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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

CESITLI GELISTIiRiLMiS BENTONIT YUZEYLERINE RHODAMINE B
BOYAR MADDESiI ADSORPSiYONUNUN iNCELENMESI

Ebru CETIN

Erzincan Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Anabilim Dali

Damigman: Yrd. Dog. Dr. Biilent CAGLAR

Bu calismada oncelikle ham ve katyon degisimleriyle hazirlanan modifiye Unye
bentonitlerin yapisal ve termik ozellikleri elementel analiz, X-1sinlar1 toz kirnimu,
Fourier transform infrared ve termik analiz teknikleri kullanilarak detayli olarak
aydmlatildi. Ham bentonitin spektroskopik ve termik verilerinden montmorillonitin
ana bilesen oldugu ve kildis1 minerallerinin az miktarda bulundugu tespit edildi. Ham
ve katyon degistirilmis bentonitlerin iizerine sulu c¢o6zeltilerden rhodamine B
adsorpsiyonun davragi temas siiresi, pH, baslangic boya konsantrasyonu ve sicaklik
gibi parametreler kullanilarak arastirildi. Adsorpsiyon dengesinin 200 dak igerisinde
kuruldugu ve maksimum adsorpsiyonun pH=2’de oldugu belirlendi. Deneysel veriler
hem Freundlich hem de Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygulandi ve Langmuir
izotermi ile iyi bir uyum igerinde oldugu tespit edildi. Kinetik veriler yalanci-birinci-
dereceden ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik hiz modelleri kullanilarak tanimlandi
ve kinetik verilerin yalanci-ikinci-dereceden kinetik hiz esitligini izledigi belirlendi.
25-45 °C sicaklik araligindaki ¢aligmalarda, bentonit numuneleri iizerine rhodamine
B boyar maddesi adsorpsiyonunun negatif Gibbs adsorpsiyon enerjilerine ve pozitif
adsorpsiyon entalpisine sahip olmasi adsorpsiyon isleminin istemli ve endotermik
oldugununun bir gostergesidir. Biitiin bulgular sulu ¢ozeltilerden boyar maddelerin
gideriminde bentonitlerin iyi bir adsorban olarak kullanilabilecegini ortaya
koymustur.

2012, 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Rhodamine B, Adsorpsiyon izotermleri, Kinetik
veriler, Boya adsorpsiyonu
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The structural and thermal properties of raw and modified Unye bentonites prepared
by cation exchanges have previously been investigated in detail using elemental
analysis, X-ray powder diffraction, Fourier transform infrared and thermal analysis.
The spectroscopic and thermal data of raw bentonite proved that the main component
of sample is montmorillonite and the external clay components exist inless amount.
The adsorption behaviour of thodamine B from aqueous solution onto raw and cation
exchanged bentonites was investigated as a function of parameters such as contact
time, pH, initial dye concentration and temperature. The equilibrium time was found
to be 200 min and maximum adsorption capacity of rhodamine B was observed at
pH=2. The Freundlich and Langmuir isotherm models were applied and the
Langmuir model was found to best fit the equilibrium isotherm data. The pseudo-
first-order model and pseudo-second-order kinetic models were used to describe the
kinetic data and kinetic data followed pseudo-second-order kinetic model. The
negative Gibbs adsorption energies and positive adsorption enthalpy changes in the
temperature range 25-45 °C pointed out that the adsorption of rhodamine B onto
bentonite samples is feasible and endothermic. The results indicate that bentonites
can be used as effective adsorbent for the removal of dyes from aqueous solutions.

2012, 72 pages

Keywords: Bentonite, Rhodamine B, Adsorption isotherms, Kinetic data, Dye
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1. GIRIS

Bir kat1 veya sivi igerisinde bulunan herhangi bir molekiile bu molekiilii kusatan
0zdes molekiiller tarafindan uygulanan kuvvetlerin bileskesi sifirdir. Halbuki
yiizeyde bulunan bir molekiile etrafindaki molekiiller tarafindan uygulanan
kuvvetlerin bileskesinin sifir olmamas1 bir kuvvet dengesizligi olusturacaktir. Kati
veya sivi yiizeylerinde meydana gelen bu dengelenmemis kuvvetler yiizeylere
birtakim molekiillerin adsorplanmasi ile denklestirilir (Sekil 1.1.). Atom, iyon ya da
molekiillerin bir kat1 ylizeyine tutunmasina “adsorpsiyon”, molekiilleri tutan yiizeye
“adsorplayan” ve yiizeyde tutunan molekiillere ise “adsorplanan” adi verilir. Genel
olarak homojen kabul edilen ideal bir kat1 ylizeyi gercekte birtakim yiizey
kusurlarinin bulundugu heterojen bir ortamdir (Sekil 1.1.). Degisik bolgelerde
adsorplanacak cesitli tiirlerin etkilesimlerine bagli olarak izlenecek fiziksel ve
kimyasal yollar1 ve bunlarla iliskili yiizey reaksiyonlarmin agiga cikardiklar1 enerji

degisimleri farklhidir (Tabak, 2003).

igerdeki tanecik yiizeydeki tanecik
net kuvvet=0 net kuvvet=<0

(a)

-@¢— birim yilzey {izerinde net kuvvet = *¢ ==

Sekil 1.1. I¢ ve yiizey molekiillerinin temsili gosterimi (Grimshaw, 1971; Tabak,
2003)
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Sekil 1.2. Bir kat1 ylizeyindeki muhtemel yiizey kusurlar1 (Grimshaw, 1971; Tabak,
2003)

Adsorpsiyon olayindaki baslica kuvvetler van der Waals ¢ekim kuvvetleri, iyonik ve
kovalent kuvvetlerdir. Zayif van der Waals etkilesimleri fiziksel adsorpsiyondan
sorumlu iken, kuvvetli etkilesimler ise kimyasal adsorpsiyona yol agar. Sabit sicaklik
ve basing altinda istemli olan adsorpsiyon olay:1 sirasinda serbest entalpi degisimi
(AG) genellikle eksidir. Gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldikleri i¢in tutunma sirasinda entropi
diiser. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi olmasi
AH = AG + TAS esitligi uyarinca AH adsorpsiyon entalpisinin de azaldigini yani
adsorpsiyon olayinin genellikle 1s1-veren oldugunu gosterir. Fiziksel adsorpsiyonlarin
tiimii ve kimyasal adsorpsiyonlarin biiyiik bir kismi 1s1-veren olduklar1 halde hidrojen
gazinin cam iizerine tutunmasi ve benzeri bazi kimyasal tutunmalar ise 1si-alan
tiriindendir. Adsorpsiyon 1sis1 ylizeydeki aktif merkezler ile tutunan maddenin
kimyasal ya da fiziksel etkilesimleri sonucunda olusur. Belirli bir kati {izerinde
gazlarin adsorpsiyon 1sis1 farkli yollarla Olgiilebilir ki bu biiytikliik tersinir
sistemlerde Clausius-Clapeyron esitligi ile verilebilir.

