asit boyarmaddeler

Genel formiilleri B,,—SO; Na* (B,,: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen asit
boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu (-SO;H) veya karboksilik
asit grubu (-COOH) icerirler. Bu boyarmaddeler, oncelikle yiin, ipek, poliamid, katyonik
modifiye akrilonitril elyafi ile kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda kullanilir. Bu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik banyolarda

yapilmas1 ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.

Asit boyarmaddeleri anyonik boyarmaddeler grubuna girer. Siilfonik asit grubu iceren
direkt, metal-kompleks ve reaktif boyarmaddeler de anyonik yapidadir; fakat farkli yontemlerle
boyama yapmalariyla asit boyarmaddelerinden ayrilirlar. Asit boyarmaddelerle elyaf iliskisi

iyonik bag seklindedir [72].

4.1.2.3. Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir simir yoktur. Boyama yontemi
bakimindan farklilik gosterirler. Direkt boyarmaddeler onceden bir islem yapilmaksizin
(mordanlama) boyarmadde c¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan dogruya cekilirler.
Elyafin i¢ misellerinde hicbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo edilirler. Renkli
kisminda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler, sulu c¢ozeltide zwitter iyon seklinde

bulunurlar. Suya kars1 dayanikliligi sinirlidir [72].



4.1.2.4. Mordan boyarmaddeler

Mordan sézciigii, boyarmaddeyi elyafa uygulayan madde veya bilesim anlamin tasir.
Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel
gruplar icerirler ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar. Bu nedenle
hem elyaf hem de boyarmaddeye karsi ayn1 kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), 6nce
elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile boyarmadde suda ¢éziinmeyen bir bilesik vermek iizere
reaksiyona sokulur. Boylece boyarmaddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak

suda c¢oziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir [72].

4.1.2.5. Kiipe boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda coziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa gektirilirler. Indirgeme araci olarak
sodyum ditiyonit, (Na,S,0,), oksidasyon icin hava oksijeni kullanilir. Indirgeme sonucu

boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniistir.

Genellikle bunlar keto gruplari iceren ve indirgenmis halde bir enol olarak leuko
formunda sulu bazik banyodan elyafa aktarildiktan sonra, lif icinde yiikseltgenerek tekrar
coziinmez keto yapist haline getirilen suda ¢oziinmeyen boyarmadde sinifidir. Indirgeme

sonucu olusan leuko bilesiginin direkt boyarmaddeler gibi elyaf afinitesi yiiksektir.

4.1.2.6. inkisaf boyarmaddeleri

Elyaf iizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
sinifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile ftalosiyanin
boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyafa afinitesi olan bilesen 6nce elyafa emdirilir.
Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda c¢oziinmeyen boyarmaddeye

doniigtiiriiliir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk cesitlemeleri elde edilir [72].

4.1.2.7. Metal-kompleks boyarmaddeleri

Belirli gruplara sahip bazi azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusumu
ile meydana getirdikleri boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal
katyonu olarak Co, Cr ve Ni iyonlar1 kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok yiin, poliamid;
bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir. Isik ve yikama hasliklar

yiiksektir [72].



4.1.2.8. Dispersivon boyarmaddeleri

Suda eser miktarda coziinebilen ve bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama islemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofobik elyaf iizerine difiizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama, boyarmaddenin elyaf
icinde coziinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica poliester elyafin

boyanmasinda kullanilir [72].

4.1.2.9. Pigment boyarmaddeleri

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlan tercih edilir. Pigmentlerin elyaf afinitesi yoktur. Kimyasal bag ve absorpsiyon
yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik recineler ile elyaf yiizeyine baglanirlar. Ozellikle
acik renklerde yikama ve 1sik hasliklart iyidir. Siirtinme hashiginin yiiksek olmayisi, koyu
renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle parcalanmasi ve baglayicinin

kumasa sertlik vermesi olumsuz 6zellikleridir [72].

4.1.2.10. Reaktif boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler Boliim 4,3’de detayl1 olarak aciklanacaktir.
4.1.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

Boyarmaddeleri yapisal olarak simiflandirirken, molekiiliin temel yapisi dikkate
almabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki kismi da esas kabul edilebilir.
Asagida boyarmaddeleri sentez ve pratik uygulamalarinin gézoniine alindigi bir kimyasal

siniflandirma verilmistir.

4.1.3.1. Azo boyarmaddeleri

Organik boyarmaddelerin en onemli sinifim1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayist,
hemen hemen diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyarmaddeleri
disinda, diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin yapisinda azo grubuyla
karsilagilir. Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan azo grubu ile karakterize edilir. Bu
gruptaki azot atomlari, sp” hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan
karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri
ise enollesebilen alifatik zincire bagh bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir aril

grubu bulunur [72].



Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1 genis
bir spektruma sahiptir. Haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin hi¢birinde azo
grubuyla karsilasilmaz. Bu simf boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak elde edilebilir.
Molekiildeki azo grubuna goére mono-, dis—, tris—, tetrakis— azo boyarmaddeleri olarak

tammlanirlar. Ug veya daha fazla azo grubunu icerenlere “poliazo boyarmaddesi” de denir.

4.1.3.2. Nitro ve nitrozo boyarmaddeleri

Kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo grubu ile birlikte —OH, —NR, gibi elektron

verici grup iceren boyarmaddelerdir [72].

4.1.3.3. Polimetin bovarmaddeleri

Polimetin boyarmaddeleri renkli bilesikler icinde biiyiik bir grup olusturur. Polimetin
boyarmaddeleri, optik o©zelliklerinin ve yapisal farkliliklarimin cesitliligi nedeniyle c¢ok
degisiklikler gosterir. Heterosiklik gruplarin genis secim olanaklari, polimetin zincirinin
uzunlugu ve substitiientlerin tiirleri nedeniyle, bu boyarmaddelerin sentezinde ayrintili bir
tanimlama olanaksizdir. Tekstil materyallerinin boyanmasinda polimetin boyarmaddelerinin

kullanilmasi, ¢ok zayif 151k hasliklar1 dolayisiyla sinirhdir [72].

