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Fen Bilimleri Enstitusu
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Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Osman CUBUK

Karadeniz Bolgesi, Ordu ilinden temin edilen bentonit ile Erzincan ilinden temin edilen iki
farkli bentonit drneklerinin sularda boyar madde giderimine etkisi arastirildi. Calismada, ilk
olarak bentonitlerin fiziksel ve kimyasal dzellikleri incelendi. Genelde bentonitlerin yapisal
olarak % 63.60 SiO,, % 13.20 ALOs;, % 1.13 Fe,0;, % 1.53 CaO, % 2.87 MgO, % 0.18
Na,O ve % 044 K,0O igerdigi tespit edildi. Bentonitlerin sulu ¢o6zeltilerinde rhodamine B
adsorpsiyonu temas siiresi, pH, baslangi¢ boya konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametreler
kullamlarak arastirildi. Adsorpsiyon dengesinin 200 dakika igerisinde kuruldugu ve
maksimum adsorpsiyonun pH 2,41°de oldugu belirlendi. Cozeltilerin sicakliklarindaki artis
ile birlikte sudan giderilen boyarmadde miktar1 ve qd degerlerinin arttign belirlendi.
Rhodamine B boyarmaddelerinin adsorpsiyon izotermleri deneysel olarak Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon modelleri ile agiklandi. Boyarmadde adsorpsiyonun yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu belirlendi. Adsorpsiyonun artan boyarmadde miktar1

ve pH ile genel olarak azaldigi, sicaklik artisiyla ise arttigi belirlendi.
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ABSTRACT

Master Thesis

ADSORPTION OF CATIONIC DYESTUFF ONTO SURFACES OF
ERZINCAN AND ORDU BENTONITES

Mahir ERKAN

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Osman CUBUK

Two different bentonite samples obtained from province of Ordu in the Black Sea
Region, and Erzincan investigated the effect of the removal of dyestuff in water. In
the study, firstly, the physical and chemical properties of the bentonites were
examined. Generally, it was found that the bentonites structurally contained 63.60 %
Si0,, 13.20 % ALOs, 1.13 % Fe,0s, 1.53 % CaO, 2.87 % MgO, 0.18 % Na,O and
K;O. In the aqueous solution of the bentonites was determined adsorption of
Rhodamine B by using contact time, pH, and temperature parameters. It was
determined that adsorption equilibrium was established in 200 minutes and the
maximum adsorption at pH 2,41. With increase in temperature of water solutions, it
was determined that the amount of removal dyestuff form water and qd increased.
Adsorption isotherms of Rhodamine B dyestuffs were explained as experimental
with Freundlich and Langmuir adsorption models. Adsorption of dyestuffs followed
pseudo-second-order kinetic model. It was observed that the adsorption decreased

with amount of duystuff and pH, whereas it increased at higher temperature.

2013, 76 pages
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1. GIRIS

Diinya niifusunun siirekli olarak artmasi ve buna paralel olarak teknolojik
gelismelere her giin yenilerinin eklenmesi, endiistriyel faaliyetlerin nitelik ve nicelik
olarak artmasma yol agmaktadir. Endiistrilerin hizla gelismesi bir yandan dogal
kaynaklarin tiikenmesine yol acarken diger yandan su, hava ve toprak kirliligine yol
acmaktadir. Kullanilan sular, kirlenmis olarak tekrar dogal su ortamlarina
verilmektedir. Tiirkiye’ de en gelismis endiistri dali tekstil’dir. Tekstil endiistrisinde
yiiksek su tiiketimi dolayisiyla atik su iiretimi de fazladir. Bu atik sularin kirlilik
kaynag: liflerde mevcut olan safsizliklar, kullanilan kimyasal maddeler ve boyamada
kullanilan boyar maddelerdir. Renkli tekstil atik sular1 alic1 su ortamlarinda birikerek
suyun 151k gecirgenligini azaltmakta ve estetik goriiniimiinii bozmaktadir. Ayni
zamanda bazi boyar maddelerin toksik maddeler icerdigi de bilinmektedir. Alict su
kaynaklarma verilen boyar maddeler organik yiik olarak kirliligin kiigiik bir kismini
olusturmaktadir; ancak alic1 ortamda c¢ok diisiik konsantrasyonlarda boyar madde
bulunmas1 estetik a¢idan istenmeyen bir durumdur. Bu sebeple boyar madde iceren
tekstil endiistrisi atik sularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan Onem

kazanmaktadir.

Endiistriyel, atik sularinda ve tarmmsal arazilerinde kaynaklanan sizint1 sularinda
bulunan boyar maddeler olusturduklar1 ¢evresel etkileri nedeni ile ciddi sorunlar
yaratmaktadir. Diinyada 100.000 cesitten fazla oldugu bilinen boyar maddelerin,
toplam tiretim miktar1 7x10° ton/y1l iizerinde oldugu tahmin edilmektedir (Zolinger,
1987). Uretilen boyar maddelerin iigte birlik orani tekstil endiistrisinde
kullanilmaktadir (Lourengo, Novais, J.M., Pinheiro H.M., 2001) ve bu tiir boyama
islemleri sirasinda kullanilan boyar maddelerin %15°1 atik suda kalmaktadir
(Gemeay, Mansour [.A., El-Sharkawy R.G., Zeki A.B., 2002). Bu atik sularn
kontrolsiiz olarak alict su ortamlara desarj edilmesi Onemli kirlik problemleri
olusturmaktadir. Cogu boyar maddeler su ekosisteminde foto sentetik aktivelerini

engeller, oksijen salimimini bozar ve estetik olmayan bir goriintii olustururlar. Cesitli



mikrobiyolojik canlilar ve balik tiirleri i¢in kanserojendirler. Boyar maddenin igme
suyu ile insan biinyesine alinmasi durumunda mide bulantis1 ve mide kanamasi ile
iireme sistemine, karacigere, beyine ve merkezi sinir sistemine biiyiik hasar verme

olasilig1 bulunmaktadir (Kadirvelu 2002).

Killerin uygulama alanlar1 icerisinde jeoloji, tarim, insaat, mithendislik alanlar1 ile
cevresel uygulamalar1 i¢cinde seramik, kagit, boya, plastik, sondaj ¢camuru, dokiim,
kimyasal tastyicilar, siva engelleyicileri, renk gidericiler ve kataliz en 6nemlilerini
olusturmaktadir. Son yillarda, gelismis kil isleme teknikleri kullamilarak yiiksek
saflikta, belirli parcacik boyutuna ve dagilimma sahip, daha beyaz ve parlak renkli,
ylizey kimyasi ve diger boyutuna ve dagilimina sahip olmaktadir. Daha beyaz ve
parlak renkli, yiizey kimyas1 ve diger fiziksel-kimyasal 6zellikleri degistirilmis yeni
kil tirtinlerinin tretilmesi killerin ticari ve katalitik uygulama alanlarinda artisa yol

acmistir (Beall, 2003; De Stefanis ve Tomlison, 2006; Okommoto 2006).

Volkanik kayaglarin giiclii hava akimlariim etkisiyle asinmasi ve dogal hidrotermal
olaylar sirasinda killer olusmaktadir (Sekil 1.1). Killer, goriintiide sert fakat
kesilebilecek kadar yumusak, su ile islatildiklarinda kolayca sekillendirilebilen,
yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda ise kalic1 olarak sertlesebilen hidratlasmis
aliminyum ya da magnezyum silikatlardir. Mineralojik ve kimyasal bilesimlerine
bagli olarak killer donuk griden kirmiziya kadar ¢esitli renklerde olusabilmektedirler.
Tarih oncesinde bile killerin degisik 6zeliklerini goren insanlar, onlar1 kil figiirleri,
canak, c¢omlek, seramik ve tugla yapiminda kullanmislardir (Adams 1987).
Glinlimiizde ise seramik basta olmak {izere petroliin ¢ikarilmasi ve rafinasyonu,
kagit, ilag, boya, kozmetik ve dokiim endiistrileri yaninda adsorplayici, agartici, iyon
degistirici, molekiiler elek baglayicist gibi bir¢ok farkli alanda ham madde olarak
kullanilmaktadir (Grim 1968, Grim and Giiven 1978, Barrer 1989, Srasra 1989,
Gamiz 1992, Murray 1991, 2000, Varma 2002). Killer katalitik etkinlikler1 yiiksek ve

adsorplama kapasiteleri biiylik olan mikro- ve mezo- gézenekli katilardir.
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Sekil 1. 1. Killerin olusumu (http://www.kunimine.co.jp/english/bent/bent 01.html)

| magma

Ayrica, killer glinliik yasamdaki islevleri nedeniyle de degisik arastirmalara konu
olmustur. Killerin ana bileseni olan kaolin ve simektit gruplarindaki kil
minerallerinden ¢ogu tabakali yapidadir. Kil minerallerinin tabakalar1 arasina organik
veya inorganik molekiiller ya da iyonlarin sokulmasiyla yeni &zeliklere sahip
inorganik/inorganik veya inorganik/organik nanokompozitler elde edilmektedir.
Dogadaki benzer olusumlar canli ve cansiz varliklar arasindaki doniistimii
katalizlemektedir. Killerin tabakalar1 arasina sokulan biiylik inorganik katyonlar ile
siitunlastirilmalar1 (pilelestirilmesi) sonucu mikro- ve mezo-gdzenekli yapilar
istenilen yonde degistirilerek difiizyon, reolojik ve Kkatalitik Ozellikleri
gelistirilebilmektedir (Kloprogge, 1998). Ozellikle mikro-gdzeneklerin adsorpsiyon
ve kataliz sirasindaki etkinlikleri ¢ok yiiksektir (Gil et al. 1995).

Simektit grubu killerin tabakalar1 arasinda dogal olarak bulunan Na', Ca®>" gibi
degisebilen katyonlarin yerine 6 ile 8 karbon atomu igeren alkil amonyum, alkil
diamonyum veya kuartener amonyum gibi organik katyonlar yerlestirilerek

organokiller ve biiyiikk inorganik polikatyonlar yerlestirilerekte siitunlanmis killer



(SK, pillared interlayered clays-PILC) elde edilmektedir (Barrer 1989, Breen et al.
1997).

Stitunlanmus killer, tabakalar arasina sokulan molekiiler destek ya da siitunlastiricinin
kilin yilizey oksijenleri ile kimyasal baglar olusturduklari icin ‘‘capraz bagh
simektitler (cross linked smectite-CLS)’’ ya da ‘‘tabakalar arasi siitunlanmis kil*’
olarak da bilinirler. Kullanilan siitunlastiricinin tiirtine bagh olarak oldukga yiiksek
sicakliliklara kadar dayanikli ve saglam yapili gézeneklere sahiptirler (Kloprogge
1998). SK’ ler toz halinde bulunabildikleri gibi tablet olarak da bulunabilirler veya
film haline getirilebilirler. Ayrica, kat1 halde ya da siispansiyon i¢cinde katalizor

olarak da kullanilabilirler (Vaccari, 1998).

Jeolojik arastirmalar Tiirkiye’nin yaklasik olarak 290 milyon ton gibi ¢ok zengin bir
bentonit rezervine sahip oldugunu gostermektedir. Tirkiye’de yillik bentonit
iretiminin ise yaklasik 500 bin ton civarinda oldugu belirtilmektedir. Sodyum
bentonit rezervi 200 ise milyon ton dolayindadir (Anonim, 2000). Daha ekonomik
degerlendirme ic¢in bu bentonit yatagmin ayrintili olarak incelenerek mineralojik ve
fizikokimyasal Ozeliklerinin  belirlenmesi yaninda inorganik ve organik
nanokompozitlerin sentezlerinde kullanilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu tiir bir
bentonitin zenginlestirilmesiyle elde edilen yiiksek safliktaki bir sodyum simektit
kullanilarak c¢esitli organokil nanokompozitleri hazirlanmis ve bazi fizikokimyasal

ozelikleri belirlenmistir (Onal, 1997).



2. KURAMSAL TEMELLER

2. 1. Adsorpsiyon

2. 1. 1. Adsorpsiyonun tanimi ve tarihgesi

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢oziinen birim maddelerin kat1 adsorplayicilarin
ylizeyinde toplanmasidir. Kat1 yiizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan dolay1 akiskan icindeki molekiillerle kat1 yilizeyindeki
molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle aktarimi
kat1 fazdan s1v1 veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini alir.
Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbanin cinsine, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal

benzerlige baghdir (Dogan, 1989).

Cozeltilerde adsorpsiyon, ilk olarak Lowitz tarafindan 1785°te incelenmis ve kisa
siire sonra, rafinerizayon isleminde sekerden renk giderimi i¢in uygulanmistir.
19.yy’m ikinci yarisindan sonra, Amerika’da su aritim tesislerinde aktiflestirilmemis
odunkomiirii filtreler kullanilmistir. [. Diinya savasinda, gaz maskelerinde
kullanilmak tizere kiigiik miktarlarda graniiler aktif karbon iiretilmistir. 1920’lerde
toz aktif karbon (PAC) klorofenolle kirlenen su kaynaklarinda tat ve koku kontrolii
icin kullanilmistir. Su kaynaklarinin aritiminda kullanilan ilk GAC birimleri 1929°da
Almanya Hamm’da ve 1930°da Michigan Bay City’de insaa edilmistir. PAC ilk kez
evsel atik su aritiminda; 1930 yilda New Milford da kullanilmis, sonraki birkag yil

icerisinde Oncelikle tat ve koku kontroliinde kullanimi yaygmlagmastir.

1900’lerin ortalarinda, insanlarin, endiistriyel atiklar, tarimsal kimyasal maddeler ve
kanalizasyon desarjlariyla kirlenen su kaynaklari ile ilgilenir hale gelmesiyle ¢esme
sularindan organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan bir siire¢ olarak

adsorpsiyona ilgi artmistir (Yavuz, 1998).