(9InP/0T)=-AH,/RT> (1.1.)



Fiziksel adsorpsiyonun AH,q4s degeri buharin yogunlasma 1sis1 ile ayn1 biiyiikliiktedir,
kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal bag enerjisine yakin bir enerji aciga
cikmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle aktiflesme enerjisizdir yani difiizyon
kontrolliidiir ve esasen buhar molekiillerinin yiizeye ulagsma hizi ile orantilidir. Bu
olay tersinirdir ve dengeye hizla erisilir. Fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma
kuvvetleriyle iligkili olarak birkac molekiil kalinliginda tabakalar {ist iiste

adsorlanabilecektir (Sekil 1.3.).

A

— 0k katl1 tabakalar

@——Ikinci tabaka
-q—ilk tabaka

/% %,

Sekil 1.3. Kat1 yiizeyinde tabakali adsorsiyon (Grimshaw, 1971; Tabak, 2003)

Adsorplanan molekiille kati yiizey arasinda kuvvetli etkilesimlerin s6z konusu
oldugu kimyasal adsorpsiyona daha yiiksek adsorpsiyon entalpisi eslik eder.
Genellikle aktiflesme enerjisine ihtiya¢ duyan kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile
stmirlidir. ki farkli olay arasindaki enerji iliskisi Sekil 1.4.’de gosterilmistir. 1 egrisi
fiziksel adsorpsiyonu temsil eder.

Gaz molekiilii yiizeye yaklastikca sekilde AH,qs ile verilen minumum enerjiye yol
acan van der Waals etkilesimleri olusur. Molekiill ¢apina esit uzaklikta gaz

molekiillerinin elektron bulutlar ¢akismaya baglar ve bdylece itme kuvvetleri dogar.



kimyasal adsorpsiyon icin gerekli

+ | aktiflesme enerjisi
::.? B ), —
O
Lﬁ <+— AH,
O o
. 2*- uzaklik —
& " Nan
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o AHjim

Sekil 1.4. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarin potansiyel enerjileri.

Sekil 1.4.’deki 1 nolu egri ilk olarak fiziksel adsorpsiyonun oldugu ara hali, 2 nolu
egri ise kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. AH,gs ve AHyiy sirasiyla fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon 1silaridir. Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplayan ve
adsorplanan arasindaki kuvvetli etkilesimlerin olmasindan otiirii  6zellikle
adsorplanan molekiiliin yapisinda degisiklikler meydana gelmektedir. Mesela iki
atomlu bir molekiiliin (A;) kimyasal adsorpsiyonu icin yiizeye temas saglamadan
once bu iki atom arasindaki ® baginin kirilmasi gerekmektedir. Gergeklesen
etkilesimlerin 6zellik ve biiyiikliiklerinden otiirii, kimyasal adsorpsiyon i¢in gerekli
olan minumum enerji (AHyn), fiziksel adsorpsiyon icin gerekli minimum enerjiden
(AH,gqs) daha biiyiik olacak ve bu yiizden kimyasal adsorpsiyon daha kisa mesafelerde
gerceklesecektir. Tekrar Sekil 1.4.e doniilecek olursa oOncelikle fiziksel olarak
tutunan gaz molekiiliiniin tek bagina kimyasal adsorpsiyon i¢in gereken enerjiden
daha diisiik bir enerji ile yiizeye yaklagsmasi beklenir. Tam bu noktada iki egri kesisir
(B) ve fiziksel olarak tutunmus molekiille aktiflestirilmis molekiil arasindaki enerji
farki oldukga azalmis olur. Iste bu fark kimyasal adsorpsiyon igin gerekli aktiflesme

enerjisidir (Tabak 2003).

Adsorpsiyon miktarini, sabit sicaklikta basing ya da derisime baglayan grafige

adsorpsiyon izotermi denir. Gazlarin katilar tarafindan tutunmasina ait baslica alti



adet genel izoterm egrisi tiirli gozlenmistir Bu izoterm egrilerinden I. tiire kimyasal
adsorpsiyonda rastlanir, oysa fiziksel adsorpsiyon biitiin egrilerde goriilebilir. Sekil
1.5’de TUPAC tarafindan tanimlanan adsorpsiyon izoterm egrileri verilmistir.
Adsorpsiyon izotermlerini aciklamak icin gelistirilen teoriler yiizeyin 6z yapisi

itibariyle homojen oldugunu 6ngérmiislerdir (Tabak, 1998).

Genellikle Langmuir tipi denilen L. tiir izotermde baslangigta artan gaz basinci ile
adsorplanan madde miktarinda hizli bir artis ve daha sonra tek tabaka kapasitesine
karsilik gelen sinir degerine ulasildigi goriilebilir. Yiiksek denge basinglarinda
egrinin limit bir degere yaklagmasi ylizeyin adsorplanan tiir ile doygun hale
gelmesinden otiirii kapasitesinin dolmasi ile agiklanabilir. Bu izoterme tek tabakali
yani monomolekiiler olan kimyasal adsorpsiyonda sik¢a karsilagilir. Mikrogdzenekli
katilarda rastlanan bu tiir adsorpsiyon izotermlerinde giiclii bir adsorplayici-

adsorplanan etkilesimi ve ihmal edilebilir bir adsorplanan-adsorplanan etkilesimi

bulunmaktadir.
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Sekil 1.5. Baslica adsorpsiyon izoterm tiirlerinin gosterimi

II. tir izotermde I. tiiriin aksine adsorplanan-adsorplanan molekiil etkilesimi

giicliidiir ve tabakali adsorpsiyon goriiliir. Gozeneksiz katilara has olan fiziksel bir



adsorpsiyonun gozlendigi bu tip izotemlerde adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan
daha biiyiiktiir. Adsorplanan-adsorplanan molekiil etkilesimlerinin adsorplanan-
adsorplayict ¢ekim kuvvetlerinden daha fazla oldugu III. ve V. tiir izotermlere
adsorplama giicii diisitk olan mezogozenekli katilarda rastlanir. Boyle bir sistemde
gaz molekiilleri baslangigta yavas adsorplanirken daha sonra adsorplanmis ve serbest
gaz molekiilleri arasindaki artan etkilesme ile birlikte adsorpsiyon hizinda artis
gozlenir. IV. tiir izoterm II. tiire benzemekle birlikte kilcal yogunlagma IV. Tiir
izotermde II. tiire nispeten oldukga fazladir ve bu izoterm genellikle histerisiz dongii

gosterir yani adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri farkli yol takip eder.