4.1.3.4. Arilmetin boyarmaddeleri

Genel formiilleri Ar—X=Ar seklindedir. Burada X, —CH veya —N seklinde olabilir.
Burada; X grubu adsorpsiyon sisteminin temel parcasidir. Arilmetin boyarmaddelerin ¢ok

sayidaki karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun elektrofilik 6zelligine dayanmaktadir [72].

4.1.3.5. Aza [18] annulen boyarmaddeleri

18n elektronlu ve konjuge durumda ¢ift baglar iceren siklik bir renk verici yapiya sahip
boyarmaddelerdir. ~ Bu tip boyarmaddelerin en Onemlileri arasinda yesil yapraklarin

boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri sayilabilir [72].

4.1.3.6. Karbonil boyarmaddeleri

Molekiil yapisinda konjuge cift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu igren bilesiklere ‘karbonil boyarmaddeleri’ adi verilir. Indigo ve antrakinon yapisinda
olmak iizere iki alt sinifa ayrilir. Biitiin indigo boyarmaddeleri dogal kaynaklardan elde edilen
mavi renkli indigo boyarmaddesinden tiiremistir. Karbonil boyarmaddelerinin temel yapisina

sahip antrakinon hafif sar1 renklidir. Iyonik yapidaki karbonil boyarmaddeleri baslica



antrakinoid yapisindadir ve bir veya daha fazla suda ¢oziinen iyonik grup tasirlar. Katyonik
grup tasiyan karbonil boyarmaddelerine ornek olarak da trialkilhidrazinyum bilesigi olan

sandocryl boyarmaddeleri gosterilebilir [72].

4.1.3.7. Kiikiirt boyarmaddeleri

Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve sodyum siilfiir veya sodyum polisiilfiir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda ¢éziinmeyen, makromolekiiler yapili ve renkli organik
bilesikler “kiikiirt boyarmaddeleri” olarak adlandirilir. Bm—-S—S—-Bm seklinde sembolize
edilebilir. Bunlar bazik ortamda Na,S ile kaynatilirsa, disiilfiir gruplari, merkapto gruplarina
(—S"Na") doniiserek suda ¢oziinen leuko bilesikleri olustururlar. Olusan bilesigin substantif

karakteri yiiksek oldugu icin elyaf tarafindan cekilebilir [72].
4.2. Boyarmaddelerin Sulu Cozeltileri

Boyarmaddeler, genellikle molekiillerinde suda ¢6ziinmeyi saglayan gruplar igerirler.
Suda ¢oziinmeyi saglayan gruplar icermedigi durumlarda da boyama islemi sirasinda ¢oziinmeyi
saglayan gruplar olusabilir. Anyonik boyarmaddelerde ¢6ziinmeyi saglayan —SOs;H (=SO;Na),
—0OS;H (-0OS;Na), -COOH (-COONa) ve —OH (-ONa) gruplaridir. Katyonik boyarmaddelerde
ise ¢coziinmeyi amino ve siibstitiie olmus amino gruplar1 saglamaktadir. Bunlar; amonyum veya

amonyum tuzlar1 halinde bulunurlar.

Boyarmaddelerin ¢oziiniirliigiine, boyarmadde molekiiliiniin biiyiikliigiiniin etkisi
fazladir. Molekiil ne kadar biiyiik olursa ¢oziiniirliigii de o kadar azalir. Boyarmaddeler suda
veya sulu ortamlarda ([B,—NH;]"Cl” veya [B,—SO;] Na") seklinde iyonlarina ayrismus halde

bulunurlar.

Boyarmadde (B,) iyonu karsiti olan iyonla birlikte boyarmadde tuzunu olusturur.
Boyarmadde iyonunun cinsine gore katyonik boyarmaddeler ve anyonik boyarmaddeler olmak
izere iki grup boyarmaddeden s6z edilebilir. Cogunlukla boyarmadde molekiilleri veya iyonlart
¢ozelti icerisinde yalmiz tek baglarina olmayip, kismen de birka¢ molekiiliin biraraya gelmesiyle
olusan topaklar halinde bulunmaktadirlar. Gergekte, tek molekiiller ile cesitli biiyiikliikteki

topaklar arasinda dinamik bir denge vardir [73].



4.3. Reaktif Boyarmaddeler

Reaktif boyarmaddeler, kovalent bag olusumu ile tekstil fiberleri {izerine reaktif
gruplarinin tutunma kapasitelerinden dolay: tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[74]. Bu karakteristik 6zellikler fiber etkilesimindeki enerji tiiketimini azaltmaktadir [75].
Diinya capinda iiretilen ticari sentetik pigmentlerin biiylik bir kismu (yaklasik olarak %12’si)
reaktif boyarmaddelerdir [76].

Reaktif boyarmaddeler, uygun kosullar altinda lif ile kimyasal reaksiyona girerek,
kovalent bag ozelligine sahip tek boyarmadde sinifidir. En 6nemli 6zellikleri kiiciik ve basit
molekiil yapilarina sahip olmalaridir. Mol kiitleleri genellikle 69221 g mol "diir. Kiigiik
partikiil 6zelligi life hizl bir sekilde niifuz etmelerini saglar. Cok parlak renklere sahip reaktif
boyarmaddeler basit yapilarinin sonucu olarak spektrumlarinda ¢ok dar ve yiiksek pikler

gosterirler. En ¢cok mavi, kirmizi, oranj ve sar1 renklerin eldesi icin kullanilirlar.