Adsorpsiyon olayr maddenin ara yilizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara ylizeyde bir birikme olur. Derisimin
artmast halinde buna pozitif, azalmasi halinde ise negatif adsorpsiyon denir.
Sivilarin, yiizeydeki mikro catlaklarda ve gozeneklerde yogunlagmasina kilcal
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar ¢izgileri
iizerinde gerceklesmesi halinde ylizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayn1 durum
yiiksek basing ve diisiik sicaklik hallerinde goriiliir. Kilcal yogusma olmadigi zaman
genellikle adsorpsiyon mono molekiillerdir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra

adsorplanan madde, etrafindaki ortamla bir dengeye ulagsmaktadir (Y1ildirim, 2003).

2. 1. 2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen madde
de adsorbat olarak isimlendirilir. COziinmiis partikiiller ile adsorpsiyon ylizeyi
arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiirline bagl olarak {i¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyon; kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki van
der Waals c¢ekim kuvvetlerinin sonucunda olusan bir adsorpsiyon tipidir.
Adsorpsiyon c¢ok tabakali ve dejenerasyonu kolaydir. Bu tip adsorpsiyon genellikle
diisiik sicaklikta gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyonla karakterize
edilir. Fiziksel adsorpsiyon isleminde verilen 1s1, gaz yogunlagmasi isleminde verilen
isinin miktar1 kadardir. Fiziksel adsorpiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basmcini,
benzer sekilde sivi-kati sisteminde de c¢oziinenin derisimini degistirerek etkilemek
miimkiindiir (Tath 2003). Fiziksel adsorpsiyonun dengesi tersinir olup, islem g¢ok
hizhidir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler
acisindan, elekrostatik ve  disperse adsorpsiyon olarak iki  sekilde

simiflandirilmaktadir (Y1ildirim, 2003).

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda kimyasal yapilar1 arkli olan iki
faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel

farki meydana gelir. Bu durum, ara ylizeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin



negatif yliklenerek yiik ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kat1 digeri sivi1 ise
bircok yapida ¢ift tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan yonlarla kat1 ylizey arasindaki
cekim kuvveti ¢ift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore bir¢ok kati, su ile
temas ettiginde bir elektrik yiikii kazanir. Kiimelesme siddeti adsorplanan maddenin
molekiil yapisma ve adsorban yiizeyindeki yogunlagsma derecesine baglh olup, tek

veya ¢ift tabakali adsorpsiyon modelleri olusturabilmektedir.

Disperse adsorpsiyonda c¢ozelti iginde bulunan maddenin yiizeydeki ve sivinin
icindeki dagilimi farklidir. Gibbs’e gore, yiizey gerilimini azaltan maddelerin, ara
yiizeydeki derisimleri sivi icindekinden daha fazla, ylizey gerilimini artiran
maddelerin ise daha azdwr. Birinci halde adsorpsiyon pozitif, ikinci halde ise

negatiftir.

Kimyasal Adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir
ve tek tabakalidir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon
islemleridir. Ciinkii ¢6ziinen, adsorban iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturmaktadir. Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde
oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon
1s1s1a esdeger bir adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20 -100 kcal/mol civarinda
olup, sicaklik arttikca adsorpsiyon hizinin da arttigi tespit edilmistir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabakali olmaktadir. Ayrica, bir¢ok hallerde, kimyasal adsorpsiyon
katmin biitiin yiizeyinde gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor
tarafindan yapilmis olan bazi merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Yildirim,

2003).

Iyonik Adorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile se¢imli olarak belli
iyonlar yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik
olan tercihli olarak yiizeye tutulur (Tatli, 2003).



Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen adsorpsiyon olayinda, yiiksek
sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklardakinden farkli olmaktadir.
Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik
sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan van der Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde
meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu cesit karsilikli kimyasal

etkilesimlerde meydana gelir (Babel 2003 ve Al-Ghouti 2003).

Tablo 2.1. Kimyasal ve Fiziksel adsorpsiyon karsilagtirmasi (Dogan 1989)

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Bag Kuvvetleri | Molekiiller i¢inde Molekiiller arasinda

Adsorplayici Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler

Tersinirlik Tersinir veya tersinmez olabilir | Tersinir

Hiz Sicakliga bagli olarak hizli | Hizli ve diflizyonla denetimli
veya yavas olabilir

Entalpi etkisi Cogunlukla ekzotermik | Daima ekzotermik yogunlasma
reaksiyon

Genlesen yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarda modifikasyonun sebep oldugu
adsorpsiyon ve ayirma Ozelliklerindeki degisimlerin 6zelligi, modifiye edilen organik

katyonun boyutuna bagli olmaktadir.

2. 1. 3. Adsorpsiyon esaslari

2. 1. 3. a. Yiizey etkilesimleri

Yiizey veya ara yiizeydeki adsorpsiyon ¢ogunlukla, adsorplanan ve ylizeydeki atom,
iyon veya molekiiller arasindaki bag kuvvetlerinin bir sonucudur. Adsorpsiyonun
derecesi, adsorplananin ¢6zelti fazina bagli olan belirli baz1 6zellikleriyle (6zellikle
yiizey gerilimi ve ¢dziiniirliik) ile ilgilidir. Ornegin, birgok organik bilesik suyun

ylizey gerilimini etkili bir bicimde diisiirebilmekte ve pek cok bilesigin sulu



sistemlerinin enerji denklikleri, kati-sivi ve gaz-sivi ara yiizeylerindeki ayirimda
olugmaktadir. Adsorpsiyonun boyutu, bilesigin ¢6ziicli fazindaki ¢oziinmezligi veya
coziinmeye kars1t gosterdigi direngten etkilenmektedir. Kullanilan ¢oziiciiye bagl
olarak maddenin ¢6ziinmezligi 6nemlidir ve bu ¢oOziicli tarafindan adsorplanan
maddenin diger fazlarla ara yiizeydeki adsorplanmaya egilimi ¢ok Onemlidir
olmaktadir. Bilesik ve i¢inde ¢oziindiigli ¢Oziicli arasindaki baglarin adsorpsiyon
isleminden Once kirilmast da s6z konusu olabilmektedir. Sonucta, bilesigin
¢oOziiniirligi, baglarin zayif-kuvvetli olmasini ve adsorpsiyonun derecesini etkileyen

parametreler arasindadir (Walter, 1985).

2. 1. 3. b. Adsorplanan coziicii 6zellikleri

Bir ¢oziicii-adsorplanan-adsorban sistemi i¢in, ¢ozeltiden bir katiya adsorpsiyon, bir
veya her iki karateristik 6zelligin bir sonucu olarak meydana gelmektedir. Esas itici
glic, adsorplananin ¢6ziinmezlik karakteristiZi veya adsorplananin adsorban
ylizeyiyle olan yakinlhigi ile ilgili olabilmektedir. Adsorplanan i¢in, konsantrasyon,
molekiil kiitlesi, molekiill boyutu, molekiil yapisi, molekiiler polaritesi,
konfigiirasyonu ve temel yapis1 adsorpsiyonu etkileyen parametrelerdir. Adsorbanin
gozenek bliyiikligline en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha i1yi adsorbe olacaktir

(Walter, 1985).

Genel olarak, bir bilesigin ¢oziiclideki adsorpsiyonun derecesi ile bu bilesigin ayni
coOziiciideki ¢oziinlirliigli arasinda ters orantili bir iliski s6z konusu olmaktadir.
Ornegin, molekiil boyutu veya kiitlesinin artmasiyla beraber, organik bilesiklerin
belirli bir kimyasal ortamda sudaki ¢Oziniirligii azalmaktadir. Ciinkii, bilesigin
karbon atom sayis1 artarken hidrokarbon o6zelligi artmistir. Boylelikle, sulu
cozeltilerdeki adsorpsiyon homolog bir seri seklinde artmaktadir. Ciinkii, biyiik
hidrofobik (suyu iten) molekiillerin sudan uzaklagmasi artan sayida su (H,O)

baglarinin olusumuna yol acar.
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Hizin molekiiler boyuta bagliligi ancak belirli bir kimyasal smif icinde veya bir
homolog seri i¢cinde genellestirilebilmektedir. Bir kimyasal smnifin biiyiik molekiilleri
adsorpsiyon i¢in daha yiiksek enerji veya itici gii¢ igermekte ise, diger bir kimyasal

sinifin kiiciik molekiillerinden daha hizli adsorplayabilmektedir.

Cogu organik bilesikler iyoniktir. Yag asitleri, fenoller, aminler ve ¢esitli pestisidler
uygun pH sartlarinda suda iyonize olan maddelerden bir kagidir. Genellikle
bilesiklerin belirli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyonizasyonu degistirmekte ve bu
durum adsorplama yetenegini etkileyebilmektedir. Amfoter bilesiklerle ilgili cogu
incelemeler gostermektedir ki; adsorplanan bilesikler yapisal olarak basit ve
elektrostatik veya degisim reaksiyonlar1 6nemli olmadigi siirece, su gibi polar
cOziinenlerden adsorpsiyon, dogal tiirlerin karsisindaki iyonik formlardan daha
biiyiik olmaktadir. Bilesikler karmasik bir yap1 halini aldik¢a iyonizasyonun etkisi

azalmaktadir.

Polar bir ¢6ziinen polar bir adsorbanla, apolar bir ¢6ziicli icinden saglam bir sekilde
adsorplanmaktadir. Diger taraftan tersi oldugunda, polar bir ¢o6ziicii apolar bir
adsorban tercih etmektedir. Organik bilesiklerin polaritesi molekiil i¢cindeki yiik
ayirmminin bir fonksiyonudur. Herhangi bir asimetrik bilesik daha ¢ok veya daha az
polar olabilir fakat ¢ok cesitli tipteki fonksiyonel gruplar yiiksek polariteli bilesikler
iretmeye yatkin olmaktadir. Bunun o6rnekleri hidroksil, karboksil, nitro, nitril,
karbonil, siilfon ve amin gruplaridir. Ethanol (C,HsOH) polardir, hidroksil grubu
negatif iken buna karsilik etil grubu pozitiftir. Ornegin sudaki ¢dziinme, suyun
pozitif hidrojen atomlari ile ¢dziinenin negatif grubu arasinda hidrojen bagi olusumu
icerirken, suyun oksijen tarafinda tersi s6z konusu olmaktadir. Boylece, suyun

¢Oziinlirliigiliniin artan polariteyle beraber artmasi beklenmektedir (Walter, 1985).
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2. 1. 3. c. Sistem ozellikleri

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir. Verilen bir sistemdeki
adsorpsiyon kapasitesi veya denge boyutunun genellikle azalan sicaklikla beraber
artt1ig1 goriilmektedir. Diger taraftan, genellikle adsorpsiyon kinetigi diflizyonla kiitle
aktarimi ile kontrol edildiginden, sicakligin artmasiyla dengeye ulagma hizi

cogunlukla artmaktadir.

Hidrojen ve hidroksit iyonlari, sulu faz wuygulamalarinda sik¢a kullanilan
adsorbanlarla etkilesim halinde oldugundan, diger iyonlarin adsorpsiyonu cozelti
pH’sindan etkilenebilmektedir. pH, bilesiklerin iyonizasyon derecesini yoneterek
adsorpsiyonun biiytikliginii de etkilemektedir. Dogal tiirler (asetik asit, fenol
molekiilleri) iyonik formlara gore (asetat iyonlari, fenol iyonlar1) sulu fazda daha

giiclii adsorplamaya egilimli olmaktadirlar.

Adsorplanan karisimin bilesikleri hepsi birlikte adsorpsiyonu gelistirebilir, bagimsiz
olarak davranabilir veya biri digerini engelleyebilir. Adsorplananlarin benzerlikleri
biiylikliglin derecesiyle degismezse ve aralarinda adsorpsiyonu gelistiren belirli
etkilesimler yoksa adsorpsiyon kapasitesi ve hizinda diisiis beklenebilmektedir.
Clinkii genellikle birden ¢ok bilesigin adsorpsiyonu, herbiri i¢in var olan yiizey aktif
bolgelerinin sayisin1 diisiirmektedir. Cok bilesenli ¢ozeltiler icerisinde bulunan
madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olmaktadir.
Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma

rekabeti olmaktadir (Walter, 1985).

Gozenekli adsorbanlardaki difiizyon kontrollii adsorpsiyon hiziyla ilgili olarak,
adsorplananin karigim halinde oldugu sistemlerdeki ¢cok yavas difiizlenen tiirler daha

hizl1 difiizlenenlerin tutunma hizini bastirabilmektedir (Walter, 1985).
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2. 1. 3. d. Adsorban ozellikleri

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tiim katilar az ya da cok adsorplama yetenegine sahiptirler. Adsorplama
giicli yiiksek olan dogal katilara komiirler, zeolitler, ¢esitli metal filizleri, yapay
katilara ise aktif komiir, yapay zeolitler, silikajeller, metal oksitler, katalizérler 6rnek

verilebilir (Tiirk ve Tay, 2005).

Adsorbanlarin performans ozellikleri biiyiik olclide i¢ partikiilerin 6zellikleriyle
ilgilidir. Genellikle, yiizey alani ve por boyutuna bagli olarak alan dagilimi
adsorpsiyon kapasitesini belirleyici temel unsurlardir. Partikiil yiizey alaninin yapisi

adsorpsiyon etkilesim tiirlerini etkileyen en 6nemli unusurdur (Walter, 1985).

Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran gézenekli bir yapiya
sahiptirler. Katilarin i¢inde ve yilizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara
genel olarak gozenek denir. Gozenek bilyiikliigli 2 nm’den kiiciik olanlara mikro
gbozenek (mikropor), 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara mezogo6zenek (mezopor) ve 50

nm’den biiyiik olanlara ise makrogdzenek (makropor) denir.

Adsorpsiyonda, bir adsorbanin adsorplama kapasitesi o adsorbanin etkinligi
konusunda Onemli bir gosterge olmaktadir. Bir gram adsorban ylizeyinin
molekiillerce tek tabaka olarak yani monomolekiiler olarak kaplanabilmesi ig¢in
gerekli madde miktarima tek tabaka kapasitesi denir ve genellikle ny, mol g yada vp,
cn’g” birimi cinsinden verilmektedir. Bu tabakanin alani adsorbann bir graminin
sahip oldugu alana esit olarak alinmaktadir. Adsorplanan bir molekiiliin bir tanesinin
kapladig1 alan a ile gosterilirse tek tabakanin ve dolayisiyla bir gram adsorbanin
sahip oldugu ylizey alan1 (A),
A=npn.L.a (6.1)

bagmtisindan bulunmaktadir. Burada; n,,, tek tabaka kapasitesi, L, Avogadro

sabitidir ve bulunan A degerine 6zgiil ylizey alani1 denir. Molekiil alanlar1 literatiirden
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bulunabildigi gibi kinetik gaz kuramindan tiiretilen bagmntilardan da

hesaplanabilmektedir. Ornegin, bir azot molekiiliiniin kapladig1 alan;

a=1.096(M/pL) 2/3 (6.2)

bagintis1 kullanilarak bulunabilmektedir. Buradaki M, azot gazinin mol kiitlesini,

L, Avagadro sabitini, p, azot molekiiliiniin yogunlugunu géstermektedir. Adsorbanin
ortiili yiizey kesri olarak Esitlik 6.3’de tanimlanan ciplak yiizey kesri (1-0)
olmaktadir. Yiizey tek tabaka ile kaplandiginda 6 =1 olmaktadir. Buradaki n (mol
g') bir gram adosorbana tutunan madenin molar miktar1 ve v (cnm’g’) normal

kosullarda indirgenmis hacimdir.

0=n/nn=v/vp (6.3)

Cok tabakali adsorpsiyondaki tabaka sayisi yaklasik olarak n/nm oranindan, bir
tabakanin kalinlig1 yaklasik olarak o carpisma c¢apma esit oldugu varsayilarak

adsorpsiyon tabakalarmin toplam kalinligi (t), Esitlik 6.4’den bulunmaktadir.

t=(0/Nm)0 (6.4)

Su, silikat iizerine kuvvetle adsorplanmakta, c¢linkii su molekiilleri silisyum
atomlarinin koordinasyon tabakasina girerek ayni zamanda yiizeydeki oksijen
atomlar1 ile hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Aktif komiir, benzeni ve aromatik
hidrokarbonlar1 ve diger organik buharlari, suyu adsorpladigindan ¢ok daha biiyiik
bir kuvvetle adsorplaya bilmektedir. Genel olarak, bircok OH grubu igeren polar
mineral adsorplayicilar, nisasta, seliiloz gibi organik maddeler, su ve polar buharlar1
tercthen adsorpladiklar1 halde, aktif komiir gibi polar olmayan adsorplayicilar
organik buharlar1 daha kuvvetli adsorplamaktadirlar. Kaynama noktasi yiiksek olan
bir sivi buharinin molekiilleri, kaynama noktasi daha diisiik olan bir sivi buharinin
molekiillerinden daha biiyiik molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerine sahiptir.

Dolayisiyla kaynama noktasi biiylidiikkge adsorpsiyon da artmaktadir. Bu durum,
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gozenekleri buhar molekiillerini alacak kadar biiyiik olan biitiin adsorplayicilar i¢in

gecerli olmaktadir (Tiirk ve Tay 2005).

Ticari uygulamalar i¢in iyi bir sorban su 6zelliklere sahip olmalidir (Seader 1998):

>

>
>
>

Y VY

A\

Cok 1yi aymrimlar icin yiiksek secicilik

Minimum sorban kullanimi

Hizl1 bir tutunma i¢in elverisli kinetik ve taginim 6zellikleri

Adsorban miktar1 ve 6zelliklerinin korunmasi amaciyla temas edilen akiskan
icinde oldukga diisiik ¢coziiniirliik iceren kimyasal ve 1s1l dayaniklilik

Kirilma ve asinmanin 6nlenmesi icin katilik ve mekanik dayaniklilik
Tanklarin kolay dolumu ve bosaltilmasinin saglanmasi i¢in serbest-akis
egilimli olmak

Uzun bir 6miir i¢in kirlenmeye kars1 yiiksek direng

Istenmeyen kimyasal reaksiyonlara tesvige meyilli olmamak

Goriiniir miktarda zor tutunan ve desorbe olan yiiksek molekiil agirliklh
bilesik iceren ticari hammadde stoklariyla kullanildigi durumda, rejenere
edilme kapasitesi

Miimkiin olabildigince diisiik licrete sahip olmaktir.

2. 1. 3. e. Adsorpsiyon dengesinin modellenmesi

Adsorpsiyon bir denge posesidir ve adsorplananin ¢ozeltide kalan derigimi ile kat1

ylizeye tutunan derigimi arasinda dinamik bir denge olusana kadar siirer. Dengenin

bu durumunda adsoplananin kati ve sivi fazlar1 arasinda belirli bir dagilimi vardir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan

adsorplanan derigimine karsi, adsorbentin birim agirliginda adsorplanan miktari

grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Genel olaak,

adsorbanin birim agirliginda adsorplanan madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat

bu artis dogrusal degildir. Adsorsiyon dengesini matematiksel olarak ifade eden

cesitli modeller gelistirilmistir (Tatl, 2003).
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2. 1. 3. f. Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, adsorban ylizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi
vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Adsorplanan bilesenler
adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele goére
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve ylizeye tutunmus molekiiller
birbirleriyle etkilesim gostermezler (Tath 2003). Langmuir modeli Es. 2.4.3.5. ile
ifade edilmektedir.

q bC,
go= ks ¢ (2.4.3.5.)
1+5bC,

Burada; C.: Dengede adsorplanmadan ¢ozeltide kalan boyarmadde derisimi (mg/L),

b: Adsorpsiyon entalpisi ile ilgili adsorplanan sorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvetliligini gosteren Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg),

Omaks: YUzeyde tam bir tabaka olusturmak icin, sorbentin birim agirligi basmna
adsorplanan boyarmadde miktar1 (veya adsorbentin maksimum kapasitesi)
(mg/g)’dr.

Esitlik (2.4.3.5.)’in dogrusallastirilmasiyla Esitlik (2.4.3.6.) elde edilir:

c, C, 1
= + (2.4.3.6))

q q maks bq maks

Co/q.’ ye karsi Ce grafiginin y eksenini kesim noktasi (1 / bgmaks), €gimi 1/qmaks’

y1 Verir. gmaks V€ b’nin biiyiikliigii yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
Adsorpsiyon ¢ok az, yani bC.<< 1 ise, denge birim sorben basina Adsorplanan
madde miktari, ¢ozeltide adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantiidir. Bu

durumda;

90 =4 ,usbC, (2.4.3.7.)
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dir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bCe >>1 olup, dengede birim
adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Esitlik 2.4.3.7.ile ifade
edilir.

9. =9 s (2.4.3.8.)
Langmuir modeli, seyreltik ¢6zeltideki adsorpsiyonda iyi sonu¢ vermektedir (Gergel
2006, Tatl1 2003).
Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan “b” gibi boyutsuz denge

parametresi ile ifade edilebilmektedir.
Ry =(1/(1+ bCy)) (2.4.3.8.9)

b degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi1 durumunda adsorpsiyon prosesi elverissiz, 1°e esit
olmas1 durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli
(kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai, 2008).

2. 1. 3. g. Freundlich Modeli

Adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in Freundlich
modeli tanitmlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esiligindeki enerji ile ilgili
terimin (Kp), ylizey Ortiisiinlin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu

ifade eder ve Esitlik 2.4.3.8. ile tanimlanir:

q,=K,C"" (2.4.3.8.10)

Burada; Kpy: Sicakliga, sorbente ve adsorplanan boyarmaddeye bagli olarak
adsorpsiyon kapasitesinin biiyiikliiglinii gésteren adsorpsiyon sabiti,
n: Adsorpsiyon siddetini gosteren adsorpsiyon derecesidir.

Esitlik (2.4.3.8.10).”un dogru sallastirilmis sekli Esitlik (2.4.3.8.11) ile verilir:

Ing, =K ,+~InC,
n
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In q.’ye karst In C, grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise
InKF bulunur. In Kf ve n degerlerinin biiylik olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi
ve adsorplama kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
adsorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda adsorpsiyon
verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yilizeylerdeki degisik
merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki igeriginden dolayr Freundlich modeli,

Langmuir modeline gore daha gergekei bir yaklasimdir (Tatli, 2003).

2. 2. Killer ve Kil Mineralleri

Silikatlar, silisyum ve oksijenin bir bilesigi olan Si,Oy, bir ya da birden ¢ok metal ve
hidroksilden meydana gelirler. Silikat minerallerinin ana yap1 tas1 Si-
tetrahedronlaridir (T) (diizglin dortyiizlii). Bu tetrahedronlarin polimerizasyon
derecesine (tek, ¢ift, halka, tek zincir, ¢ift zincir, katman ve iskelet=ii¢ boyutlu) gére
silikat mineralleri siniflandirilirlar. Fillosilikatlar koordine olmus Si(O,0H)
tetrahedralleri ile koordine olmus metal M(O,0OH)s oktahedral (O) (diizgiin
sekizyiizlii) katmanlarindan olusan tabakali silikatlardir (M= A", Mg*", Fe’" veya
Fe’). Sekil 2. 1’de gorildigii gibi kil mineralleri fillosilikat ailesinin yani

hidratlagsmis tabakali silikatlarin en biiyiik grubudur (Vaccari, 1998).
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I SILIKATLAR I

v

Dioktahedral
simektit

-nﬂlllﬂ_e_

Trioktahedral simekait
= Saponit

Sekil 2. 1. Silikatlarin siniflandirilmasi (Bailey 1980, Rieder et al. 1998)

Su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan ve partikiilleri suda
kendiliginden 2 um altina dagilabilen tabakali ya da lifli yapidaki hidratlagsmis
aliminyum veya magnezyum silikatlara kil mineralleri denir. Kil minerallerinin
agirlikta oldugu kayaglara ise kil adi verilmistir. Killer icinde kaolinit,
montmorillonit, illit, klorit, sepiolit ve atapulgit (poligorskit) gibi bir ya da birkag
tane ana kil minerali yaninda kuars, amfibol, feldspat, kalsit, magnezit, dolomit, jips,
alunit, korendum, opal-C ve opal-CT gibi kil dis1 mineraller ve eser miktarda da
organik maddeler bulunduran mineral karisimlaridir. Bir Si-tetrahedral katman (birim
hiicre Si04*) ile bir Al- oktahedral katmanin (birim hiicre [A103(OH);]*) birlesmesi
ile kalinlig1 0,72 nm olan (TO tabakasi) 1:1 kil mineralleri, iki tane Si- tetrahedral
katmanimnin arasma bir tane oktahedral katmanin girmesiyle kalinlig1 1,0 nm olan

(TOT tabakasi) 2:1 kil mineralleri olusur (Sekil 2.2).
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Tetrahedralin grafiksel resmi

space filling halll amd stick polybec

Sekil 2. 2. Diizgiin dortyiizlii (T) ve diizglin sekiz yiizlii (O) katmanin grafiksel
gosterimi (http://www.mrsec.wisc.edu/Edetc/pmk/thums/montmorillonite,2006;
www.gly.uga.edu/schoeder/geo16550/CM06.html, 2006)

Bu tetrahedral katmanlar ile oktahedral katmanlar birbirlerine oksijen kopriisii
yaparak baglanirlar. Biitiin tetrahedral merkezler Si*" ile dolu iken elektro nétralligin
korunabilmesi i¢in oktahedronlardan yalnizca 2/3’ sinin merkezinde aliiminyum
(AP atomu bulunur. Geri kalan1 1/3°1 ise bostur. Boyle diizenlenmeye dioktahedral
(dO, ikili diizgiin sekizyiizlii) yap1 denir (Sekil 2.2). Eger oktahedronlarin 3/3” iiniin
merkezi magnezyum (Mg>") atomlari ile doluysa buna brusit katmani denir ve boyle
bir diizenlenmeye ise trioktahedral (TO, iiclii diizgiin sekizyiizlii) yap1 denir. Eger 1:1
ya da 2:1 tabakalar1 elektriksel olarak noétral ise, tabakalar arasi ya bostur ya da
yalnizca su bulunur. Boyle tabakalar birbirlerine oldukg¢a zayif dipoller ve van der
waals baglariyla baglanirlar. Ornegin, 1:1 minerallerinden kaolinit (TO) mineralinin
tabaka yiikii sifira ¢ok yakmdir. Bu nedenle tabakalar arasi bostur. Eger kaolinit
mineralinin tabakalar arasinda su bulunuyorsa bu minerale halloysit denir. Krisotil’

in de (TO) tabaka yiikii sifira yakindir. 2:1 minerallerinden talk (TO) ve profillit



20

(TO) de sifir tabaka yiikiine sahiptirler (Kloprogge 1998). Talk ve profillit’ in ideal

kimyasal formiilleri asagidaki gibidir.
Talk . Mg3 Sl4 O]o (OH)2 HHQO
Profillit  : Al, Siz Oy9 (OH),. nH,O

Eger 1:1 ve 2:1 tabakalar1 elektrostatik olarak negatif yiikli ise elektro notralligin
saglanmas1 i¢cin degisik katyonlar, hidratlasmis katyonlar, hidroksi polikatyonlar,
organik katyonlar ve pozitif yiiklii oktahedral katmanlar tabakalar arasina girer.
Tabakanin tipine ek olarak, tabakalar arasi materyallere gore de fillosilikatlar
siniflandirilir. Ornegin, 2:1 tabakalar1 arasma oktahedral bir katmanin girmesiyle
klorit minerali olusur. Eger, hidratlasmis katyonlar tabakalar arasina girmis ise bir
simektit minerali olusur. Simektit ve klorit arasinda kalan bir yapiya da vermikulit
denir. Vermikulit 2:1 tabaklar1 arasma tamamlanmamis bir oktahedral katman
konfigurasyonunu olusturan iki su katmami igindeki genellikle hidratlasmis Mg*"
katyonlar1 igerir. Mika, simektit gibi 2:1 yapisinda olup beli bir tabaka ytkii
olmasma ragmen tabakalar arasmda K' bulunmasmdan dolayr sismeyen bir

mineraldir (Bailey, 1980).
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2. 2. 1. Bentonit

Sekil 2. 3. Bir bentonitin kesitsel gérﬁflﬁmﬁ.
Yaklasik 100 milyon yil kadar 6nce, diinyamizda yogun yanardag faaliyetleri sonucu
denize dokiilen yanardag kiilleri, deniz suyunun etkisiyle yavas yavas degisime
ugrayarak bentonit diye bildigimiz killeri olusturmustur. Bentonit, ilk kez, M.O.
5.000 yillarinda Kibris’ta yiinlerin yagmni almak i¢in kullanilmistir. Nemlendirilmis

bentonit gicirt1 ¢ikaran kagni tekerlegine siirlilerek izolasyon malzemesi olarak

kullanilmistir. Ayrica kizilderililer de bentoniti sabun olarak kullanmiglardir.