Homojen olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin tiiretilen Freundlich
denklemi yiizeyde adsorplanan molekiillerin kendi aralarindaki etkilesimlerinin
ihmal edilebilir oldugunu kabul etmektedir ve ¢ogunlukla kat1 yiizeyine ¢ozeltilerin
adsorpsiyonunda kullanilan Freundlich adsorpsiyon denklemi asagidaki esitlikle

verilebilir

q, =KkK,C" (1.2)

Burada g, katt maddenin birim kiitlesi tarafindan adsorbe edilen madde miktari; C
cOzelti derisimi, k ve n (n>1) ise Ozel anlam tasiyan sabitlerdir. Cozeltilerden
tutunma icin tiiretilen bu denklem derisim yerine basing alinarak gaz ya da buhar

fazindan tutunma i¢in de kullanilabilir.

Langmuir denklemi One siiriilirken; adsorpsiyon tek tabakalidir, yiizey orijinal
itibariyle homojendir, molekiil halinde tutunma s6z konusudur, yiizeyde her biri
sadece bir molekiil adsorplayan spesifik sayida esdeger aktif merkez mevcuttur, bu
merkezler doldugunda adsorpsiyon durur, adsorbe olan her bir molekiiliin enerjisi
diger molekiillerin varligindan bagimsizdir, tutunma dengesi dinamiktir (adsorpsiyon
hizi=desorpsiyon hiz1), adsorpsiyon gaz molekiillerinin basinci ile bos yiizey kesri,

desorpsiyon hizi ise ortiilii yiizey kesri ile orantilidir kabulleri yapilmistir.



Toplam yiizey alan1 S, ylizey doluluk kesri 0 ise ortiilii yiizey 6S; bos yiizey (1-
0)S’dir. Gaz basinct P ile, adsorpsiyon ve desorpsiyon hiz sabitleri k; ve k, ile

gosterilecek olursa dt zamaninda

k,P(1-0)Sdt =k,0Sdt (1.3)
= kP (1.4)
k, +k,P
0= bP (1.5)
1+ bP

olur; burada b=ki/k;’dir. Yiizey doluluk kesri ile basing arasindaki bu iligki
Langmuir denklemi olarak bilinir. Q. yiizeyi herhangi bir derisimde ve Qy, yiizeyi tek

tabaka halinde doldurmak icin gerekli madde miktar1 ise 6=Q/Q,, olmak {iizere;

(1.6)

p p 1
_——= 3 —
Qe Qm me
biciminde verilebilir ve ¢ozelti ortamlarinda basing yerine derisim alinabilir (Gasser,

1987).

BET denklemi 0,05 < P/Py < 0,35 olmak sartiyla, cok tabakali adsorpsiyonlar olan II.
ve IV. Tiir izotermde siklikla karsilasilir. BET izoterm denklemi i¢in asagidaki

kabuller temel alinir:

a- Molekiiller kat1 yilizeyinde tek tabaka olusturmadan once birtakim cok
molekiillii tabakalar olusturur.

b- Meydana gelen her bir tabaka i¢in bir denge sézkonusudur.



c- Baglanma enerjisinden sorumlu kuvvetler ilk tabaka haricinde gazin

stvilagmasindaki kuvvetlerle aynidir.

Bu kabullerden hareketle asagidaki BET denklemi tiiretilmistir.

V=V cp (1.7)

" P
P, —P)[1+(c—-1)—
(B =P)+(c=D ]

0

Bu denklemde V belirli bir P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis olan gazin
standart sartlardaki hacmi, Py belirli bir T sicaklifinda tutunmus maddenin doygun
buhar basinci, V,, yiizey tek tabaka halinde kaplandiginda tutunmus gazin standart
sartlardaki hacmi (tek tabaka kapasitesi), ¢ ise herhangi bir sicaklikta sabit bir

bitytikliiktiir (Sarikaya, 2005; Eren, 2007).
¢ = exp(H,;-HL)/RT (1.8)

Burada Hj, ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1, Hy ise ikinci ve sonraki tabakalarin

adsorpsiyon (gazin yogunlagma) 1sisidir.
Yukarida verilen BET bagintis1 asagidaki gibi genellestirilebilir.

P _ 1 (=P
V(P,-P) V.c VP,

(1.9)

Bu denklem vasitasiyla Vy, tek tabaka kapasitesi ve tek tabaka kapasitesinden de

yararlanilarak adsorbanin 6zgiil yiizey alani1 bulunabilir (Gasser, 1985).

Kil mineralleri esas itibariyle tetrahedral (T) ve oktahedral (O) olmak iizere iki farkli

tip tabakanin diizenlenmesiyle olusan aliiminosilikatlardir. Tetrahedral tabaka



tetrahedral birim hiicrelerin oktahedral tabaka ise oktahedral birim hiicrelerin
tekrarlanarak yogunlagmasiyla olusur. Tetrahedral birim hiicrede; merkezde silisyum
atomu, koselerde ise merkez atomuna esit uzaklikta oksijen atomlan yer alir (Sekil
1.6.). Tetrahedral tabaka ii¢ komsu tetrahedral birim hiicrenin ti¢ oksijen atomu
ortaklasa kullanilarak SiO, tetrahedral yapmin siirekli tekrarlanmasiyla olusan bir
diizlemsel tabakadir (Sekil 1.7.). Bu diizlemde oksijenler hekzagonal ag olustururlar

ve siklikla hekzagonal diizlem veya diizenlenmis oksijen diizlemi olarak ifade
edilirler. Oktahedral bir tabaka, Mg(OH), veya AI(OH), oktahedral birim

hiicrelerinden meydana gelir. Her bir oksijen atomu ii¢ oktahedral birim hiicre
tarafindan paylasilir, fakat iki oktahedral birim hiicre sadece komsu iki oksijen
atomunu paylasir (Sekil 1.8.). Bu tabakada oktahedral birim yap1 bir hekzagonal ag
olusturacak sekilde diizenlenir ki bu ag [Mg6012]12- veya [A14012]12' bilesimli bir
tabaka olusturacak sekilde tekrarlanir. Killerin olusumu esnasinda tetrahedral
merkezlerdeki silisyum atomlar1 veya oktahedral tabakadaki aliiminyum atomlar1
daha diisiik yiikseltgenme basamagina sahip katyonlarla yer degistirebilirler. Bu yer
degistirmeler gerek tetrahedral tabakaya gerekse oktahedral tabakaya eksi bir yiik
saglar. Bu yiik denksizligi ise kilin tabakalar1 arasina yerlesen degistirilebilir

katyonlar vasitasi ile dengelenir (Caglar, 2008).