Reaktif boyarmaddeler suda kolayca ¢oziiniirler. Seliilozun —OH, poliamidin —NH,,
protein esaslt liflerin -NH, ve SH (merkaptan) gruplar: ile kovalent baglar olusturarak liflere

baglanirlar. Bir durulama ile materyalden uzaklastirilmasi gerekmektedir.
4.3.1. Reaktif boyarmaddelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Reaktif boyarmaddelerin 151k, yas ve ter hasliklar1 yiiksektir. Boya-lif baglar ¢ok diisiik
ve yiiksek pH’larda hidrolize ugradig1 igin asit ve alkali hasliklari orta seviyededir. Ozellikle
reaktifligi diklor ve triklorprimidin boyarmaddeleri ¢ok kolay hidrolize ugrar. Klor hasliklari
diisiik oldugu icin klor icermeyen agartma maddeleri kullanilarak bu dezavantaj azaltilmaya
calisilmaktadir.  Reaktif boyarmaddeler sokiilebilirler. Bazi boyarmaddeler beyaza dek

sOkilebilmektedir.

Reaktif boyarmaddeler, yiiksek Olciide suda coziinebilen boyarmaddelerdir. Ancak

direkt boyarmaddelerin tersine diisiik substantiviteye sahiptirler.

Kovalent bagin olusumu bazik ortamda ve bazen de tersinir olabilir. Kovalent bag
kuvveti, metal koordinasyon baglarindan daha kuvvetlidir. Elektrostatik baglar, hidrojen
kopriileri, Van der Waals kuvvetleriyle olusan baglar ¢cok daha kuvvetlidir. Bunun sonucu
olarak reaktif boyarmaddeler c¢ok iyi yikama, siirtme ve 1sitk hashiklari verir. Reaktif

boyarmaddelerin kimyasal yapisi sematik olarak Sekil 4,1°de gosterilmektedir. Burada C;



coOziiniirlik saglayan grup, Kr; kromofor grup, K; koprii grup, R; reaktif grup, S;; substitiisyon

reaksiyonu sirasinda yer degistiren substitiient, S,; diger substitiientlerdir.
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Sekil 4.1. Reaktif boyalarin kimyasal yapis1

Sz

Reaktif boyarmaddeler direkt boyarmaddelerin kompleks molekiillerinden daha basittir.
Bunlar; asit kloriirler, vinilsiilfonlar, antrakinonlarin vinilsiilfon ve triazin tiirevleridir. Renk
verici kromofor gruplar1 genellikle azo ve antrakinon tiirevidir. Reaktif boyarmaddenin reaktif
gruplari; seliilozun hidroksil gruplari, yiiniin amino gruplar ile reaksiyona girerler. Reaktif
boyarmaddelerin lifle reaksiyona girme kosullar1 ve mekanizmasi, boyarmaddedeki gruplarin

reaktiflik derecesine bagli olarak degisiklik gosterir.

Reaktif boyarmaddenin reaktifligi; heterosiklik halkaya, substitiient grubun 6zelliklerine

ve diger substitiientin 6zelliklerine baglidir.

Reaktif boyarmaddenin boyama 6zelligi; renk veren grup ve reaktif grup tarafindan
belirlenmektedir. Reaktif grup reaksiyon siiresi iizerinde de etkilidir. Reaktif boyarmaddelerin

reaktifligi sicaklik ve pH degeri ile degismektedir.
4.3.2. Reaktif boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Reaktif boyarmaddeler genel olarak reaktif grubun kimyasal yapisina gore veya bu
grubun kimyasal reaktivitesinin derecesine gore smiflandirilirlar. En yaygin olarak kullanilan
reaktif boyarmadde gruplar1 azalan aktiviteye gore; diklortriazin, diflorkloroprimidin,

vinilsiilfon, monoklortriazin, kloroprimidin, akrilolamino ve monoflorotriazin seklinde siralanir.

Bir boyarmadde yukaridaki gruplardan yalmizca birine sahip olabilecegi gibi birden
fazla reaktif gruba da sahip olabilir. Bu tip boyarmaddelere bifonksiyonel reaktif
boyarmaddeler denir. Bu tip boyarmaddelerin boyama verimleri monofonksiyonel yapilara gore

daha iyidir.



4.3.3. Reaktif boyarmaddelerin kullanim yerleri

Reaktif boyarmaddeler énce seliiloz esash lifler icin gelistirilmis, ancak giiniimiizde
yaygin olmasa da yiin, ipek, naylon, akrilik ve karisimlar1 i¢in de kullanilmaktadir. Reaktif
boyarmaddeler; pamuk, rayon, viskon, keten ve yiin {izerine parlak koyu niianslarda genis bir

renk spektrumuna sahiptir.
4.3.4. Reaktif boyarmaddelerin avantajlar

Reaktif boyarmaddeler bazi avantajlara sahiptir. Bunlar;

® Yikama ve 151k hasliklart cok iyidir.

¢ Renkleri parlak ve canlidir.

e Reaktif gruplarina bagl olarak basit ve ¢esitli uygulama yontemlerine uygundurlar.

¢ Yiiksek olciide tekrarlanabilirlik miimkiindiir.

¢ Diizgiin boyama kolaydir.

e Reaktif boyarmaddelerin fiyatlari, direkt ve kiip boyarmaddeleri arasindadir. Direkt
boyarmaddelerden daha pahali olmasina karsin, bunlardan 1s1k hasliklar1 ve yas

hasliklar1 bakimindan ¢ok daha avantajlidirlar.
4.3.5. Reaktif boyarmaddelerin dezavantajlar

Reaktif boyarmaddeler bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlar;

e Klor hasliklar1 ve bazik ¢ozeltilere hasliklari iyi degildir.

e Merserize, soda kaynatma, agartma gibi islemlere dayanikli olmadiklarindan terbiye
gorecek ipligi boyali kumaslarda kullanilmazlar.

e lyi ve cok iyi 151k hasliklarina karsin, yas haslhiklar reaktif gruba ve substantifligine
bagli olarak orta derecede olabilmektedir. Gerekli durumlarda haslik arttiric
maddelerle ard islem yapilmakta, fakat bu zaman alicidir. Dikkat gerektirir. Su
tiikketimini, atiksu miktarin1 ve sabun tiiketimini arttirir.

e Baz islemlerde ozellikle sicaklik yliksekse liflere kovalent olarak baglanan
boyarmaddenin bir kismu kopar ve lifle reaksiyona girme yetenegini kaybeden
boyarmadde sekline doniistir.

e Istenmeyen yan reaksiyon sonucu boyarmadde %15—40’a kadar hidrolize olur.