1868 yilinda, Fullers Earth (Ingiltere’de bentonite verilen ad ) ile parafinin aritilmas1
konusunda patent almistir. Fullers Earth daha sonraki hidrokarbonlarm, bitki ve
hayvansal yaglarin aritilmasi konusundaki c¢alismalariyla da patent almistir. 1880
yilinda, bentonit ABD’de yemeklik yaglarin kismen aritilmasinda ve baz
agartilmasmda kullanildi. 1901 yilindan beri bentonit delme ¢amuru olarak kullanildi
ve hala delme ve tiine iginde kullanilmaktadir. 1906 yilinda, Almanya’da, agartma
topraklari asitlerle aktive edildi. Bentonit hidroklorik asitle aktive edilerek, yaglarin
veya renklerinin agartilmasin da kullanildi. Bu iirlin giiniimiizde asitle aktive edilmis
kil olarak satilmakta ve daha nitelikli katalizorler kesfedilene kadar petroliin

par¢alanmasinda kullanilmaktadir.
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1920 yilindan beri bentonit dokiim sanayinde kalipp kumlarmi yapistirmak ici
kullanilmaktadir. Dokiim sektorii bentonitin en ¢ok kullanmildigi alan olup yillik
tiketimi 3,5 milyon tona ulagsmaktadir. 1949 yilinda, bentoniti su olmayan
ortamlarda kullanabilmek i¢in 6zellikleri degistirilerek organokiller elde edildi. Elde
edilen organokiller delme sivis1 ve kaplama kalinlastiricis1 olarak kullanildi.

1959 yilindan beri bentonit kedi kumu olarak kullanilmaktadir. Tutkal, hayvan yemi,
demir cevherinin peletlenmesi, kagit liretimi, kismen su aritma islemi, kagitta
hamuru koruma ve homojenligi saglama, karbonsuz kopya kagit iiretiminde, atik su
aritmada katki olarak, niikleer atiklar1 ¢evrelemede, camasir yikanmasinda kumas
yumusatici olarak, nem alict ve yag emici su bazli tiriinlerde kalinlastiric1 olarak ve
cok sayidaki farkli uygulamalarda bentonit kullanilmaktadir. Bentonitin en yeni
kullanim alani ise polimer katkisi olarak kullanimidir. Bentonit katkistyla polimerin
gaz engelleme ve sicaklik savusturma oOzelligi artirilarak polimerin alev almasi ve
tutusmas1 geciktirilmektedir. Bentonitten iiretilen alev geciktiriciler (6rnegin
plastikten tiretilen elektrik prizi gibi) sicaga ve aleve dayaniklilik isteyen lriinlerde

kullanilmaktadir.

Dogal sekli, tane inceligi ve ham haliyle bentonit, yuamusak bir kayactir. Kirilmaya
elverisli, ele yumusak ve yagh bir izlenim verir ve agizda (tiikiiriikte) hemen dagilma
ozelligi gosterir. Rengi beyaz, hafif sari, sari, bej, pembemsi, yesilimtirak sar1 veya
acik pembe olabilir. Bentonitin teorik formiilii Nag 7 Al; 3Mgo 7Sig020(OH)4,H20 ‘dan
olugmaktadir (Doktas 2000).

En Onemli ozelliklerinden biri suyu emince, kabarip sismesi, jelimsi bir kitle
meydana getirmesidir. % 1-2 dl¢iisiinde bentonit, su i¢ine konularak kuvvetli sekilde
calkalanirsa, dibe ¢cokmeden suda askida kalir. Bentonitin kivamlilik 6zelligi, su ile
temasa gectiginde jel, calkalandiginda sivi hale gelebilme 6zelligidir. Cok degisik
renklerde gozlenebilen bentonitin iyon (katyon) degistirme kapasitesi oldukca

yiiksektir. Siispansiyon halindeki koloit bentonit taneleri negatif ytikliidiir.



23

2. 2. 2. Bentonit cesitleri

Bentonitler; dogal olarak Kalsiyum bentonit (Ca-Bentonit), sodyum bentonit (Na-
Bentonit) olmak iizere iki tip dahiptir. Ayrica bu be bentonitlerin ¢esitli modifiye
islemlerinden sonra, aktive edilmis bentonit, organik seven bentonit ve Asitle aktive

edilmis bentonit olmak {izere bes gruba ayrilir.

2. 2. 2. a. Kalsiyum-bentonit (Ca-bentonit)

Bentonitlerin orta katinda gogunlukla kalsiyum (Ca®") veya Magnezyum (Mg”")

bulunan bentonitlere denir.

2. 2. 2. b. Dogal sodyum bentonit

Orta katinda agirlikli olarak Na* iyonlar1 bulunan ayrica degisen yogunluklarda Ca®*

ve Mg”" iyonlar1 da icerebilen bentonittir.

2. 2. 2. c. Aktive edilmis bentonit

Kalsiyum bentonitlerin alkali aktivasyonuyla sodyum bentonite doniistiiriilmesiyle
olusan bentonite denir. Bu tiir bir bentonitte soda kiilii katkisiyla orta kattaki Ca®'-

iyonlar1 Na' iyonlariyla yer degistirmis haldedir.

2. 2. 2. d. Organik seven bentonit (Organokil)

Orta kattaki katyonlari, 6rnegin alkil amonyum gibi polar organik molekiillerle yer
degistirmesi sonucu olusan bentonitdir. Bu bentonitler suyu sevmezler, organik

coziiciilerle sisme 6zelligi gosterirler.

2. 2. 2. e. Asitle aktive edilmis bentonit

Yapisi asitlerle muamele edilerek aktivasyon derecesine gore orijinal Ca®", Mg ve
Na“ katyonlarmin ¢ogu almmus, kafesteki aliiminyum, demir, magnezyum ve
silisyum’un kismen aritilmis oldugu bentonitlerdir. Bu bentonitlerin bir grami 200

m” gibi genis yiizey alanina ve mikro gozeneklere sahiptir (Bentonit, VIII. K. Plan).
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2. 2. 3. Bentonitin kullanim alanlar

Dokiim sektorii bentonitin en ¢ok kullanildigi alan olup yillik tiiketimi 3,5 milyon
tona ulagmaktadir. Deterjan, kagit ve seramik endiistrisi bentonitin ¢ok kullanildig1
diger alanlardir. Ayrica sondaj, dolgu ve zirai ila¢ alaninda kullanilmaktadir. Her
sektor i¢in kullanim amaci farkli olup dolayisiyla bentonitten istenen 6zellikler de
farkli olmaktadir. Bentonitin saglik, giizellik ve tipta viriis tedavisinde kullanim1 da
hizla gelisen alanlardir. Cok c¢esitli 6zellikler gosteren sodyum bentonit, kalsiyum
bentonit, aktive edilmis killer, organik killer binlerce iirlin ve uygulamada

kullanilmaktadir (VIIL. K. Plani).

2. 2. 3. a. Sodyum bentonitin kullanim alanlar

Sodyum bentonitin kullanim alanlar1 Sekil 2. 4 *de sematik olarak verilmistir.

Montmaorillonit

veya
BENTONIT

Sekil 2. 4. Sodyum bentonitin kullanim alanlar1
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2. 2. 3. b. Kalsiyum bentonitin kullanim alanlari

Dogal kalsiyum bentonitin; dogal agartma topraginin ve etkinlestirilmis (aktive

edilmig) agartma topragmin kullanim alanlar1 Sekil 2. 5 ’de sematik olarak

verilmistir.

dsbessead

>3 YAGLAR GOZUCULER
-,
BitkI "\-._‘ SARSILIKLARIN GIDERILMES]
Splarindan ",
Bicek laglon c &
La E [
...,-_. YOLUN- = M
n-._‘__“LAQTIRIEI = - i RILM| s E
EIERSY e, - Vel 0 . iveenn
BOYA LE - -~ ° p mensasenes
e, MACOESI N :
e, /! R i
Atk ey Vi \ H
Pargalama T 1
CiGindast Ky l ] FETROL
D L KALSIYUM K3
IVONLARI » o ) BER...
o wglls Fubar K {;r
-y Toqrag) M mapEN
sprabih 497 B o A £ TomaARI
eOCEN & * VAPAY
Lac A a Say ausy
- W L I 1,_,ns"'"-” i
= 8 .: s el g ™
CETERJAN ¥ WY & 8
KOZMETHE PR RR KALEM
ILag : *s DO Om
F vaP MALZEMELER) -

Sekil 2. 5. Kalsiyum bentonitin kullanim alanlar1

2. 2. 3. c. Etkinlestirilmis (aktive edilmis) agartma topraginmin kullamim alanlarn

Aktive edilmis agartma topraginin kullanim alanlari ise; petrol, yaglarin aritilmasi ve
agartilmasi, ¢oziiciilerin aritilmasi ve agartilmasi, bitki 6zlerinden bdceek ilact yapima,

cilalar ve atik pargalama iiriinleri gibi bir¢cok alanda uygulama imkan1 bulmaktadir.
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2. 3. Boya

Cisimlerin renklendirilmesi “boyama” olarak ifade edilmektedir. Cisimlerin
ylizeyinin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere "boya" denmektedir.
Konugma dilinde c¢ogu kez “boya” ve ‘“boyarmadde” sozciikleri birbiri yerine
kullanilmaktadir ki bu kullanim yanhstir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir
baglayici ile karigsmis, fakat ¢coziinmemis karisimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda
ylizeyde hicbir degisiklik yapmamaktadirlar. Kazimakla yiizeyden biiyiik parcalar

halinde uzaklastirilabilmektedirler.

2. 3. 1. Boyarmadde

Kumas, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde” denmektedir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde
boyarmadde degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan
renklendirme islemine benzememektedir. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler veya
siispansiyonlar halinde ¢esitli boyama yontemleriyle uygulanmaktadir. Biitiin
boyarmaddeler organik bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile
kimyasal veya fizikokimyasal bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisini
degistirmektedir. Boyanan yiizey kazima, silme, yikama gibi fiziksel islemlerle
baslangictaki renksiz durumunu alamaz. Bu amagla ilk kullanilan boyalar metal-oksit

karisimu killer ve bazi bitki 6zsularidir (Ozcan ve Ulusoy 1978).

Inorganik dogal boyalara &rnek olarak Fe,O;, Cr,Os, Pb;O,, HgS, grafit vb.
verilebilmektedir. Boyarmaddelerin bazilar1 dogal kdkenli olmakla birlikte, bunlarin
cogu sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemlerle elde edilebilmektedir

(Baser ve Inanic1 1980).
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2. 3. 2. Boyarmaddelerin ozellikleri

Bir maddenin boya 6zelligini gosterebilmesi i¢in benzen halkasina kromofor ve
oksokrom gruplarin baglanmasi1 gerekmektedir. Kromofor gruplari renk ozelligi
vermektedirler ancak boya maddesi degillerdir. Oksokrom gruplari ise bulunduklar1
bilesiklerin rengini gelistirmektedir, renk siddetini artirmaktadir. Kullanilan bir¢ok
boya tuz halindedir. Bu boyalardan sodyum, potasyum, kalsiyum ve amonyum
katyonlariyla boya iyonu anyonunun yaptigi tuzlara asit boyalar; CH;COO—, COOC—
COO, Cls, SO, gibi anyonlarla boya iyonu katyonunun meydana getirdigi tuzlara

bazik boyalar denmektedir.