Sekil 1.6. Tetrahedral tabaka kesiti
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Sekil 1.7. Tetrahedral tabakanin {isten goriiniimii

Sekil 1.8. Oktahedral tabaka kesiti

Kaolin alt grup mineralleri olarak ta adlandirilan TO-Tipi (1:1) kil mineralleri bir
oktahedral tabaka ile bir tedrahedral tabakadan meydana gelir (Sekil 1.9.). Jeolojik
olusumu esnasinda tetrahedral ve oktahedral yer degistirmenin olmamasi veya ciizi
olmasindan otiirii kaolin grubu mineralleri ¢ok diisiik miktarlarda degistirilebilir
katyonlara sahiptirler ve dolayisiyla katyon degistirme kapasiteleri ¢ok azdir. Kil
tabakalar1 ¢ ekseni boyunca H-baglar ile birbirine baghdir. Kaolin, halosit, dikit ve

nakrit bu grubun en 6nemli kil mineralleridir.
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Sekil 1.9. TO-Tipi tabaka silikat yapisi

Iki tetrahedral tabaka arasina yerlesmis bir oktahedral tabakadan olusan kil
minerallerinin en yaygin olanlart montmorillonit grubu olarak da bilinen
smektitlerdir (Sekil 1.10.). Smektit grubunun baglica mineralleri, montmorilonit,
nontronit, hektorit, beydelit ve saponittir. Bu grubun minerallerine ilaveten talk ve
propilitte 6nemli 2:1 kil mineralleridir. Talk ve propilitten farkli olarak smektit kil
minerallerinde izomorf yer degistirmeden kaynaklanan yiik eksikligi Na*, Ca®*, ve
Mg** gibi degistirilebilir katyonlarla dengelenmistir. Ayrica su ve diger polar
molekiiller tabakalar arasina yerlestiklerinde yapinin dikey dogrultuda genislemesine
sebep olurlar. Bentonit ise ana bileseni (% 80 den fazla) montmorilonit veya diger
smektitlerden ibaret olan killerdir. Tabakalar aras1 katyonlarin cinsine bagli olarak
cok sisen ve az sisen bentonit olmak iizere iki farkli bentonit vardir. Degistirilebilir
katyonu sodyum olan bentonit daha fazla su molekiillerini tabakalar arasina alarak
genislerken, degistirilebilir katyonu kalsiyum olan bentonite ise daha az miktarda su
girerek minerali daha az oranda genisletir. Bentonitler degistirilebilir katyonlara
baglh olarak degisen yiizey Ozelliklerine gore farkli alanlarda kullanilabilirler. Na-

bentonitler sondaj camuru, kedi kumu, dokiim kumu ve barajlarda kullanilirken, Ca-
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bentonitlerde agartma islemlerinde agartma topragi olarak kullanilmaktadir (Caglar,

2008).

Diger TOT kil mineralleri olan sepiolit ve paligorskit kanal yapilidir (Sekil 1.11.).
Sepiolit minerali 2:1 zincir yapisina sahip lifli bir magnezyum silikattir. Tabaka tipi,
grup ve alt grubuna gore siniflandirilmis cesitli kil mineralleri Tablo 1.1°de ve
katyonlarin yapisal yerleri de Tablo 1.2°de gosterilmistir (Grimshaw, 1971; Yariv,
1992).

QO Oksijen ® Hidroksil
@ Aluminyum veya magnezyum

< ve &  Silisyum

Sekil 1.10. TOT-Tipi tabaka silikat yapisi (Pinnavia, 1983)
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Sekil 1.11. Sepiolit mineralinin yapisi (Argast, 1989).
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Tablo 1.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Grup Tabaka Alt Grup Mineral Tiirleri Tabaka
Tipi Yiikii
Kaolin 1:1(TO)  Kaolin Kaolinit ~0
Halosit
Dikit
Nakrit
Propilit 2:1(TOT) Propilit Propilit ~0
Talk 2:1 Talk Talk ~0
Smektit 2:1 Dioktahedral smekt. Montmorilonit 0.2-0.6
Beydelit
Nantronit
Trioktahedral smekt. Saponit
Hektorit
Saukonit
Vermikiilit 2:1 Dioktahedral vermik.  Dioktahedral 0.6-0.9
Vermikiilit
Trioktahedral vermik. Trioktahedral
Vermikiilit
Mika 2:1 Dioktahedral mikalar =~ Muskovit ~1.0
Paragonit
Seladonit
Trioktahedral mikalar ~ Biotit
Pilogopit
Lepidolit
it 2:1 it it 0.6-0.9
Klorit 2.1.1 Dioktahedral kloritler Cesitli
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Tablo 1.2. Cesitli kil minerallerinde katyonlarin yapisal yerleri (Olson, v.d., 2000).

Tetrahedral Tabaka Oktahedral Tabaka Tabakalaras1
Tabaka Tipi Baskin Diger Baskin Diger Baskin
Kaolinler(0.7 nm)
Kaolin Si Al e
Hallosit Si Al 2H,0
Dikit Si Al e
Propilit Si Mg -
Talk Si Al e
Smektitler
Dioktahedral
Montmorilonit Si Al Al Mg, Fe Ca, Na, K
Beydelit Si Al Al Fe Na, Ca
Nontronit Si Fe**, Mg Al Ca, K
Trioktahedral
Saponit Si Al Mg Al Ca, Na
Hektorit Si Al Mg Li K
lit Si Al Al Fe’*  Fe™, Mg
Vermikiilitler
Dioktahedral Si Al Al Mg, Fe**
Trioktahedral Si Al Mg
Mikalar
Dioktahedral
Muskovit Si Al Al K
Paragonit Si Al Al Na
Seladonit Si Al Al Fe, Mg K, Ca
Trioktahedral
Biotit Si Al Mg,Fe,Al K
Pilogopit Si Al Mg K
Lepidolit Si Al Al Fe,Mg K, Ca, Na

Not: Fe yiiksiiz, Fe’* ve Fe’* ise ilgili katyonlardur.