Ancak son gelismeler, suya daha dayanikli boyarmadde iiretimi saglamistir.



e Vinilsiilfon tipi boyarmaddelerin perborathh deterjan yikamalarmna haslhiklar1 orta

veya kotii derecededir.



5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Adsorban ve Boyanin Temini

Deneylerde kullanilan organo-bentoniti hazirlamak i¢in kullanilan dogal bentonit
Canakkale’den alinmistir. Bir ticari tekstil boyarmaddesi olan Reaktif Mavisi 19 (RM19)
(Remazol Brilliant Blue R) Bursa’dan temin edilmistir. Boyarmadde, adsorpsiyon deneylerinde
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir. RM19’un kimyasal yapisi

Sekil.5.1’de gosterilmektedir.

O NH,
l I l SO;Na
O N
) I
S—CHzCH,0SO0zNa
0

Sekil.5.1. RM19’un kimyasal yapisi

5.2. Adsorbanin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan modifiye bentonit Na-bentonitten hazirlanmigtir. Na-bentoniti
hazirlamak icin Ogiitiilmiis olan bentonitten 70 g alinarak iizerine 2 M 1L NaCl c¢ozeltisi
eklenerek 24 saat magnetik karistirici ile karistirildi. Daha sonra karisim siiziilerek klor iyonlari
gidinceye kadar deiyonize su ile yikanmistir. Elde edilen Na-bentonit, bir kapsiile alinarak
110°C’de Binder marka etiivde 2 saat bekletilerek kurutulmus, 63 um’lik Fritsch marka elekten

elenmis ve deneylerde elek altina gecen kil kullanilmustir.
5.3. Na-Bentonitin Modifiye Edilmesi

Dodesiltrimetilamonyum (DTMA) bromiir [CH;3(CH,);N(CH;);Br]; boyarmadde
adsorpsiyon deneyleri i¢in katyonik ylizey aktif madde olarak kullanilmigtir. DTMA modifiye

bentonit literatiire [18] gore hazirlanmustir.



5.4. DTMA-Bentonitin KDK’sinin Belirlenmesi

Na-bentonitten 0,5 g tartilip iizerine 60 ml 0,01 M’lik metilen mavisi ¢ozeltisi eklenerek
24 saat boyunca kanistirllmigtir. Karisim siiziildiikten sonra deiyonize su ile uygun derisime
seyreltilerek UV spektrofotometresinde absorbansi okunmustur. 663,5 nm dalga boyundaki
absorbans degeri kullamlarak Na-bentonit i¢in KDK degeri 107,7 meq g ' olarak

hesaplanmustir.
5.5. Bentonit ve DTMA-bentonitin Ozgiil Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Na-bentonitten ve DTMA-bentonitin 6zgiil ylizey alanlari 77 K’de N, gazinin
adsorpsiyonu ile BET yontemine gore Quantachrome Nova 2200E Surface Area&Pore Size

Analyzer cihazi kullanilarak hesaplanmustir.
5.6. Bentonit ve DTMA-bentonitin Karakterizasyonu

Bentonitin metal oksit bilesimlerini tayin etmek amaciyla dispersive X-isinlari
spektrometresi (EDX-LINK ISIS 300) ve taramali elektron mikroskopu (SEM-Cam Scan S4)
kullanilmistir.  Bentonitte kristalin fazin varligit Cu K, radyasyonu kullanilarak X-1sinlar
difraktometresinde (XRD-Rigaku Rint 2000) belirlenmistir. Ayrica deneylerde kullanilan
bentonit ve DTMA-bentonitin kimyasal bilesimleri elementel analiz cihazi (Vario ELII

Elemental Analyzer, Hanau, Germany) ile bulunmustur.

Bentonit yiizey aktif bir madde olan dodesiltrimetilamonyum (DTMA) bromiir ile
modifikasyonu sonucu organo-kil olarak bilinen DTMA-bentonit elde edilmistir. Bu olusumun
olup olmadig1 yani yiizey aktif maddenin kil tabakalar1 arasina girip girmedigini anlamak i¢in
dogal kilin ve modifikasyonla elde edilen organo-kilin KBr araciligi ile FT-IR spektrumlari
(Jasco FT/IR-300E Model) alinmistir.

5.7. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Adsorpsiyon deneyleri i¢cin uygun pH araligim belirlemek amaciyla pH taramasi
yapilmistir. Bunun icin erlene 2,00x10™* mol dm™ derisiminde RM19 ¢ozeltisinden 50 mL
aliarak tizerine 0,025 g DTMA-bentonit eklenmistir. Cozeltilerin istenilen pH’a ayarlanmasi,
belirli miktarlarda HCI veya NaOH eklenmesiyle gerceklestirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler bir
saat siireyle karistirilmustir. Bir saat siire sonunda c¢ozeltiler adi siizge¢ kdgidindan siiziilmiistiir.
Elde edilen siiziintiiller belirli oranlarda seyreltilerek UV spektrofotometresinde absorbans

degerleri ol¢giilmiistiir. RM19 icin maksimum dalga boyu 592 nm olarak belirlenmistir. Bu



dalga boyundaki absorbans degerleri Olciilmiis ve boya adsorpsiyonunun pH=1,5"da

gerceklestigi gdzlenmistir.