Bir organik tuz olan boyarmadde su veya bagka bir eriyik i¢inde ¢6ziiniip anyon ve
katyon gruplarma ayrilarak, aynmi c¢ozelti icinde bulunan maddelerle veya diger
yardimc1 maddelerle birlesebilecek hale gelmektedir. Fakat bu iyonlasma olay1
tekstilde kullanilan biitiin boyalarda ayni siddette ve hizda olmamaktadir. Bazi
boyalarin molekiilleri tamamen ikiye ayrildigi halde bazi boyalarin molekiillerinin
bir kismi ikiye ayrilirken bir kismi ise ayrilmamaktadir. Bunlarin bazisinda yalniz
boya kokii, bazilarinda hem boya kokii hem tuz kokii eriyik i¢inde anyon ve katyon
halindedir. Bunlar kolloid hallerini koruyarak, boya banyosu i¢cinde ufak veya iri
agregat halinde dolasmaktadirlar. Dolayisiyla, her boyanin boya banyosu i¢indeki
coziinme sekli ayni degildir. Fakat boya banyosunun sicakliginin yiikseltilmesi ile
agregat halinde bulunan kokler daha kiicliik kisimlara ayrilarak boya banyosunun

yogunlugunu artirip boyama giiciinii yiikseltmektedirler (Ozcan ve Ulusoy, 1978).

2. 3. 3. Boyarmaddelerin simiflandirilmasi

Boyarmaddeler boyama ozelliklerine, ¢oziiniirliikklerine ve kimyasal yapilarina gore
i¢ tipte smiflandirilmaktadirlar. Kimyasal yapt bakimindan biyiik bir grubu
olusturan azo boyarmaddeleri, boyama o6zelliklerine gore yapilan siniflamada her

grupta yer alirlar (Gezergen Asma, 1998; Akgiin, 1999).
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2. 3. 4. Boyama ozelliklerine gore siniflandirma

2. 3. 4. a. Bazik boyarmaddeler

Organik bazlarin hidriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda tasir. Pozitif
yiik tastyict olan N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolay1 bazik olarak etki
ettiklerinde anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Baslica poliakrilonitril, kismen
de yiin ve pamuk elyafin boyanmasindan kullanilirlar. Elyaf- boyarmadde iliskisi
iyoniktir. Bu tip boyalar elyafta tuz baglarin1 kirarak reaksiyona girmektedir. Boyar
madde (+) yiliklidir. Bu da boyar maddedeki “Kuaterner amonyum” grubundan
dolayidir. Genellikle bazik boyalar trifenil meten tipleridir. Bu tip boyalar
poliakrilonitril elyafin1 ve mordanli seliiloz elyafin1 boyamakta kullanilmaktadir. Cok
parlak  olmamalarina ragmen 15tk hasliklar1  diisik  oldugundan  pek
tutulmamaktadirlar. Organik bazlarmn hidrokloriirleri sekline olup, katyonik grubu
renkli kisimda tasimaktadirlar. Yapilarindan dolay:1 bazik (proton alan) olarak etki

ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanmaktadirlar (Baser ve Inanici, 1980).

2. 3. 4. b. Asit boyarmaddeler

Genel formiilleri Bm-SO3-Na'" (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde yazilabilen
asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO;H siifonik asit grubu veya
—COOH karboksilik asit grubu igerirler. 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 yapilmasi ve hemen hepsinin organik asitlerin

tuzlar1 olusturur (Gezergen Asma, 1998).

2. 3. 4. c. Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik asitlerin, bazen de karboksili asitlerin sodyum tuzlaridir.
Yani renkli kismi1 olusturan iyon anyon seklindedir. Bu nedenle [B.M.SO3;]Na" genel
formiiliiyle gosterilebilirler. Pek ¢ok azo boyar maddeleri yap1 bakimindan bu gruba

girer. Seliilozik elyafla dogrudan dogruya baglanabilirler. Bunlara substantif
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boyarmaddeler de denir. Protein elyafi boyasalar da, 6zel durumlar disinda bu amacla
kullanilamazlar (Gezergen Asma, 1998). Direkt boyar maddeleri ucuz olmalari,
boyama islemlerinin basit olusu ve boyama swrasinda elyafin yipranmamasi gibi
ozelliklerinden dolay1 tercih edilirler. Genellikle seliilozik elyafin boyanmasinda,
bazen de kagit, deri, ipek ve naylon boyamada kullanilirlar. Boyama sirasinda
sicaklik yiiksek oldugu gibi, boya banyolarina sodyum klorit veya siilfat
eklenir(Akgiin, 1999).

2. 3. 4. d. Mordan boyarmaddeler

Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bircok 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 kars1 ayn1 kimyasal ilgiyi
gosteren bir madde (mordan), Once elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile
boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek iizere reaksiyona sokulur. Boylece
boyarmaddenin elyaf iizerinde tutunmasi saglanir. Mordan olarak suda ¢oziinmeyen

hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe ve Cr tuzlar1 kullanilir.

2. 3. 4. e. Direkt boyarmaddeler

Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asidlerin sodyum tuzlaridir. Yap1
bakimidan direkt ve asid boyarmaddeler arasinda kesin bir smir yoktur. Boyama
yontemi bakimindan farklandirilirlar. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir islem
yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde ¢ozeltisinden seliiloz veya yiine dogrudan
dogruya c¢ekilirler. Elyafin i¢ misellerinde hi¢bir kimyasal bag meydana
getirmeksizin depo edilirler. Renkli kisimda bazik grup iceren direkt boyarmaddeler,

sulu ¢cozeltide zwitter iyon seklinde bulunurlar. Suya kars1 dayanikliligi smirhidir.
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2. 3. 4. f. Reaktor boyarmaddeler

Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag olusturabilen reaktif
gruplar igeren boyarmaddelerdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda ve baskisinda
kullanilan ve son yillarda gelistirilen bu boyarmaddeler ayrica yiin, ipek ve poliamid
boyanmasinda da kullanilirlar. Ger¢ek kovalent bag nedeniyle elyaf iizerine kuvvetle
tutunurlar. Reaktif grup molekiilin renkli kismina baghdwr. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda,

bir reaktif, bir de molekiile ¢coziintirliik saglayan grup icermesidir.

2. 3. 4. g. Kiipe boyarmaddeler

Karbonil grubu iceren ve suda ¢éziinmeyen boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile
suda ¢oziiniir hale getirilirler ve bu halde iken elyafa gektirilirler. Indirgeme araci
olarak sodyum ditiyonit, (Na,S,04), oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir.

Indirgeme sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna doniisiir.

2. 3. 4. k. Inkisaf boyarmaddeler

Elyaf tlizerinde olusturularak son sekline doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu
smifa girer. Azoik boyarmaddeler de denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siniftandir. Bunlarda elyaf affinitesi olan bilesen
once elyafa emdirilir. Daha sonra ikinci bilesenle reaksiyona sokularak suda
¢oziinmeyen boyarmaddeye doniistiiriilir. Bu islemle hemen hemen biitiin renk

cesitlemeleri elde edilir.



31

2. 3. 4. 1. Metal-kompleks boyarmaddeler

Belirli gruplara sahip bazi1 azo boyarmaddeleri ile metal iyonlarinin kompleks teskili
ile olusturduklar1 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 hasliklar1 yiiksektir.

2. 3. 4. m. Dispersiyon boyarmaddeler

Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyarmaddelerdir. Boyarmadde, boyama iglemi sirasinda dispersiyon
ortamindan hidrofob elyaf iizerine diflizyon yolu ile ¢ekilir. Boyama boyarmaddenin
elyaf i¢inde c¢ozlinmesi seklinde gerceklesir. Dispersiyon boyarmaddeleri baslica

poliester elyafin boyanmasinda kullanilir.

2. 3. 4. n. Pigment boyarmaddeler

Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de boyanabilir. Daha ¢ok organik
olanlar1 tercih edilir. Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorbsiyon yapmazlar. Baglayict madde denilen sentetik recgineler ile elyaf yiizeyine
baglanirlar. Ozellikle acik renklerde yikama ve 1sik hashklari iyidir. Siirtiinme
haslhiginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava

etkisiyle parcalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali 6zellikleridir.
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2. 3. 5. Kimyasal yapilarina gore siniflandirma

Boyar maddelerin yapisal olarak siniflandirilmasinda, molekiiliin temel yapis1 esas
almmabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki gruplari1 da esas
kabul edilebilmektedir. Boyar maddenin sentez ve pratik uygulamalarina dayali
kimyasal smiflandirma ve bu siniflarda yer alan maddeler alt basliklarda

aciklanmistir. (Kurbanova, vd., 1998).

2. 3. 5. a. Nitro boyalar

Nitro boyalar, fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren tlirevleridir.
Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmektedir. Bu boyalarin yapisinda nitro ve
bazi hallerde sulfo grup oldugundan dolay1 asidik 6zellik gdstermekte ve teknik

smiflandirmaya gore asidik boyar madde grubunda yer almaktadirlar (Kurbanova,

vd., 1998).

2. 3. 5. b. Azo boyar maddeler

Azo boyar maddeleri, sp” melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir kdprii gorevi
goren azo grubu (—N=N-) iceren bilesiklerdir. Azo gruplari, genellikle benzen ve
naftalin halkalarma baghdir. Son yillarda hetero halkali ve enol tipinde alifatik
halkalara da bagli azo grubu igeren boyar maddeler sentezlenmistir (Ertan, 1995).
Tekstil, lak-boya, poliogranifa, lastik, deri, plastik materyaller, sentetik elyaflarin
boyanmasinda ve diger sanayii alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir
Azo Dboyar maddeler, yapisindaki azo grubun sayisina bagli olarak
isimlendirilmektedirler;

»  Mono-azo boyar maddeler: Bir azo grubu tasir.

>  Di-azo boyar maddeler: iki azo grubu tasir.
»  Tri-azo boyar maddeler: Ug azo grubu tasir.
>

Poli-azo boyar maddeler: Ugten fazla azo grubu tasirlar.
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Bu boyar madde grubu boyacilik ve basmacilikta kullanilan birgok boyar maddeyi
icermektedir. Anyonik yapidaki asit boyar maddeleri bu grup igerisinde 6nemli bir
yer tutmaktadir. Katyonik (bazik), reaktif, pigment, inkisaf ve lak boyar maddeler de
bu grupta yer alabilmektedir. Dayanikli boyar maddelerin ¢ok azi bu grupta yer
almaktadir. Oksitlenebilen aminoazo boyar maddeleri de bu grup icerisinde

bulunabilmektedir (Kurbanova, vd., 1998).

Azo boyar maddeler, yapisinda amino- ya da oksi- grup oldugundan bazik veya
asidik ozellik gdstermektedirler. Azo boyar maddelerin asidik 6zellikleri, molekiil
yapisinda siilfo- gruplar1 bulundugunda yiikselmektedir. Yapisinda siilfo- grup olan
azo boyar maddeleri Na-tuzlar1 (¢oziinen azo boyalar), Ba- ve Ca-tuzlar1 olarak

(cozlinmeyen azo boyalar, laklar) kullanilmaktadirlar (Seventekin,1988).

Bazik yapili azo boyar maddelerin genellikle pamuk boyanmasi i¢in, asidik azo
boyar maddelerin (¢6zlinen Na-tuzlar1 seklinde) ise hayvansal liflerin boyanmasi i¢in
kullanildig1 belirtilmektedir. Baz1 di- ve poli-azo boyar maddeler pamuk ve viskoz

liflerinin boyanmasinda kullanilmaktadir (Kurbanova, vd., 1998).

Bazik azo boyar maddeler (Aminoazo boyar maddeler): Bazik azo boyar maddelerin
molekiiliinde bir ya da birka¢ amino-grup bulunmakta ve hi¢ bir siilfo- karboksil-
grubu bulunmamaktadir. Bu boyar maddeler pratik olarak suda ¢6ziinmediginden
HCl ile olusturdugu tuzlar1 seklinde kullanilmaktadirlar. Bazik azo boyalarin
kullanim alani deri ve kagit sanayisidir. Tekstil sanayisinde bu boyar maddelerin

kullanilmadig1 belirtilmektedir (Kurbanova, vd., 1998).

Asidik azo boyar maddeler: Asidik azo boyar maddelerin molekiiliinde bir veya
birka¢ siilfo- grup bulunmaktadir. Ayrica karboksil grup igeren asidik boyar
maddeler de bulunmaktadir. Bu boyar maddeler suda ¢oziinebilen Na-tuzlar1 seklinde
kullanilmaktadirlar. Asidik azo boyar maddeler genellikle yiin ve elyaflarin

boyanmasinda kullanilmaktadirlar (Kurbanova, vd., 1998).
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Diazolama boyar maddeleri: Azo boyar maddeleri sinifina dahil olup, kromofor
(renklendirici) grup olarak iki tane azo grubu igerirler. Giiniimiizde 6nemi kalmamis
bir boyar madde sinifidir. Diazolama boyar maddeleri boyamadan sonra hasliklarin
getirilmesi amaciyla bir veya daha fazla diazolanabilecek gruplar igceren azo tipi

dayanikli boyar maddelerdir (Baser, 1990).

Nitrozo boyar maddeler: Yapisinda nitrozo grup olan bilesiklerdir. Bu boyar
maddelerin o-nitrozofenol ve o-nitrozonaftollerin tiirevleri olduklar1 bilinmektedir

(Kurbanova, vd., 1998).

Arilmetan boyar maddeler: Bu gruba giren boyar maddelerin, yapisinda kinoid
grubu olan diaril ve trialmetanin tiirevleri olduklar1 belirtilmektedir. Bu grupta
diaminodifenilmetan, di- ve triaminotriarilmetan, di- ve trioksitriarilmetan, ksanten,

ksanten tlirevleri de bulunmaktadir (Kurbanova, vd., 1998).

Kinakridonlar: Yapisinda akridon grubu olan bilesikler bu grupta bulunmaktadirlar

(Kurbanova, vd., 1998).