16

Kaolin, smektit ve sepiolit grubu killeri diinyada endiistriyel alanda kullanilan 6nemli

minerallerdir. Kil mineralleri ziraat, jeoloji, miihendislik, insaat-yapi, endiistriyel

islemlerde ve c¢evre yapilandirmalarinda olduk¢a genis kullanim alanlarina

sahiptirler. Bu kullamim alanlan

gosterilmistir (Murray, H.H., 2000).

Tablo 1.3. Kaolinin baslica kullanim alanlari.

arasinda en Onemlileri Tablo 1.3-1.5°de

Kagit tabakalastirict
Kagit dolgu maddesi
Boya yayici

Seramik hammaddesi

Lastik dolgu maddesi

Plastik dolgu maddesi
Miirekkep yayict

Kiricr katalizor

Cam elyaf hammaddesi

Cimento katki maddesi

Yapistiricilar
Emayelerde

Eczacilik ve kozmetikte
Renkli kalem boya

Molekiil ayiricist

Tablo 1.4. Smektitlerin baslica kullanim alanlari

Sondaj ¢amuru
Dokiim kumu baglayici

Agartma islemlerinde

Yapistiricilarda

Eczacilik ve kozmetikte

Hayvan

adsorban

Katalizor

Nem cekici

yemlerinde Tarimsal ilag adsorbanm

Tablo 1.5. Sepiolit ve paligorskitin baslica kullanim alanlar1

Sondaj ¢amuru
Boya yapiminda

Tarimsal ilag adsorbani

Yapistiricilarda
Katalizor destegi

Kagit

Eczacilik ve kozmetikte
Takviye dolgu maddesi
Hayvan yemlerinde

adsorban
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X-1sinlan toz kirmmimi gerek kil mineral tiirlerinin teshisi gerekse genisleyebilen
killerin i¢-tabaka bosluguna yerlesen bir organik bilesigin diizenlenmesi hakkinda
cok kullanmigh bilgiler veren Onemli bir tekniktir. X-isinlar1 toz kirmim teknigi
yardimiyla kil minerallerinin hem nitel hem de nicel tayinlerini yapmak miimkiindiir.
Olgiimii yapilan numunenin kirmim uzakliklari ve pikleri standart minerallerden elde
edilen desenlerle ve uzakliklarla karsilastirilarak nitel tayin yapilmaktadir. Ayrica
cesitli On-islemlere maruz birakilmis kil minerallerinde meydana gelen degisikler
yardimiyla da nitel tayin yapmak miimkiindiir (Whitting ve Allardice, 1986). X-
1sinlan toz kirinimi teknigi ile kil minerallerinin nicel tayininde kirinim maksimum
siddetleri veya pik alanlar1 temel alinir. Kirinim maksimum siddetleri veya pik
alanlart parcacik boyutu, kristal miikemmelligi, kimyasal bilesim, numunenin
istiflenmesindeki ¢esitlilik, kristal yonlenmesi ve bicimsiz maddelerin varligindan
etkilendiginden otiirii X-1s1nlar1 toz kirimim teknigi en iyi durumlarda dahi yari-
niceldir. Daha giivenilir nicel tayinler i¢in X-1g1nlar1 kirmmim analizleri verileri termik
analiz, IR spektroskopisi ve diger metotlarla ulasilacak sonuclarla birlikte

degerlendirilmelidir.
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Tablo 1.6. Baz1 minerallerin x-151nlar1 toz kirinim pik degerleri (Grimshaw, 1971)

Mineral adi door piki (A" En Siddetli diger iki pikin d uzaklig
Kaolin 7,18 3,58 2,34
Dikit 7,18 3,58 2,34
Nakrit 7,18 3,58 2,418
Halosit 7,20 3,556 4,422
Piropilit 9,14 3,06 1,50
Muskovit 9,98 3,33 2,57
Montmorilonit 14,70 4,42 1,49
Beydelit 14,20 4,45 1,49
Nontronit 14,00 4,48 1,51
Talk 9,30 3,10 1,53
Biotit 10,10 3,36 2,65
Hektorit 14,30 4,44 1,51
Vermikiilit 14,10 3,54 1,53

Liiletas1 12,15 4,60 2,61




siddet
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10,50 A

kuartz

4.47A .
3,58 A

kuartZ

kuartz

kalsit

dolamit

1,50 A

(b

B 3
ACI (20)

Sekil 1.12. Bazi kil minerallerinin X-1ginlar1 kirimim spektrumlar a) kaolin, b)

montmorilonit, c¢) hektorit, d) mika-montmorilonit, e) paligorsikit (Chipera ve Bish,

2001)
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Infrared spektroskopisi numunenin yapisinda bulunan atom ve molekiilerin
titresimlerinden faydalanarak yapi analizinde kullanilan ve basarili bir tarihe sahip
olan Onemli bir tekniktir. Numune hazirlama teknigindeki gelismelerle birlikte
ozellikle killerin nitel ve yari-nicel analizinde biiyilk 6neme sahip olan infrared
spektroskopisi x-1sinlar1 kirinimi, termik analiz, ylizey Ol¢iimleri ve diger benzer
tekniklerle birlikte kullanildigt zaman minerolojik calismalarda cok faydal
olmaktadir. Bu yolla ¢ok iyi tamimlanmis absorpsiyon pikleri verebilen kil
mineralleri ve yapisindaki organik bilesikler, olusumundaki es-bicimli yer
degistirmeler, yapisindaki suyun durumu, hem de kristal olmayan kirlilikler gibi bir
cok konuda essiz oranda bilgi edinilebilir. Ozellikle kil mineralleri ve organik
maddeler arasindaki etkilesimlerinin altinda yatan bir c¢ok mekanizmay1

aydinlatmada ¢ok kullanigl bir tekniktir (White ve Roth, 1986; Caglar, 2008).