Kinetik calismalar icin erlene 2,00x10™* mol dm™ RMI9 c¢ozeltisinden 50 mL,
adsorbandan ise 0,03 g alindi. Erlenler su banyosuna yerlestirilerek karisim istenilen sicaklikta
magnetik karistirict ile karigtirildi.  Belirli bir siire sonra erlendeki ¢ozeltiler siiziildii ve belirli

oranlarda seyreltilerek UV spektrofotometresiyle absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

izoterm calismalar1 igin erlenmayere 2,00—4,50x10™* mol dm™ derisim araliginda
RM19 ¢ozeltilerinden 50’ser mL alinmis ve iizerlerine 0,03’er g DTMA-bentonit eklenerek
pH=1,5"da magnetik karistirici ile karistirlmistir. Daha sonra ¢ozeltiler siiziilerek uygun

oranlarda seyreltilmis ve UV spektrofotometresiyle absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir.

Termodinamik c¢aligmalar icin ise ayni deneyler 20, 30 ve 40°C sicakliklarda

gerceklestirilmigtir.



6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Adsorbamin Karakterizasyonu

Bentonitin KDK’s1 metilen mavisi yontemiyle; bentonit ve DTMA-bentonitin 6zgiil
yiizey alanlar1 BET yontemine gore 77 K’de N, gazinin adsorpsiyonu ile bentonitin kimyasal
bilesimi ise taramali elektron mikroskobu (SEM) baglantili dispersive X-1sinlar1 spektrometresi

ile incelenmis ve elde edilen sonuclar Cizelge 6.1°de verilmektedir.

Cizelge 6.1. Bentonitin KDK’s1; bentonit ve DTMA-bentonitin 6zgiil yiizey alanlar1 ve

bentonitin kimyasal bilesimi

Bilesenler Yiizde Katyon degisim Ozgiil yiizey alant
(%) kapasitesi (KDK) (m2 gﬁl)

SiO, 70,75 107,7 meq/100 g Bentonit 135,09
Al,O4 16,18 DTMA-bentonit: 32,86
K,O 2,12

CaO 1,62

MgO 1,25

Fe203 0,70

TiO, 0,18

Na,O 0,11

Ates kayb1 6,63

Cizelge 6.1’de verilen bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde kildeki ana
bilesenin silika (Si0,) ve aliimina (Al,O;) oldugu ve Na,0, K,0, Fe,0;, CaO, MgO ve TiO;’in
de safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir. XRD (X-Ray Diffraction) sonuclarina gore
yapida serbest halde kuartzin bulundugu goriilmiistiir. Bu verilere gére adsorpsiyon i¢in dnemli

olan baslica tiirlerin SiO, veya Al,O; oldugu sdylenebilir.

Dogal bir kil olan bentonitin 6nce sodyum formuna doniistiiriiliip, daha sonra yiizey
aktif madde ile yapilan modifikasyonunun gerceklesip gerceklesmedigini anlamak i¢in bentonit

ve DTMA-bentonite elementel analiz ve FTIR spektroskopisi yontemleri uygulanmaistir.

Elementel analiz sonuglarma gore modifiye-bentonit icin C/N orani 12,61; hesaplanan
teorik deger ise 12,86 ve DTMA molekiiliiniin bentonit tabakalar1 arasina giren miktart ise
16,07 olarak bulunmustur. Bu sonuclar bentonit tabakalar1 arasitna DTMA molekiillerinin

yerlestigini kanitlamaktadir.



Dogal bentonit ve DTMA-bentonitin FTIR spektrumlar1 Sekil 6.1°de gosterilmektedir.
2856 ve 2929 cm™"’de kuvvetli bir cift bant sadece DTMA-bentonitte gézlenmistir. Bu bantlar
metil ve metilen gruplarinin simetrik ve asimetrik gerilim titresimleri ile ilgili olup bunlara ait
biikiilme bantlar1 da 1396 ve 1486 cm "’de gozlenmistir. Bu gerilme ve egilme bantlar1 dogal
bentonitte gozlenmemistir. Bu durum, kilin silika tabakalar1 arasina yiizey aktif maddenin
yerlestiginin kanitidir. 3400 cm™"deki ~OH ™ gruplarimin gerilme titresimleri ve 1600 cm ™' deki
suyun hidroksitinin deformasyonu ile ilgili bantlarin siddeti yiizey aktif maddenin
modifikasyonu ile azalmistir (Sekil 6.1). Ayni zamanda biitiin bu FTIR sonuglar1 elementel

analiz sonuclari ile uyumludur.
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Sekil 6.1. Dogal bentonit ve DTMA-bentonitin FTIR spektrumu

6.2. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

DTMA-bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonu pH 1-9 aralifinda incelenmis ve
adsorpsiyonun pH artisiyla azaldigi gozlenmistir (Cizelge 6.2; Sekil 6.2). Yiizey aktif madde
olan dodesiltrimetilamonyum (DTMA) bromiir ile modifiye edilmis ve bentonitin yiizeyi pozitif
yiiklii hale gelmis ve yapida bulunan —OH™ u¢ gruplarinin etkisi azalmistir. Boylece diisiik pH
degerlerinde organo-bentonit (DTMA-bentonit), reaktif boyarmadde gibi anyonik yapidaki
bilesiklerin adsorpsiyonu i¢in cazip hale gelmistir. Bunun dogal bir sonucu olarak da diisiik pH
degerlerinde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi degerlerine ulasilmistir. Tersine pH degeri

arttiginda ortamda bulunan —OH™ iyon derisimleri artar ve dolayisiyla anyonik boyarmadde



yapisindaki (=) yiiklii gruplar ile ortamin bazik olmasindan kaynaklanan —OH™ gruplari yarigir
hale gelir. Negatif yiiklii gruplar arasindaki itme kuvveti artar ve adsorpsiyon kapasitesi diiger.
Sonug olarak, RM19’un DTMA-bentonit iizerine adsorsiyonu i¢in en uygun pH degerinin 1,5

oldugu bulunmus ve deneyler bu pH degerinde gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.2. DTMA-bentonit iizerine RM 19 adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisimi

pH q
(mol g
1.5 2.174x107
2,0 2,067x107*
25 1,924x107*
3,0 2,012x107*
3,5 1,800x107*
5,0 1,551x107
5,5 1,427x107*
7,5 1,377x107
8,5 1,344x107
2,4e-4
2,2e-4 °
[ ]
2,0e-4 ®
_‘A .
‘GD
'g 1,8e-4 [ ]
=
1,6e-4
[ J
[ )
1,4e-4 - °
[ )
1,26—4 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 6.2. DTMA-bentonit tizerine RM 19 adsorpsiyonunun pH ile degisimi