Kinonimin boyar maddeler: Oksazinler, tiazinler ve azinlerdir. Bunlar daha cok
indikator ve genellikle deri boyamasi i¢in kullanilmaktadirlar (Kurbanova, vd.,

1998).

Antrakinon boyar maddeler: Antrakinon boyar maddelerin, karbonil boyar
maddelerin temel yapisina sahip antrakinon tiirevleri olduklar1 belirtilmistir. Bu smif
boyalar, oksi- ve aminoantrakinon smiflarma ayrilmaktadir. Antrakinon boyar
maddeleri birlesik aromatik yapilarindan dolayl, parcalanmaya karsi daha

direnglidirler (Kurbanova, vd., 1998).
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Polisiklik kiipe boyar maddeler: Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarinda en
az iki karbonil grubu olan, birbirleri ile doymamis baglarla birlesen yapilar oldugu

belirtilmektedir (Kurbanova, vd., 1998).

Indigo boyar maddeler: indigo boyalar Vat boya grubuna girmektedir. Vat boyalar;
indigoid, indigo ve tioindigo boyalar ile antraquinoid boyalar (Caledon Golden

Yellow 3G) olarak iki grupta toplanabilir (Kulla, 1981).

Tekstil endiistrisinde kullanilan indigo ve diger boyar maddeler kimyasal
koagiilasyon ve flokiilasyon proseslerinde tek basina kullanildigi durumlarda diisiik
aritma verimleri ile giderilebilmektedir. Konvansiyonel aerobik aktif ¢amur
sistemlerinde ise inert boyar maddeleri igeren atik suda renk ve inert KOI giderimi

yeterince yapilamamaktadir (Vigo, 1997).

Dogal indigo, sentetik indigo’nun kullanilmasi ile 500 yil 6nce Hindistan’da yetisen
bir bitki olan Indigo fera’dan elde edilmis ve boyalicikta kullanilmistir. 1900°’lii
yillarda ise indigonun antraquinon ve indantron tiirevleri elde edilmistir. Indigo
bilesikleri pamuklu giysiler {izerine baski yapmada ve zayif alkali ortamda

indirgenmeleri nedeni ile yiin boyamada kullanilirlar (Ozcan, 1978).

Kiikiirtlii (Siilfiirlii) boyar maddeler: Suda ¢oziinen kiikiirtli boyar maddelerdir.
Kiikiirtlii boyar maddelerin molekiil yapilarinda, siilfohidriir (—SH), stlfid (-S),
distilfid (—S—S), polisiilfid (-S,-), siilfoksid (—SO-) ve diger gruplar bulunmaktadir
(Kurbanova, vd., 1998).

Polimetin boyar maddeleri: Yapisinda polimetin (~CH=) ve heteroatomlar olan
bilesiklerdir. Polimetin boyar maddelerin optik ozellikleri, yapisal farkliliklarinin
cesitliligi nedeniyle ¢ok degisikler gosterir. Tekstil materyallerinin boyanmasinda

polimetin boyar maddelerin kullanilmasi, ¢ok zayif 151k hasliklar1 dolayisiyla
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siirhidir. Bu smif boyalar katyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin boyanmasi

icin kullanilmaktadirlar (Kurbanova, vd., 1998).

Azometin boyar maddeleri: Yapisinda >C=N- grubu olan bilesiklerdir (Kurbanova,
vd., 1998).

Oksidasyon boyar maddeleri: Bunlar, en eski sentetik boyalardan biridir.
Oksidasyonu srasinda tabii halinde tekstil iirliniinii gayet iyi boyayabilen ara
irlinlerdir. Anilin siyahi1 en siddetli, en has siyahlardan biri olarak bu gruba bir
ornektir. Difenil siyahi da bu gruba dahildir. Okside edilebilen ara iirtinlerin biiyiik
bir kismi kiirklerin boyanmasinda kullanilir.  Oksidasyon boyar maddeleri ile
boyamanin esasi; boyanacak malzemeyi uygun aromatik bir aminle muamele etmek
ve sonra malzemenin lizerinde bu amini oksitleyerek boyar maddeyi olusturmaktir

(Venkataraman, 1952)

2. 3. 6. Boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine gore simflandirilmasi

Boyar maddeler yapilarma baglh olarak uygun coziiciilerde ¢oziinebilmektedir. En
basta gelen ¢6ziicii sudur. Bu smiflandirmada bulunan boyar maddeler alt basliklar

halinde agiklanmistir (Venkataraman, 1952)

2. 3. 6. a. Suda coziinen boyar maddeler

Suda ¢oziinen boyar madde molekiilleri en az bir tane tuz olusturabilen grup
tasimaktadirlar. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan baslangic maddeleri
suda c¢oziinen grup igermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine sonradan
eklemek suretiyle de ¢oziiniirliigii saglanabilmektedir. Ancak tercih edilen yontem,
boyar madde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda
coziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun 6zelligine gore lice ayrilir

(Venkataraman, 1952)
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2. 3. 6. b. Suda ¢oziinen anyonik boyar maddeler

Anyonik, suda c¢oOziinen boyar maddeler en ¢ok siilfonik (-SOs’), kismen de
karboksilik (-COOH) asit gruplarini igermektedirler. Bu gruba giren boyar maddeler
sodyum tuzlar1 (-SO3Na ve -COONa) olarak kullanilirlar. Asit ve direkt boyar
maddeler bu grupta yer almaktadirlar (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. c. Suda coziinen katyonik boyar maddeler

Boyar madde molekiiliinde bazik grup (-NH;) iceren maddelerdir. Bu gruba giren
boyar maddelerin anorganik asitler (HCl) ya da organik asitler (-COOH) ile
tepkimeleri sonucu tuzlar1 olusturulmakta ve bu sekilde kullanilmaktadir

(Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. d. Zwitter iyon karakterli boyar maddeler

Molekiiliinde hem asidik, hem de bazik gruplar bulunan boyar maddelerdir. Bu gruba
giren boyar maddeler amfoter 6zellik gosteren yapi icerdiklerinden asidik ve bazik

maddelerle tepkimeleri sonucu tuzlarini olusturmaktadirlar (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. e. Suda c¢oziinmeyen boyar maddeler

Tekstil ve diger alanlarda kullanilan ve suda ¢6zlinmeyen boyar maddeler alt

basliklar halinde agiklanmistir (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. f. Substratta c¢oziinen boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler toz halindedirler ve suda siispansiyonlar1 olarak
kullanilmaktadirlar. Sentetik elyaf lizerine uygulanan dispersiyon boyar maddelerin

bu sinifa dahil oldugu belirtilmistir (Venkataraman, 1952).
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2. 3. 6. g. Organik ¢oziiciilerde ¢coziinen boyar maddeler

Bu sinifta yer alan boyar maddeler uygun organik ¢6ziiciide ¢oziinebilirler. Coziicii
boyar maddeleri de denilen bu organik boyar maddeler lak halinde de
uygulanabilmektedir. Bilgisayar yazici miirekkebi ve matbaa miirekkebi olarak
kullanilabildigi gibi vaks ve petrol iriinlerinin renklendirilmesinde de

kullanilmaktadirlar (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. k. Gegici ¢oziiniirliigii olan boyar maddeler

Bu gruba giren boyar maddeler ¢esitli indirgeme maddeleri ile suda ¢oziinebilir hale
getirildikten sonra elyafa uygulanabilmektedirler. Daha sonra elyaf icinde iken
yeniden ylkseltgenerek suda ¢oziinmez hale getirilmektedirler. Kiipe ve kiikiirt

boyar maddeleri bu sekilde uygulanmaktadirlar (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. 1. Polikondensasyon boyar maddeleri

Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine uygulanirken veya uygulandiktan sonra
birbiri ile veya baska molekiillerle kondense olarak biiyiik molekiiller olusturan
boyar maddelerdir. Bunlardan inthion boyar maddeleri elyaf tizerinde sodyum siilfiir
ile polimer yapida disiilfiirleri olusturmaktadirlar. Bdylece uygulanan maddeye

kimyasal olarak baglanmaktadirlar (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. m. Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Iki ayr1 elyaf i¢inde kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu smifta
yer alirlar. Bunlar suda ¢Oziinmeyen pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve

ftalosiyaninler bu smifa girmektedir (Venkataraman, 1952).

2. 3. 6. n. Pigmentler

Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan boyar maddelerden farkli yapida
olan bilesiklerdir. Pigmentler kuruyan yaglar ve regineler i¢inde siispansiyonlari

halinde uygulanmaktadirlar (Venkataraman, 1952).
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2. 3. 7. Rhodamine B boyar maddesi

2. 3. 7. 1. Fizikokimyasal ozellikleri

Bu caligmada kullanilan metilen mavisi ve rhodamine b boyar maddelerinin fiziksel,
kimyasal ozellikleri ve kimyasal yapilary, ¢oziiniirliiklerine ve kimyasal yapilaria
gore smiflari, molekiiler agirliklar: ve 15181 maksimum absorbladiklar: dalga boyalar

Tablo 2.2’de verilmistir (http://stainsfile.info).

Tablo 2.0.2 Kaullanilan boyarmaddelerin kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleri
(http://stainsfile.info).

Isim ve C.I numarasi Kimyasal Yap1 Smf Ma Amax
(gr/mol (nm)
Rhodamine B (HeChN O N (el Xanthene | 479 554
w I
C.1.45170 L_coon /Fluorone
| =
(Bazik)

Calismada kullanilan metilen mavisinin uluslararasi renk indeks katalogunda basic
blue 9 veya soluent blue 8, rhodamine b’nin ise rhodamine basic violet 10,
rhodamine 610 olarak tanimlanmaktadir. H er iki boya madde suda yiiksek oranda
coziilebilen boyarmaddelerdir. Genel olarak bazik 6zellikler tasiyan boyar madde
grubunda yer almakla birlikte Rhodamin-B amphoterik 6zelligi bulunmaktadir.
Boylelikle boyar maddelerin rengini veren kromofor gruplar1 molekiiliin katyon
grubunu olusturmaktadir. Boyar maddelerin baglanma egilimlerini saglayan
oksokromlar ise molekiilerde yer alan dimetilamino gruplaridir.

Boyar maddelerin kromofor gruplari kuinoid halkalarla baglanmaktadirlar (¢ift bagh

halkalara).
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2. 3. 7. 2. Kullanim alanlan

Katyonik bir boyar madde olan Rhodamine B yaygin olarak tekstil endiistrisinde,
gida endiistrisinde, ilag endiistrisinde ve mikrobiyolojik caligmalarda renklendirici
olarak kullanilmaktadir. Ayrica florasans etkisi nedeni ile suyollarmin takibi amaci

ile hidrojeolojik calismalarda da kullanilmaktadir.

2. 3. 7. 3. Cevresel etkileri

Cesitli endiistriyel alanlarda, bilimsel arastirmalarda boyar madde ve bioksit olarak
kullanilan boyarmaddelerin kontrolsiiz olarak desarj edilmesi suda cesitli ¢evresel
problemleri olusturmaktadirlar. Daha once agiklandigi gibi sucul ortamlarda cok
kii¢iik yogunluklarda dahi anlamli estetik problemler olusturabilmektedirler. Bunun
yaninda kimyasal oOzelliklerine bagli olarak canlilar {izerinde zararlh etkiler
gosterebilmektedir. Yapilan arastirmalar Rhodamine B’nin agizdan alindiginda veya
deri ile temas1 durumda insan ve hayvan sagligina zararh olabilecegini gostermistir.
Deri ile temas halinde ciltte, gdzde ve solumada tahrislere sebep olmaktadir. Yapilan
deneysel calismalarda kanser riski tasidigi, lireme ve sinir sistemine etkilemesinin
yani sira kronik toksisiteye sevap oldugu ispatlanmistir (Kornbrust, Barfknecht,

1985).

2.3.7. 4. Boyama atik sularinin ézellikleri

Boyama atik sular1 koyu renk, genis pH araligi, yiiksek sicakliga, COD, toplam
coziinmiis kati, yliksek iletkenlik ve bazen de yiiksek alkaniteye sahiptir. Biiyiik pH
salmimlar1 boyahane atik sularmin en 6nemli olumsuzluklari arasindadir. Bunun
nedeni boyama presesinde degisik tiirlerde boyarmaddelerin kullanilmasidir. Atik
sularm pH araligi 2-12 arasindan degisebilir. Boyama atik sulariin sicakligi oldukca
yiiksektir. Boyama prosesi esnasinda gesitli kademelerde 900 °C © nin iizerinde

durulmama sular1 kullanilmaktadir(Buckley, 1992).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal

3. 1. 1. Kullanilan killer ve kimyasal malzemeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan bentonit Ordu ilinin Tavutlu bélgsinde ve Erzincan
iline ait iki farkli katyon temin edildi. Killerin eldesinde CuCl,.2H,O (Merck, %
99,9), AICl;.6H,O (Merck, % 99) kullanildi. Bentonitin hazirlanmasinda H,SO4
cozeltisi (Merck, % 98) kullanildi. Adsorpsiyon deneylerinde katyonik boyarmadde
olarak Rhodamine B (RhB, Sigma, % 98) kullanildi. Calismada kullanilan tiim
kimyasal tuzlar analitik saflikta olup Merck firmasmdan saglandi. Tiim ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda ultra saf su (double deiyonize su) kullanild1.

3. 1. 2. Kullanilan cihazlar

» Kil numunelerinin X-Ismlar1 toz kirmim desenleri Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisiinde A=1,54050 A dalga boylu Cu Ko/40 kV/40 mA RIGAKU 2200

difraktometresi ile alindi.