IR spektroskopisinde kil minerallerinin titresimleri hidroksil gruplar, silikat grubu,
oktahedral katyonlar ve tabakalar-arasi katyonlar olmak iizere dort farkli bolgede
incelenir. 3750-3400 cm’ araligindaki yiiksek frekans bolgesinde kil yapisindaki
hidroksillerin gerilme titresimleri, 950-600 cm™ bolgesinde bu hidroksillerin egilme
titresimleri meydana gelir. Si-O gerilme titresimleri yapimin diger titresimleriyle
zayifca cakismig halde 1200-700 cm’ araliginda bulunurken, 800-400 cm’
araliginda yer alan Si-O egilme titresimleri hidroksil gruplarinin donme titresimleri
ve oktahedral katyonlarin titresimleriyle giiclii bir bicimde cakismis haldedir.
Tabakalar arasi katyonlarin titresimleri ise 150-70 cm’! araligindadir. Ozellikle her
farkli kil icin spesifik olan bu IR titresimleri kalitatif tayinde biiyiik 6neme sahiptir.
Baz1 kil minerallerinin IR spektrumlar1 Sekil 1.13’de ve montmorillonit kil
mineralinin IR piklerin dalga boylar ve karsilik gelen titresimler ise Tablo 1.7.’de

verilmistir.
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Sekil 1.13. Baz1 kil minerallerinin IR spektrumlari; a) kaolin, b) montmorilonit, c)
hektorit, d) mika-montmorilonit, e) paligorsikit (Madejova ve Komadel, 2001)
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Tablo 1.7. Montmorilonit mineralinin IR ve ATR titresimleri

Pik konumu Titresim tiirii

KBr (cm™) ATR (cm™)

3632 -—- Yapisal OH gerilmesi

3627 3626 Yapisal OH gerilmesi

3422 3393 H-bagli suyun OH gerilmesi
1634 1632 Suyun OH bigim-bozulmas1
- 1116 Si-O boyuna gerilmesi

1041 1003 Si-O-Si gerilmesi

917 916 AlAIOH bi¢im-bozulmasi
885 885 AlFeOH bi¢im-bozulmasi
842 846 AIMgOH bicim-bozulmasi
798 797 Silikanin Si-O gerilmesi
778 779 Kuartzin Si-O gerilmesi

— 687 Si-O

620 623 Al-O ve Si-O birlesim (diizlem dis1)
524 513 Al-O-Si bicim-bozulmasi
466 -—- Si-O-Si bicim-bozulmasi
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Herhangi bir numune Onceden belirlenmis bir programa gore isitiliyor veya
sogutuluyorken numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisikliklerin es
zamanl olarak kaydedildigi tekniklerin genel adina termik analiz denir. Diferansiyel
Termik Analiz (DTA) tekniginde aym sartlar altinda 1sitilan (veya sogutulan)
numune ve inert referans arasindaki sicaklik farki siirekli olarak kaydedilir. Kil
minerallerinin DTA egrileri belirli noktaya kadar cesitlilik gdstermesine ragmen, iyi-
tanimlanmis siurlar igerisinde her bir mineralin termal reaksiyonlar1 endotermik
veya ekzotermik pik sicakliklariyla ayirt edilebilir (Tablo 1.8.). Kil minerallerinin
TG ve DTA egrileri baslica ii¢ bolgede degerlendirilir. I. bolgede; TG’de 105 °C’nin
altinda goriilen tutunmus suyun ve yiizeye fiziksel tutunmus organik molekiillerin
yiizeyden uzaklagsmasina karsilik gelen kiitle kayiplar1 DTA egrisinde endotermik pik
seklinde goriiliir. II. bolgede; 105-400 °C aras1 TG egrisinde i¢ tabaka katyonlarina
bagh suyun uzaklagmasindan, organik maddenin bozunmasindan veya yiizeyden
ayrilmasindan ve bazi zayif yapili aluminosilikatlarin hidroksil kaybindan
kaynaklanan kiitle kayiplar1 goriiliir. Organik maddenin bozunmasi kullanilan
atmosfere de bagl olarak DTA egrisinde endotermik veya ekzotermik pikler verirken
diger bozunmalara ise endotermik pikler karsilik gelir. TG egrisinde 400-800 °C
araliginda goriilen hidroksil kaybindan kaynaklanan kiitle kayiplan kilin yapisal
kararligina bagli olarak degismektedir. Bu hidraksil kaybi basamaklar1 DTA
egrisinde endotermik pik olarak gozlenmektedir ve aym grup killerinde oktahedral
yapidaki artan Fe miktariyla daha disiik sicaklia kaymaktadir (Marinkovic-
Neducin, 2004). 800-1000 °C arahigindaki son bolgede ise kil mineralinin TG
egrisinde herhangi bir kiitle kayb1 goriilmemekte DTA egrisinde kil mineralinin
yeniden kristallenmesinden  kaynaklanan genellikle ekzotermik bir pik
gozlenmektedir. Bunlara ilaveten kil minerallerinde bulunabilecek dolomit, kalsit
gibi kil disi minerallerinin de bozunmalarida dikkate alinmalidir. Termik analiz
verileri ile kil minerallerine tutunmus veya araya-girmis molekiillerin termal
kararliliklar1 karsilastirilabilecegi gibi tiirlerin baglanmalar hakkinda yorumlar da

yapilabilir (Caglar, 2008).
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Tablo 1.8. Baslica kil minerallerinin DTA endotermik ve ekzotermik pik sicakliklar1 ve

piklere sebep olan reaksiyonlar (Mackenzie, 1970, Tan ve Hajek, 1977)

Mineral Endotermik pik Gerceklesen Ekzotermik pik Gergeklesen
sicakligi (°C) reaksiyon sicaklig1 (°C) reaksiyon
Kaolin 500-600 Hidroksil kayb1 900-1000 Al-Si  spinel
faz
Dikit 500-700 Hidroksil kayb1 900-1000 v-aliimina
olusumu
Nakrit 500-700 Hidroksil kaybi 900-1000 y-aliimina
olusumu
Montmorilonit  100-250 Tutunmus su kaybi 900-1000 Yeniden
600-750 Hidroksil kayb1 kristallenme
Beydelit 100-250 Tutunmus su kayb1 900-1000 Yeniden
500-600 Hidroksil kayb1 kristallenme
Nontronit 100-200 Tutunmus su kaybi 900-1000 Yeniden
500 Hidroksil kayb1 kristallenme
Vermikiilit 150 Tutunmus su kaybi 800-900 Yeniden
850 Hidroksil kayb1 kristallenme
it 100-200 Tutunmus su kayb1 920-950 Yeniden
600 Hidroksil kayb1 kristallenme
900-920 Hidroksil kayb1
Klorit 500-600 Hidroksil kayb1 800
Halosit 100-200 Tutunmus su kaybi 900-1000 v-aliimina
500-600 Hidroksil kayb1 olusumu
Jips 250-350 Hidroksil kayb1
Boehmit 570 Hidroksil kayb1
Diaspor 400-500 Hidroksil kayb1
Goetit 300-400 Hidroksil kayb1
Kuartz 573 o’danf}’ya doniigiim
Alofan 50-150 Tutunmus su kaybi 800-900 v-aliimina