6.3. Adsorban Miktariin Belirlenmesi

Sekil 6,3’de farkli adsorban miktarlarinda (0,015-0,040 g) ve 2,00)(10_4 mol dm™
derisimindeki RM19’a ait adsorpsiyon grafigi gosterilmektedir. Grafikten de goriildiigii gibi
RM19 icin maksimum adsorpsiyon, 0,03 g DTMA-bentonit adsorbani kullanilmasiyla elde
edilmistir.

2,5e-4
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2,0e-4 [ ]
[
° [ J
~ 1,5e-4 b
'en
2
g
S 1,0e-4
5,0e-5 1
0,0 T T T T T T
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Sekil 6.3. DTMA-bentonit iizerine RM 19 adsorpsiyonuna adsorban miktarinin etkisi

6.4. Kinetik Calismalar

DTMA-bentonit iizerine 2,00x10™* mol dm™ derisimindeki RM19’un farkli sicaklik ve
zaman araliklarinda adsorpsiyon sonuclar1 Cizelge 6,3’de verilmektedir.

Sekil 6,4’de ise
RM19’un farkli sicakliklarda DTMA-bentonit iizerine adsorplanan miktarinin zamana bagl
degisimi gosterilmektedir.



Cizelge 6.3. DTMA-bentonit {izerine RM19’un adsorpsiyon sonuglari

t (dk) g (mol g™
20°C 30°C 40°C
5 1,903x107* 1,861x107* 1,845x107
10 1,923x107* 1,933x107* 1,874x107*
15 1,987x107 1,969x107* 1,930x107™*
20 1,969x107* 1,977x107* 1,952x107*
25 1,993x107* 1,999x10™* 1,952x107*
30 2,077x107* 2,041x107 1,978x107*
40 2,103x107* 2,066x10™* 1,998x107*
50 2,102x107* 2,064x107* 1,990x107*
60 2.121x107* 2,079x107* 2,003x10™*
75 2,126x107* 2,079x10™ 2,019x10™
90 2,129x107* 2,088x107 1,989x10™*
105 2.134x107 2,077x107* 1,998x107*
120 2.130x107* 2,075x107* 1,989x107*
2,2e-4
) ® (4 ® ®
g E g m] O o O O
2,0e-4 1 magla 4 4 4 A 4 A .
U A
5 A
1,8e-4 4
Tbﬁ
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S
1,4e-4
® 20°C
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A 40°C
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Sekil 6.4. RM19’un farkli sicakliklarda DTMA-bentonit iizerine adsorplanan miktarinin zamana

bagli degisimi

140



Grafikten de goriildiigii gibi RM19’un adsorpsiyonu 40 dk’a kadar artis gdstermekte ve
40 dk’da dengeye gelmektedir.

DTMA-bentonit iizerine RMI19’un adsorpsiyon Kkapasitesi sicaklik artis1 ile
azalmaktadir. Bu durum, RM19 boyarmaddesinin adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ve
DTMA-bentonit ile RM19 arsindaki etkilesimin zayif olmasi da olayin fiziksel adsorpsiyonla
gerceklestigini gostermektedir [77].

Farkli sicakliklarda DTMA-bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonuna ait birinci-
dereceden ve yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadeleri i¢in Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2°e gore
hesaplanan degerler Cizelge 6.4’de verilmektedir. RM19’un birinci-derece ve yalanci-ikinci-
derece adsorpsiyon kinetikleri icin ¢izilen grafikler Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da gosterilmektedir.

Cizilen grafiklerinden elde edilen kinetik parametreler ise Cizelge 6,5’de verilmektedir.

Cizelge 6.4. DTMA-bentonit lizerine RM19 adsorpsiyonuna ait birinci-dereceden ve yalanci-

ikinci-dereceden hiz ifadedeleri i¢in hesaplanan degerler

t (dk) 1/g, (g mol ™) /g, (dk g mol™")

20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C
5 4,695x10° | 4,818x10° | 5,024x10° | 0,263x10° | 0,269x10° | 0,271x10°
10 4,687x10° | 4,815x10° | 5,005x10° | 0,520x10° | 0,517x10° | 0,534x10°
15 4,698x10° | 4,789x10° | 5,028x10° | 0,755x10° | 0,762x10° | 0,777x10°
20 4,703x10° | 4,811x10° | 4,953x10° | 0,508x10° | 1,012x10° | 1,025x10°
25 4,714x10° | 4,811x10° | 4,992x10° | 1,016x10° | 1,250x10° | 1,280x10°
30 4,756x10° | 4,845x10° | 5,025x10° | 1,444x10° | 1,470x10° | 1,517x10°
40 4,754x10° | 4,840x10° | 5,006x10° | 1,902x10° | 1,936x10° | 2,002x10°
50 4,.814x10° | 4,900x10° | 5,056x10° | 2,378x10° | 2,423x10° | 2,513x10°
60 5,018x10° | 5,002x10° | 5,122x10° | 2.828x10° | 2.887x10° | 2,995x10°
75 5,079x10° | 5,059x10° | 5,124x10° | 3,527x10° | 3,608x10° | 3,715x10°
90 5,032x10° | 5,078x10° | 5,182x10° | 4,228x10° | 4,310x10° | 4,526x10°
105 |5,201x10° | 5,172x10° | 5,337x10° | 4,922x10° | 5,056x10° | 5,256x10°
120 |5,256x10° | 5,372x10° | 5,420x10° | 5,634x10° | 5,782x10° | 6,032x10°
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Sekil 6.5. Farkli sicakliklarda DTMA-bentonit iizerine RM19’un birinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
Te+5
6e+5
Se+5 A
T
g 4e+5
on
2
= 3e+5 A
S
=
2e+5 A
® 20°C
O 30°C
le+5 A 4OUC
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 6.6. Farkli sicakliklarda DTMA-bentonit {iizerine RMI19’un yalanci-ikinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi



Cizelge 6.5. DTMA-bentonit iizerine RM19 adsorpsiyonu icin birinci-derece ve yalanci-

ikinci-derece grafiklerinden hesaplanan kinetik degerler

t (°0)
20 30 40
ki (dk™h 0,717 0,666 0,497
gy (mol g 2,117x10™ 2,083x107" 2,006x10™
Ag (%) 3,802 2,794 2,216
r’ 0,748 0,912 0,892
k> (g mol™" dk™") 3,603x10° 5,646x10° 1,147x10*
¢> (mol g™ 2,157x10™ 2,097x107" 2,006x10™
Aq (%) 1,804 1,951 0,598
r 0,999 0,999 0,999

Cizelge 6,5’den de goriildiigii gibi, DTMA-bentonit tizerine RM19’un birinci-dereceden
hiz sabitleri sicaklik arttikca azalirken, yalanci-ikinci-derece hiz sabitleri ise sicaklik artisi ile
artmaktadir.  Birinci-dereceden ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeller igin, sicaklik
20°C’den 40°C’e artarken maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (q; ve ¢,) azalmaktadir. Bu
diisiis yiiksek sicakliklarda adsorban molekiillerinin toplam enerjisinin artmasi ve buna baglh
olarak adsorban molekiillerinin yilizeyden kagarak adsorpsiyon kapasitesinin azalmasina yol
acmasindan kaynaklanir.. Sonug¢ olarak DTMA-bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonu diisiik

sicaklikta ve fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi ile ilerlemektedir [18, 78].

Kinetik verilerin validasyonu icin Esitlik (2.18) kullanilmis ve sonuglar Cizelge 6.5°de
ozetlenmigstir. Cizelgeye gore, birinci-dereceden kinetik modelin (%Aq) degerleri 2,216 ile
3,802 arasinda degismis, yalanci-ikinci-dereceden kinetik model icin ise bu degerler daha diisiik
(0,598 ile 1,951 arasinda) bulunmustur. Bu sonuclara gore, yalanci-ikinci-derece kinetik model

daha gecerli bir modeldir, denilebilir.
6.5. izoterm Calismalan

Cizelge 6.6, Cizelge 6.7 ve Cizelge 6.8’de sirastyla 20, 30 ve 40°C sicaklikta, farkli
derisimlerdeki (2,00—4,50){10_4 mol dm‘3) RM19’un DTMA-bentonit {iizerine adsorpsiyon

sonuglar1 verilmektedir.

Derisimin artmasiyla RM19’un DTMA-bentonit {izerine adsorpsiyonunun da arttig1

gozlenmistir. Adsorpsiyon miktarindaki artig, derisimin artmasiyla adsorban ile boyarmadde



cozeltisi arasindaki etkilesimin artmasindan kaynaklamaktadir [77].

Sicakligin artmasiyla

adsorpsiyonun azalmasi, olayin fiziksel adsorpsiyon oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.6. DTMA-bentonit  {izerine  farkli  derisimlerdeki ~RM19’un  20°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler

C,x10* | cx10™ q 1/C, 1/q. e n

(mol dm‘3) (mol dm‘3) (mol g_l) (dm3 mol_l) (g mol_l) ¢ qe
2,00 0,690x107* | 2,183x107* | 1,449x10* | 4,581x10’ -9,581 -8,430
2,25 0,848x107* | 2.337x107* | 1,180x10* | 4,278x10° 9,376 ~8,361
2,50 1,009x107* | 2,484x107* | 9,907x10° | 4,025x10° 9,201 ~8,300
2,75 1,217x107* | 2,555x107 | 8,216x10° | 3,914x10° 9,014 8272
3,00 1,403x107* | 2,661x107* | 7,128x10° | 3,757x10° —8.872 ~8232
3,50 1,835x107* | 2,775x107* | 5,450x10° | 3,603x10° ~8,603 ~8,190
4,00 2.282x107* | 2,863x107* | 4,382x10° | 3,492x10° ~8,385 ~8,158
4,50 2,759x107* | 2,902x107* | 3,624x10° | 3,446x10’ -8,196 -8,145
izelge 6.7. DTMA-bentonit iizerine  farkli  derisimlerdeki RM19’un 30°C’deki

Cizelg

adsorpsiyonundan elde edilen veriler

C,x10™ cx10™ q 1/C, 1/q. nC n

(mol dm™) | (moldm™) | (molg™) | (dm’mol™) | (gmol™) ¢ 4.
2,00 7.529x107° | 2,079x107* | 1,328x10* | 4,811x10° -9,494 -8,479
225 8.810x10™° | 2,280x107* | 1,135x10" | 4,386x10’ -9,337 -8,386
2,50 1,087x107* | 2,355x107* | 9,200x10° | 4,246x10° -9,130 -8,354
2,75 1,286x107* | 2,440x107* | 7,777x10° | 4,098x10° -9,959 8,318
3,00 1,464x107* | 2,560x107 | 6,832x10° | 3,906x10° ~8,829 ~8,270
3,50 1,944x107* | 2,595x107* | 5,145x10° | 3,854x10° -8,546 -8,257
4,00 2.364x107* | 2,727x107* | 4,231x10° | 3,667x10 -8,350 -8,207
4,50 2.820x107* | 2,800x107* | 3,547x10° | 3,571x10° 8,174 ~8,181