» Ham ve katyon degistirilmis kil numunelerinin termik analiz egrileri Rize
Universitesi, Kimya Boliimiinde SII marka AG 6300 model TG/DTA termik
analiz cihazi ile elde edildi. Numunelerin termik analiz egrileri 10 °C/dak 1sitma
hizinda, 5-10 mg numune Pt kroze igerisine konularak hava atmosferinde, 20-

1000 ve 20-1200 °C araliginda sinterlesmis a-Al,Os referansina karst alindi.

» Ham ve katyon degistirilmis kil numunelerinin IR spektrumlar1 KBr ile disk
hazirlanarak Rize Universitesi, Kimya Boliimiinde Perkin Elmer Spectrum 100

spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda 6l¢iimler almarak elde edildi.
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» Boyar madde adsorpsiyon calismalarinda T80+ UV-Vis spektrofotometresi
kullanildi.

» Cozeltilerin pH degerleri Jenway model pH metre ile olgiildii. Cihaz her

Olciimden once standart tampon ¢ozeltileri kullanilarak kalibre edildi.

» Karistirma ve tartim iglemlerinde sirasiyla Elektro-mag ve Cat/M 1s1 kontrolli
manyetik karistiricilar ve Chyo ve Avery Berkel 0.0001g duyarlikli teraziler
kullanild.

3. 2. Yontem

3. 2. 1. Ham bentonit yiizeylerine Rhodamine B adsorpsiyonunun incelenmesi

Katyonik boyar madde olan Rhodamine B’nin 2,5x10°-1,5x10° M
konsantrasyonlar1 arasinda hazirlanan ¢ozeltilerinin maksimum dalga boyundaki
absorpsiyonlar1 (554 nm) Olgiilerek kalibrasyon egrisi hazirlandi. Adsorpsiyon
islemleri polietilen tiip igerisinde 25, 35 ve 45 °C’de 4x10”° g/mL katyonik
Rhodamine B boyar maddesinin ¢ozeltisi ile 25 mg kil numunesi kullanilarak
gerceklestirildi. pH 2,4-10,1 arasinda degistirilerek katyonik Rhodamine B boyar
maddesi  1,1x10%-2,0x10* M arasmda degistirilerek adsorpsiyon islemi
gerceklestirildi. Cozeltilerin pH degerleri deney oOncesinde derisik NaOH ve HCI
cozeltiler1 kullamilarak ayarlandi. Adsorpsiyon dengesine ulasildiktan sonra
siispansiyona 3000 devir/dak.’da 5 dakikalik siire ile iki kez santrifiij islemi
uygulandi. Santrifiij isleminden sonra ¢ozeltiler uygun oranlarda seyreltildi. Daha
sonra T80+ UV-Vis. spektrofotometresi kullanilarak 554 nm’deki baslangi¢c ve denge
konsantrasyonlar1 farkindan yararlanilarak hesaplamalar yapildi. Tim deneysel

Olctimler en az iki kez tekrarlandi.
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3. 2. 2. Boyar madde Kkinetigi

Katyonik Rhodamine B boyar maddesinin bentonitler ylizeyine adsorpsiyonuna ait
kinetik ¢alismalar1 pH 2.41°de ve 25°C’de 4x10” g/mL konsantrasyonlarda 25 mL
katyonik Rhodamine B boyar maddesinin maksimum absorpsiyon yaptigi 554
nm’deki absorbans degisimleri 600 dakikalik zaman diliminde her 60 dakikada bir

Olciim almarak gerceklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4. 1. Ham Bentonitin Kimyasal Analiz Sonuc¢lar

Ham bentonitinin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo 4. 1.’de verilmistir. SiO,
miktarinin ylksek olmasi tetrahedral tabakalarda cogunlukla Si atomunun yer
aldigin1 ve ALOs, Fe;Os; ve MgO miktarlar1 ise oktahedral tabakada ¢ogunlukla Al
merkez atomlarinin yer aldigmi gostermektedir. Bunlara ilaveten CaO miktarinin
Na,O miktarina nispeten oldukca fazla olusu tabakalar arasinda degistirilebilir
katyon olarak Ca®" katyonlarinmn yer aldigim gdstermektedir. Bu durum X-isimlari

verileri ile de desteklenmektedir.

Tablo 4. 1. Ham bentonitinin kimyasal analiz verileri.

% Si0; | %ALO; | %Fe;05 | %Ca0 | %MgO | %Na,0 | %K,0 | %TiO, | %Y.kayb1

63,60 13,20 1,13 1,53 2,87 0,18 0,44 0,15 16,30

4. 2. Ham Bentonitlerin IR Verilerinin Degerlendirilmesi

Ham bentonit numunesinin ATR spektrumu Sekil 4.2.a.’da, karsilik gelen titresim
pikleri ve dalga sayilar1 da Tablo 4.2°de gdsterilmistir. 3626 cm™’de gelen pik Al-
Al-OH gerilme titresimlerinden, 3400 cm™’de gdzlenen genis ve yayvan pik ise H-
bagli suyun OH gerilmesinden (Madejova v.d., 1998a, Madejova, 2003). 1641 cm’
"deki pik suyun OH bicim bozulmasi, 1080 cm™’deki pik ise Si-O geriliminin
boyuna uzama pikidir. Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme piki, Al-O-Si ve Si-O-
Si bigim bozunma pikleri de sirasiyla 1039, 513 ve 471 cm’de gozlenmistir
(Farmer, 1974, Xu v.d., 2000). Bentonitte bulunan kristobalit kil dis1 bileseninden
kaynaklanan pikler 793 ve 622 cm’de yer almistir. Bunlara ilaveten oktahedral

tabakanin Al-Al-OH ve Al-Mg—OH egilme pikleri ise sirasiyla 913 ve 838 cm™”
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dedir. Oktahedral yer degistirmenin gostergesi olan Al-Al-OH, Al-Fe—OH ve Al-
Mg-OH egilme pikleri literatirde sirasiyla yaklasik 915, 885 ve 840 cm™’de
gelmektedir (Madejova v.d., 1998a, Madejova, 2003). Ham bentonitin IR spektrumu
incelendiginde Al-Fe-OH egilme titresiminden kaynaklanan 885 cm™’deki pik
gozlenmemistir. Bu durum oktahedral tabaka merkezlerinde aliiminyum ile demir
atomlar1 arasinda yer degistirmenin olmadigimni ve oktahedral tabakada demir
atomlarinin bulunmadigin1 gostermektedir. Fakat ham bentonitin IR spektrumunda
gozlenen Al-AI-FOH ve Al-Mg-OH egilme pikleri esas alindiginda oktahedral
tabaka merkezlerine agirlikli olarak aliiminyum atomlarinin yerlestigi, bunun
yaninda magnezyum atomlarmin az miktarda bulundugu goriilmektedir. Hem x-1s1m1
kirinim desenleri hem de IR spektrumlari ham bentonit numunesinin aliiminyumca
zengin dioktahedral montmorilonit ana bileseninden ibaret oldugunu ortaya

koymaktadir.

Katyon degistirilmis bentonit numunelerin IR spektrumlar1 Sekil 4.2.b-d.’de
gosterilmistir. Genel olarak tabakalar arasindaki katyonlarin yer degistirilmesi, kilin
IR spektrumlarinda bariz degisiklikler yapmamaktadir. Ancak H-bentonitte az da
olsa asidin etkisiyle AI-AI-OH ve Si-O-Si gerilme pikinin konumlarinda farklilik

gostermektedir.
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Tablo 4. 2. Ham bentonitin IR titresim pikleri

Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirid

3626 Yapisal OH gerilmesi (AIAIOH)
3437 H-bagli suyun OH gerilmesi
1641 Suyun OH bi¢im-bozulmas1
1080 Si-O boyuna gerilmesi

1039 Si-O-Si gerilmesi

913 AIAIOH bi¢im-bozulmasi

838 AlMgOH bi¢im-bozulmasi

793 Silika ve kristobalitin Si-O gerilmesi
622 Kristobalitin Si-O gerilmesi

524 Al-O-S1 bigim-bozulmasi

471 Si-O-Si bicim-bozulmasi

% Tranamittance
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3500

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4. 1. Saf Erzincan kirmizi kil IR spektrumlari
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Sekil 4. 2. Saf Erzincan beyaz kil IR spektrumlar1
§
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Sekil 4. 3. Saf Tavutlu bentonit IR spektrumlari




48

4. 3. RhB Tutunmus Ham Bentonitlerin ve Erzincan Killerinin IR Verilerinin

Degerlendirilmesi

RhB ile etkilestirilmis ham bentonit ve Erzincan killerin numunelerinin IR
spektrumlart (Sekil 4.4.-4.6.) birbirine benzemektedir. Bu numunelerin IR
spektrumlar1 incelendiginde bentonite ait IR bandlarmin yanisira RhB molekiiliinden
kaynaklanan alkil gruplarina, karboksil grubuna ve aromatik halkalara ait pikler
gdzlenmistir. 2975, 2923 ve 2852 cm'*de sirastyla asimetrik C-H gerilme (v.CH3),
asimetrik C-H gerilme (v,CH,) ve simetrik C-H gerilme (v{CH,) pikleri yer
almaktadir. Aromatik halka (iskelet) gerilme pikleri 1530, 1467 ve 1414 cm™’de, C-
aril bag titresimi 1340 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilme ve aromatik C-H sallanma
bandlar1 ise sirasiyla 824 ve 683 cm’de goriilmektedir. Bunlara ilaveten C=0O
gerilme band1 omuz seklinde 1704 cm™’de, C=N gerilme band1 1648 cm™’de ve C-
O-C gerilme bandi ise 1245 cm™’de yer almaktadir. Ayrica halka gerilmesinden

kaynaklanan 1591 cm™’deki pike N-H egilme titresimi de katkida bulunmaktadir.

467.22°

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4. 4. RhB tutulmus Erzincan kirmizi kil IR spektrumlari
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Sekil 4. 5. RhB tutulmus Erzincan beyaz kil IR spektrumlari
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4. 4. Killerin yiizeyine RhB tutunmasina pH’nin etKkisi

Cesitli adsorbentler yiizeyine boyar madde tutunmasi caligmalarinda ¢ozeltinin
baslangi¢c pH degerleri hem boyar maddenin yapisini ve yiikiinii hem de adsorbentin
ylizey yukiini degistirdiginden dolayr tutunmaya etki eden en Onemli
parametrelerdendir. Bu sebepten dolay1 mevcut calismamizda 2,41, 4,18, 6,50, 8,06
ve 10,12 olmak {iizere genis araliktaki bes farkli pH degerlerindeki boyar maddenin
bentonit numuneleri lizerine tutunmasi incelenmis ve numunelerin adsorpsiyon
kapasitelerinin 25 °C’de pH ile degisimi Sekil 4.7.’de ve Tablo 4.3.’de gosterilmistir.
Buradaki verilerden bentonit yiizeyine tutunmasinin pH-bagimli bir olay oldugu
anlasilmaktadir. Ozellikle ham bentonit yiizeyine tutunmasmnda pH artisiyla
adsorpsiyon kapasitesi diger iic numuneye nispeten hizli bir sekilde azalmaktadir.
Genel olarak biitlin bentonit numuneleri pH=2,41de en fazla adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler ve artan pH ile adsorpsiyon kapasiteleri azalmaktadir. Bu
durum diisiik pH’da negatif yiiklii bentonit yiizeyi ile pozitif yikli (pH<4) boyar
madde molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimle ile aciklanabilir. pH>4 oldugu
ortamlarda ise boyada bulunan asidik gruplardan (—-COOH) protonun ayrilmasi
kolaylagsmakta ve negatif yiiklii boyar madde molekiilleri olugsmaktadir (Gupta v.d,
2000; Gad ve El-Sayed, 2009). Bu olusan negatif yiiklii boyar madde molekiilleri ile
negatif yiikkli bentonit yiizeyi arasindaki -elektriksel itmelerden dolayr de
numunelerinin adsorpsiyon kapasiteler azalmaktadir. Ayrica bu durum pH<4
cozeltilerinde katyonik ve monomerik yapiya sahip olan molekiillerinin kilin
gozeneklerine kolaylikla niifus edebilmesi, fakat pH>4,00 ¢o6zeltilerinde ise
zwitterionic yapida bulunan molekiillerinin dimer olusumunu kolaylastirarak kilin

gozeneklerine girisini azaltmasiyla da agiklanabilir (Gad ve El-Sayed, 2009).
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Sekil 4. 7. 25 °C’deki adsorpsiyon miktarmin pH’ ile degisim grafigi

Tablo 4. 3. Tavutlu bentonit, Erzincan kirmizi ve beyaz killerin 25 °C’deki

adsorpsiyon miktarlar1

Tutunan boyar madde miktari (mg.g'l)

pH Tavutlu Bentonit | Erzincan Kirmizi Kil | Erzincan Beyaz Kil
2,41 114,77 113,43 111,26
4,50 106,57 113,02 113,49
6,30 103,23 114,45 113,42
8,35 102,07 114,43 113,39
10,40 97,46 95,71 93,17

4. 5. Bentonit ve kil yiizeylerine tutunmasina baslangi¢c boyar madde derisimin

ve sicakhigin etkisi.

Ham, bentonit ve Erzincan kil yilizeylerine farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45 °C)

boyar maddesinin tutunmasina ait izotermler Sekil 4.8., 4.9., ve 4.10., 4.11°de

verilmistir. Boyar madde baslangi¢ derisimi artikga tutunan madde miktar1 ilk

baglarda hizli bir artis, sonra daha yavas bir artis ve nihayetinde doygunluk

gostermektedir. Bu durum baslangigta bos adsorbent yiizeyindeki aktif merkezlere
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boyar maddenin kolaylikla tutunabilmesi, ardindan zamanla bu merkezlerin boyar

maddeler ile isgal edilmesi ve dengeye ulasmasiyla izah edilir.