olusumu
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2. KAYNAK OZETLERIi

Uygun yapili, ekonomik ve g¢evre dostu olmalar1 sebebiyle killerin adsorplayict
olarak kullanilmas1 git gide artmaktadir (Tsai v.d., 2005; Roulia ve Vassiliadis, 2005;
Teng ve Lin, 2006; Tahir ve Rauf, 2006;). Kolayligi ve diisiik maliyetli olmasi
sebebiyle boyar maddelerin adsorpsiyonu ¢evre, zirai ve endiistriyel uygulamalarda
siklikla kullanilan bir tekniktir. Kil yiizeylerine boyar maddelerin tutunmas killerin
yiizey Ozelliklerinin ve yiizey alanlarimin belirlenmesinde (Avena v.d., 2001),
endiistriyel atiklardaki boyarmaddelerin ve renklendiricilerin uzaklastirilmasinda
(Borisover v.d., 2001; El-Shishtawy ve Melegy, 2001), organokatyonlarin ¢evresel
etkilerinin belirlenmesinde, killerin ylizey ve tanecik ozellikleri, tabaka yiikiiniin
yeri, mesafesi, yogunlugu ve dagilim derecesinin tespitinde (Cione v.d., 1998, 2000;
Chattopadhyay ve Traina, 1999) ve iyon-tiirii inorganik bakteri Onleyici
malzemelerin Ozelliklerinin incelenmesinde (Cik v.d., 2001; Ohashi v.d., 1998)
olduk¢a onemlidir (Eren, 2007). Boyarmaddeler cesitli aromatik ve heterosiklik
gruplara sahip organik maddelerdir. Boyarmaddelerin kil yiizeyine tutunmasi kilin
yiizeyindeki uygun merkezlerle ve i¢ bosluklarindaki degistirilebilir katyonlarla iyon
degisimi veya dolayl etkilesme suretiyle gergeklesir. Hem tetrahedral hem de
oktahedral tabakalarinda farkli metallerin bulunmasi1 ve ayrica tabakalar arasinda
degisik katyonlarin olabilmesinden &tiirii ylizey Al-OH ve Si-OH gruplarinin
adsorpsiyon yetenegi kilden kile farklihik arz etmektedir. Bu ozellikleri killerin
endiistride yaygin bir sekilde kullanilmalarini saglayan en ©6nemli nedenlerden

biridir.

Gupta v.d. (2000), Hindistan’da seker endiistrisindeki kiispe atigin1 adsorbent olarak
kullanarak metilen mavisi ve rhodamine B boyar maddelerinin adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Az maliyetli olan bu {riiniin sulu c¢ozeltiden boyalarin
uzaklastirilmasi i¢in ¢ok etkili bir adsorbent oldugunu ve diger ticari adsorbentlerle

karsilagtirarak ortaya koymuslardir. Artan pH ile metilen mavisinin adsorpsiyonu
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azalirken, RhB boyasinin adsorpsiyonunun arttigini, prosesin 1s1 veren oldugunu

ifade etmislerdir.

Annadurai, v.d. (2001), rhodamine 6G boyasinin aktif karbon iizerine denge
adsorpsiyonunu parcacik boyutunu 0,5-1,0mm araliginda, sicakligi 30-60°C
araliginda ve pH degerlerini de 7-9 araliginda tutarak incelemislerdir. Izoterm
verilerinin Langmuir esitligiyle uyum icinde oldugunu ve maksimum adsorpsiyon

kapasitesinin 44,7 mgg™" oldugunu tespit etmislerdir.

Wang ve Li (2005), RhB’nin sulu ¢ozeltisinden az maliyetli adsorben olan yanmamaisg
karbon tizerine adsorpsiyon davranisini aragtirmiglardir. Batch metodunu kullanarak
hem termodinamik hem de kinetik acgidan adsorpsiyon parametrelerini
belirlemislerdir. Boyar maddenin adsorpsiyon kapasitesini boyanin baslangi¢
konsantrasyonu, pH ve sicakligin onemli miktarda etkiledigini ve 30, 40 ve
50°C2deki RhB adsorpsiyon kapasitesinin sirasiyla 9,7.10’5, 1,14.10"4 ve 1,5.10’4
molg™ oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica adsorpsiyon deneylerinin yalanci-ikinci-
dereceden oldugunu ve termodinamik agidan istemli ve endotermik bir reaksiyon
oldugunu negatif Gibbs adsorpsiyon enerjisi ve pozitif adsorpsiyon entalpisi

degerleriyle ortaya koymuslardir.

Kadirvelu v.d. (2005), endiistriyel atiklardan sentezledikleri aktif karbon yiizeyine
sulu ¢ozeltiden RhB adsorpsiyonuna, proses zamani, adsorbent miktari, baslangi¢
boya konsantrasyonu ve pH degerlerinin etkilerini arastirmiglardir. pH=5,7’de 100
mg/50 mL adsorbent miktarinin 10mgL'1’lik boyanin % 91’ini, pH=7"de ise 275
mg/50 mL adsorbentin 20mgL’lik boyanin tamamini1 adsorpladigini belirlemislerdir.
Adsorpsiyon verileri hem Langmuir hem de Freundlich adsorpsiyon denge
izotermleri kullanilarak tespit edilmis ve RhB’nin karbon yiizeyine adsorpsiyonunun
ikinci dereceden hiz esitligini izledigini gozlemlemislerdir. 10-20 mgL’1 boya
konsantrasyonlart i¢in 150 dak, 30-40 mgL" boya konsantrasyonlari icin 210 dak
icerisinde adsorpsiyon dengesinin olustugunu ve adsorpsiyon kapasitesinin
pH=5,7"de 16,12 mgg" oldugunu belirlemislerdir. Son olarak pH=2-10 araligindaki
adsorpsiyon c¢alismalarindan boya adsorpsiyon mekanizmasinin iyon degisimiyle

oldugunu tespit etmisglerdir.
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Wang v.d. (2006), zeolit MCM-22 adsorbenti ile metilen mavisi, kristal moru ve
rhodamine B bazik boyalarinin giderilmesini arastirmislardir. Sicaklik arttiginda
adsorpsiyon kapasitesinin attigin1 ve metilen mavisi > kristal moru > rhodamine B
sirasini izledigini belirlemislerdir. Adsorpsiyon denge izotermlerinin hem Langmuir
hem de Freundlich modellerine uydugunu tespit etmislerdir. Termodinamik

hesaplamalar ise prosesin endotermik oldugunu gostermistir.