Cizelge 6.8. DTMA-bentonit iizerine farkli  derisimlerdeki RM19’un  40°C’deki
adsorpsiyonundan elde edilen veriler
Coxloi Cx104_‘3 q g/ce B 1/qe_1 IncC. Ing,
(moldm™) | (moldm™) | (molg) | (dm’mol™) | (gmol )
2,00 8,012x107° | 1,998x10* | 1,248x10* | 5,005x10’ 9,432 -8,518
2,25 9,759x107° | 2,123x10* | 1,025x10* | 4,709x10’ -9,235 -8,457
2,50 1,139x107* | 2,268x107* | 8,777x10° | 4,410x10° -9,080 -8,392
2,75 1,375x107* | 2,291x107* | 7,272x10° | 4,364x10° -8,892 -8,381
3,00 1,570x107* | 2,383x107* | 6,369x10° | 4,196x10° -8,759 -8,342
3,50 2,022x107* | 2,463x107* | 4,945x10° | 4,060x10’ -8,506 -8,309
4,00 2.470x107* | 2,551x107* | 4,049x10° | 3,921x10° -8,306 -8,274
4,50 2,804x107* | 2,677x107* | 3.455x10° | 3,736x10° -8,148 -8,226

20, 30 ve 40°C sicakliklardaki Langmuir ve Freundlich izotermleri icin ¢izilen grafikler

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de gosterilmektedir. Grafiklerin egim ve kesim noktalarindan hesaplanan

izotermlere ait sabitler ve korelasyon degerleri ise Cizelge 6.9’da verilmektedir.
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Sekil 6.7. DTMA-bentonit iizerine RM19’un Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 6.8. DTMA-bentonit iizerine RM19’un Freundlich adsorpsiyon izotermi

Cizelge 6.9. DTMA-bentonit tizerine RM19’un adsorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

t(°0)
20 30 40

Langmuir

g (mol g7 3,295x107* 3,152x107* 2,978x10™*

Ki (dm® mol™) 2,891x10" 2,718x10" 2,566x10"

"’ 0,995 0.995 0,982

R 7,138x10~° 7,557x107* 7,970x10~°
Freundlich

n 4,946 4,896 4,793

Kr (dm® g™ 1,563x10°° 1,506x10°° 1,463x107

e 0,958 0,947 0,971

Cizelge 6.9°dan kolayca goriilebilecegi gibi, Langmuir (1) ve Freundlich (1)
izotermleri i¢in elde edilen korelasyon sabitleri degerleri incelendiginde, Langmuir izotermi icin
bulunan degerlerin daha yiiksek olmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu gosterir.
Langmuir izotermi icin hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasiteleri kinetik sonuglar ile

hesaplanan degerlerle ile uyum halindedir ve burada da sicaklik artis1 ile adsorpsiyon



kapasiteleri azalmistir. Ayrica Esitlik (2.18)’den hesaplanan R; degerlerinin O ile 1 arasinda

olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gosterir.

Freundlich sabiti n adsorpsiyon yogunlugunu ifade eder. r’in degerinin 1’e esitse
adsorpsiyon dogrusaldir. Eger 1’in altinda ise adsorpsiyonun kimyasal oldugunu, 1’in iistiinde
ise adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gosterir. Dengede »’in en yiiksek degeri 20°C sicaklikta
4,946’ dir (Cizelge 6.9). Bu sonug, DTMA-bentonit iizerine RM19 adsorpsiyonunun, diisiik

sicaklikta ve fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi ile ilerledigini gosterir.
6.6. Termodinamik Calismalar

Langmuir izoterm sabiti (K;) degerleri kullanilarak Esitlik 2.25’ye gore cizilen, 1/7°ye
karsi In K grafigi Sekil 6.9’da gosterilmektedir. Grafigin egim ve kesiminden sirasiyla entalpi
(AH’) ve entropi degisimleri (AS’) hesaplanmustir.  Ayrica, adsorpsiyonun serbest enerji
degisimi Esitlik 2.24 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.10°da

verilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon icin serbest enerji degisimi genellikle —20 ve 0 kJ mol™' degerleri
arasinda olmasina karsin, kimyasal adsorpsiyon icin serbest enerji degisimi —80 ile 400 kJ mol™’
arasindadir [79]. K degerlerinin kullanilmasiyla bulunan AG’ degerlerinin negatif olmasi
olaymn bu sicakliklarda kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. Bu degerler fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyonun degerleri arasindadir. Bu bir kimyasal etki ile arttirilan fiziksel
adsorsiyon olarak da yorumlanabilir [80]. AH° degerinin negatif olmasi (-4,55 kJ mol ™)
adsorpsiyonun ekzotermik ve fiziksel oldugunu gosterir. AS° degerinin (+69,88 J mol™ K™)

pozitif olmasi ise adsorban-¢6zelti ara ylizeyindeki diizensizligin artmasiyla aciklanabilir.
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Sekil 6.9. DTMA-bentonit iizerine RM19’un adsorpsiyonu i¢in 1/7"ye kars1 InK grafigi

Cizelge 6.10. DTMA-bentonit iizerine RM19’un farkli sicakliklardaki adsorpsiyonuna ait

termodinamik sonuglar

t AG’ AH’ AS°
(°C) (kJ mol™) (kJmol™ | QK ' mol™
20 -25,04
30 -25.73 4,55 +69,88
40 26,43

Sonu¢ olarak elde edilen kinetik, izoterm ve termodinamik verileri, RM19’un
giderilmesinde ylizey aktif madde ile modifiye edilmis bentonitin (organo-bentonit) oldukca
faydali olabilecegi ve diger pahali (aktif karbon gibi) adsorbanlara bir alternatif olabilecegini

gostermistir.
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