Sicaklik bentonit yiizeylerine sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunu Onemli Olciide
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlarmin sicaklia bagliligi termodinamik
biiytikliikler hakkinda 6nemli bilgiler de vermektedir. Bu ¢calismada artan sicaklikla
boyar maddenin dis ve i¢ difiizyon hizinin artmasindan dolay1 adsorpsiyon miktar1 da
artmistir. Ayrica sicaklikla adsorpsiyondaki bu de§isim adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermektedir ve termodinamik biiytlikliklerle uyum

icerisindedir.
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Sekil 4. 8. Bentonit ve Erzincan killerinin 25 °C’* deki zamana kars1 adsorpsiyon

miktarlar1
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Sekil 4. 9. Bentonit ve Erzincan killerinin 25 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4. 10. Bentonit ve Erzincan killerinin 35 °C’deki adsorpsiyon izotermleri
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Erzincan Kirmizi Erzincan Beyaz
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Sekil 4. 11. Bentonit ve Erzincan killerinin 45 °C’deki adsorpsiyon izotermleri

4. 6. Bentonit Yiizeylerine Tutunma Adsorpsiyon Denge izotermleri

Sulu ¢ozeltiden adsorbent yiizeyine boyar madde tutunmasini tanimlamak icin
adsorpsiyon denge izotermleri biliyiik 6neme sahiptirler. Bu ¢alismada, sentezlenen
bentonit numunelerinin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi i¢in Freundlich ve
Langmuir izotermleri kullanilmistir. 25, 35 ve 45 °C’de elde edilen Freundlich ve

Langmuir izotermleri Sekil 4.12.-4.17. arasinda ve elde edilen veriler Tablo 4.4.-4.6.
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arasinda verilmistir. Deneysel verilere Freundlich ve Langmuir izotermleri
uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) karsilastirildiginda Langmuir
izotermlerinin korelasyon katsayilarmmin Freundlich izotermlerinin korelasyon
katsayilarindan daha biiyiik oldugu gézlenmistir. Bu durum bentonit yiizeylerindeki
aktif merkezlerin homojen dagilimindan dolayr Langmuir izotermine daha iyi
uymastyla acgiklanabilir. Ciinkii Langmuir izotermi adsorbent ylizeyinin homojen
oldugunu kabul eder. Buna ilaveten boyutsuz ayirma faktorii veya denge parametresi
olarak adlandirilan Ry ’ye gére Langmuir izoterminin 6zelligi agiklanabilir (Hall v.d.,
1966).
R=1/(1+bCy)

Esitlikte;

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (Lmg™)

Co: Baslangi¢ konsantrasyonu’dur (mgL™).
R1>1,0 ise adsorpsiyon tipi uyumsuz, R;=1,0 ise ¢izgisel, 0<R;<1,0 ise uygun ve
R1=0 ise tersinmezdir. Elde edilen Ry degerleri 0<R <1,0 kosulunu sagladigindan
dolayr Rhodamine B boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in ham ve modifiye edilmis
bentonitlerin uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir. Ayrica sicaklik degisimleri ile

gm degerleri diizenli olarak degismez iken, b degerleri artan sicaklikla artmaktadir.

Freundlich izoterm modelinin parametleri incelendiginde ise adsorpsiyon
kapasitesini ifade eden Ky degerlerinin artan sicaklik ile arttig1 tespit edilmistir.
Freundlich sabiti olan n, ylizey heterojenitesinin ve adsorpsiyon yogunlugunun bir
Olciistidiir ve 1/n degeri ne kadar sifira yaklasirsa yiizey heterojenitesi o kadar artar.
Calismada n degerlerinin 1°den biliylilk olmast ¢alisilan ve daha yiiksek

konsantrasyonlar i¢in uygun oldugunu géstermektedir (Eren, v.d., 2010).
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Sekil 4. 12. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasma ait 25 °C’deki Freundlich

adsorpsiyon izotermleri
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Erzincan Kirmizi Erzincan Beyaz
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Sekil 4. 13. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 4. 4. Saf bentonitlerin ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 25 °C’deki

Freundlich ve Langmuir verileri

Erzincan Kirmizi Erzincan Beyaz Tavutlu
qm (mgg™) 196,07 191,93 171,54
b (Lmg™) 1,328 1,312 1,57
R? (Langmuir) 0,983 0,939 0,997
K (mgg™) 177,88 173,78 154,88
n 4,13 4,40 4,25
R? (Freundlich) 0,973 0,934 0,928

Erincan Kirmizi Erzincan Beyaz
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Sekil 4. 14. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasma ait 35 °C’deki Freundlich

adsorpsiyon izotermleri
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Erzincan Kirmizi Erzincan Beyaz
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Sekil 4. 15. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 35 °C’deki Langmuir

adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 4. 5. Saf bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 35 °C’deki Freundlich

ve Langmuir verileri

Tavutlu Erzincan-K Erzincan-B
qm (mgg™) 196,07 212,31 204,08
b (Lmg™) 2,02 1,77 1,78
R? (Langmuir) 0,996 0,920 0,957
K (mgg™) 165,96 177,83 229,08
n 4,21 2,15 1,78
R? (Freundlich) 0,928 0,971 0,972
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Sekil 4. 16. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 45 °C’deki Freundlich

adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4. 17. Bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasina ait 45 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4. 6. Saf bentonit ve Erzincan killerinin tutunmasia ait 45 °C’deki Freundlich
ve Langmuir verileri

Tavutlu Erzincan-K Erzincan-B
qm (mgg™) 200,80 232,01 226,75
b (Lmg™) 2,29 1,74 2,38
R? (Langmuir) 0,999 0,960 0,0945
K (mgg™) 218,78 295,12 128,82
n 4,04 4,25 4,14
R? (Freundlich) 0,928 0,955 0,902
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4. 7. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasina ait tutunma kinetikleri

Deneysel veriler yalanci-birinci derece ve yalanci-ikinci derece modellere
uygulanarak RhB tiirlerinin ham ve islenmis bentonitler {iizerindeki tutunma
kinetikleri incelenmistir.

Largergen modeli kullanilarak yalanci-birinci derece hiz kinetigi i¢in asagidaki

esitlikler tiiretilmistir.

dq,
dt

=k,(q. —q,) (4.1)

burada q. ve q; dengede kil yiizeyine tutunan boyarmaddenin miktari (mmol g"), t
zaman (dak) ve k; hiz sabiti (dak™)’dir. (4.1) no’lu esitlikte sir sartlar1 olarak t=0

ve q=0’dan t=t ve q.=q;’ye integrali alinirsa

k
log(q. —q,) =logq. ——1—t 42
g(q. —q,) =logq, 2303 4.2)

log (ge-qt)’ye karsi t grafiginin egiminden hiz sabiti k; bulunur (Sekil 4.16).
Tutunma verileri yalanci-ikinci dereceden hiz modeli kullanilarak da analiz

edilebilir.

dq,

el k,(q.—q,) (4.3)

burada k;, yalanci-ikinci derece hiz sabitidir (g/mmol dak). (4.3) no’lu esitlik i¢in t=0

ve q=0’dan t=t ve q.=q;’ye sinir sartlar1 uygulanarak integral alinirsa

t

T T “4)
2T
que qe
(4.4) no’lu esitligin dogrusal sekli
1 1 1
—= —+—t (4.5)

qt k2qe qe
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Eger baslangic tutunma hizi,
h=k,q.’ ise (4.6)
(4.4) ve (4.5) no’lu esitliklerden (4.7) ve (4.8) no’lu esitlikler elde edilir,

t

7_'_7

h q,
t 1.1, (4.8)
q, h q.

(4.8) no’lu esitlik kullanilarak t/q;’ye karsi t cizilirse egimden h ve k; bulunabilir

(Sekil 4.18.).

Yalanci-ikinci derece tutunmalar i¢in hesaplanan korelasyon katsayilarmin yalanci

birinci derece i¢in hesaplanan korelasyon katsayilarindan biiylik olmasi bentonit

ylizeylerine RhB adsorpsiyon prosesi i¢in yalanci-ikinci derece kinetik esitligin

uygulanabilirligini gostermektedir.

Tablo 4.7 Tavutlu ve Erzincan killerinin’nin tutunmasma ait yalanci I. Dereceden

kinetik verileri

Numune 1x10™ 2x10™ 4x10™ 6x10™ 8x10™
M) M) M) M) M)
Tavutlu 0 0 0,748 1,667 1,08
Erzincan K. 2,179 0,359 0,704 0 0
Erzincan B. 0,276 2,579 0,237 0 0
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Tablo 4.8 Tavutlu ve Erzincan killerinin’nin tutunmasina ait yalanci II. Dereceden
kinetik verileri

4 4 4 4 4
Numune 1x10 2x10 4x10 6x10 8x10
M) M) M) M) M)
Tavutlu 0 0 1,121 1,212 1,277
Erzincan K. 1,153 1,083 1,164 0 0
Erzincan B. 1,146 1,142 1,143 0 0
e ERZINCAN -KIRMIZI Y= DAGEQLXL LASELD ) 104
14 y=-1,56E-03x + 1,04E+00
’ R? = 9,89E-01 W 2x10-4
1,2 =- - +1, +
Y 3’?3E= (9)):2)1)(215—10?"‘E %0 aaxr0-4
1,0 -
0,8 -
T
= 06 -
&
0,4 -
0,2 -
0,0 : : : : — )
100 200 300 400 4\500 600
02 Zaman (dak!)
0,4
12 1 ERZINCAN BEYAZ y =-1,20E-03x + 8,65E-01
R?=9,36E-01 ¢ 1x10-4
10 1 y=-9,80E-04x + 1,04E+00  g2y10-4
R?=9,91E-01
| y=-1,03E-03x+ 1,07E400 _
08 R?= 0.93£.01 A 4x10-4
g
06 -
oo
=
04 -
0,2
0,0 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Zaman (dak!)
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2,0
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Sekil 4. 18. Bentonit ve Erzincan killerinin farkli konsantrasyondaki RhB

adsorpsiyonu i¢in 25 °C’deki yalanci birinci dereceden kinetik egrileri
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Sekil 4. 19. Bentonit ve Erzincan killerinin farkli konsantrasyondaki RhB
adsorpsiyonu i¢in 25 °C’deki yalanci ikinci dereceden kinetik egrileri
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5. SONUC VE ONERILER

5. 1. Sonuglar

Tavutlu ve Erzincan yoresinden temin edilen kil numunelerinin boyar madde
giderimine etkisinin arastirildigi calismada bentonit ve kil numunesinin atomik
adsopsiyon spektrumunda titresim pikleri ve dalga sayilar1 da detayli olarak
aydmlatilmistir. Sadece bentonitte az da olsa asidin etkisiyle Al-Al-OH ve Si-O-Si
gerilme piklerinin konumlarinda farkliliklar tespit edilmistir. RhB ile etkilestirilmis
ham bentonit numunelerinin IR spektrumlar1 incelendiginde ise bentonite ait IR
bandlarinin yani sira RhB molekiiliinden kaynaklanan aromatik halkalara, karboksil

kruplar ve alkil gruplarina ait pikler gézlenmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda, bentonit ylizeyine RhB boyar maddesinin tutunmasi pH,
temas siiresi, madde derisimi ve sicakligm etkisi arastirilmigtir. Adsorpsiyon denge
calismalarinda Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanilmistir. Ayrica

adsorpsiyon kinetigi incelenmistir.

Ham bentonit ve killerin yiizeylerine tutunmasinda pH artistyla adsorpsiyon
kapasitelerinin hizli bir sekilde azaldig1 ve biitiin bentonit numunelerinin pH=2,41"de

en fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Numunelerin adsorpsiyon kapasitelerinin ilk 120 dak’dan 6nce siirekli ve hizli bir
sekilde arttig1 ve daha sonra ise adsorpsiyon hizinin yavaslayarak doygunluga

ulastig1 tespit edilmistir.

Artan baslangi¢ boyar madde derisimi ve artan sicaklikla boyar maddenin dis ve i¢

diflizyon hizinin artmasindan dolay1 adsorpsiyon miktarmin arttig1 goézlenmistir.
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Deneysel verilerin Freundlich ve uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayilari
(R%) karsihlastrldiginda Langmuir izotermlerinin korelasyon katsayilarmin
Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarindan daha biiyiikk oldugu
gozlenmistir. Bu durum deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermine daha 1yi
uymastyla agiklanmistir. Ayrica Ry degerleri 0<R;<1,0 kosulunu sagladigindan
dolay1 rhodamine B boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢in ham ve modifiye edilmis
bentonitlerin uygun bir adsorbent oldugu belirlenmistir. Deneysel verilerin yalanci

ikinci-derece kinetik hiz esitligi ile uyum icerisinde oldugu belirlenmistir.
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5. 2. Oneriler

Ordu ili Bentonit ve Erzincan killerinin bazik boyar madde etkisi incelenmistir.
Boyar madde giderimin diger boyar madde smiflar1 lizerindeki etki incelenebilir.
Sistemin giderim verimliligi, kullanilan killerin yilizey alanin artiric1 fiziksel ve
kimyasal aktivasyon islemlerine tabi tutularak incelenebilir. Ayrica degisik isletme
kosullar1 i¢in kolon calismalar1 yapilabilir. Ham ve modifiye edilmis bentonitler
tekstil ve agir metal atik sularinin aritilmasinda degerlendirilebilir. RhB tutunma bu
kiillerin yangin onleyici 6zellikleri ¢alisilabilir. Bentonitlerin kat1 destek ve katalizor
maddesi olarak kullanilabilir. Ayrica agir metaller bulunan ve yag liretimi yapan

isletmelerde ¢coktlirme kimyasallar1 olarak kullanilabilir.
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