Selvam v.d. (2008), sodyum montmorillonit kiline RhB boyasinin adsorpsiyonunu
gerceklestirmislerdir. Bu ¢alismada adsorpsiyon iizerine pH, adsorbent miktar1 ve
baslangic konsantrasyonunun etkilerini aragtirmiglardir. Montmorillonit yiizeyine
RhB adsorpsiyonunu hem Langmuir hem de Freundlich denge izotermlerini
kullanarak incelemisler ve denge izotermlerinin Langmuir modeli ile daha uyumlu
oldugunu ve ayrica Langmuir adsorpsiyon kapasitesinin 42,19 mgg” oldugunu
belirlemislerdir. Calisma grubu ayrica en iyi adsorpsiyonun pH=7’de oldugunu,
yalanci-ikinci-dereceden kinetik gosterdigini, endotermik ve istemli bir proses

oldugunu tespit etmisglerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Killer ve kimyasal malzemeler

Deneysel calismalarda kullamilan bentonit Ordu ilinin Unye ilcesinden sagland.
Katyon degistirilmis killerin eldesinde CuCl,.2H,O (Merck, % 99,9), AlCl;.6H,O
(Merck, % 99), kullamldi. H* degistirilmis bentonitin hazirlanmasinda H,SO4
cozeltisi (Merck, % 98) kullanildi. Adsorpsiyon deneylerinde Rhodamine-B (RhB)
(Sigma, % 98) kullanilda.

3.1.2. Kullamilan cihazlar

1- Kil numunelerinin x-1sinlar1 toz kirmmim desenleri Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisinde A=1,54050 A dalga boylu Cu Kov/40 kV/40 mA RIGAKU 2200
difraktometresi ile alindi.

2- 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,O; referansina karsi alindi.

3- Ham ve katyon degistirilmis kil numunelerinin kil numunelerinin IR spektrumlari
KBr ile disk hazirlanarak Rize Universitesi Kimya Boliimiinde Perkin emler

Spectrum 100 spektrometresiyle 4000-400 cm™ araliginda kaydedildi.

4- Boyar madde adsorpsiyon calimalarinda T80+ UV-Vis. spektrofotometresi
kullanildi.

5- Cozeltilerin pH degerleri Jenway model pH metre ile 6l¢iildii. Cihaz 6l¢iimlerden

once standart tampon ¢ozeltileriyle kalibre edildi.
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6- Karistirma ve tartim islemlerinde sirasiyla Elektro-mag ve Cat/M 1s1 kontrollii
manyetik kanstiricilar ve Chyo ve Avery Berkel 0.0001g duyarlikli teraziler
kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Ca-bentonitlerin hazirlanmasi

Calismada ilk olarak Ordu/Unye/yemislitepe yoresi bentoniti CaCl, ¢ozeltisiyle
muamele edilerek es-iyonlu hale doniistiiriildi. 105 C’de kurutulmus, 38-108 um
araliginda elenmis 25g Unye bentoniti 0,1 M 500 ml CaCl, ¢ozeltisi ile yuvarlak
dipli balonda oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen siispansiyonlar siiziildii
ve siiziintiiye AgNO; damlatilarak AgCl cokelegi kalmayana kadar kati iiriinler saf
su ile iyice yikandi. Uriinler 105 ‘C’de kurutuldu, havanda &giitiildii ve baslangic

tanecik araliginda elenerek diger islemler ve spektroskopik 6lctimler i¢in saklandi.
3.2.2. Katyon degistirilmis bentonitlerin hazirlanmasi

105 'C’de kurutulmus Ca-bentonit 0,1 M 100 ml CuCl,.2H,0 ve AICls.6H,O
¢ozeltileriyle ayr1 ayr1 1 giin boyunca oda sicakliginda karistiralarak sirasiyla Cu-
bentonit (Cu-B) ve Al-bentonit (Al-B) numuneleri elde edildi. Ca-bentonit 0,1 M 100
ml H,SOy4 ¢ozeltisiyle 1 giin boyunca oda sicakliginda karistirilarak ta H-bentonite
(H-B) numunesi elde edildi. Siiziintiilere AgNOs3 testi yapilarak {iiriinler iyice yikandi
ve 105 'C’de kurutuldu. Ogiitiilerek baslangic boyutlarinda elendi ve diger islemler

ve spektroskopik olciimler i¢in saklandi.

3.2.3. Ham ve katyon degistirilmis bentonit yiizeylerine RhB adsorpsiyonunun

incelenmesi

[lk olarak RhB (rthodamine-B) boyar maddesinin 2,5){10"6—1,5)(10'5 M
konsantrasyonlar1 arasinda hazirlanan c¢ozeltilerin maksimum dalga boyundaki
absorpsiyonlart (554 nm) Olciilerek kalibrasyon egrisi hazirlandi. Adsorpsiyon

islemleri polietilen tiip icerisinde bilinen miktarda 25 ml RhB ¢ozeltisi ve 25 mg kil
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numunesi kullanilarak sicaklik (25-45 °C), pH (2,4-10,1) ve RhB miktar1 (1,1x10'4—
2,0x10" M) degistirilerek gerceklestirildi. Cozeltilerin pH degerleri deney oncesinde
derisik NaOH ve HCI cozeltileri kullanilarak ayarlandi. Adsorpsiyon dengesine
ulasildiktan sonra siispansiyon 3000 devir/dak.’da 5 dak. Iki defa santrifiij edildi,
uygun oranlarda seyreltildi. Tutunan RhB miktar1 T80+ UV-Vis. spektrofotometresi
kullanilarak 554 nm’deki baslangi¢c ve denge konsantrasyonlar1 farkindan hesaplanda.

Olgiimler ikiser defa tekrarland.

3.2.4. Boyar madde kinetigi

Kinetik caligmalar pH 2,41°de ve 25°C’de bilinen konsantrasyonlarda 25 ml RhB
boyar maddesinin maksimum absorpsiyon yaptigi 554 nm’deki absorbans
degisimleri 600 dak’lik zaman diliminde her 60 dakikada bir Ol¢iim alinarak
gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ham Bentonitin Kimyasal Analiz Sonuclari

Ham Unye/yemislitepe bentonitinin kimyasal analiz sonuglart Tablo 4.1.’de
verilmigtir. SiO, miktarinin yiiksek olmasi tetrahedral tabakalarda ¢ogunlukla Si
atomunun yer aldigim1 ve Al,O3, Fe;0; ve MgO miktarlar ise oktahedral tabakada
cogunlukla Al merkez atomlarinin yer aldigim1 gostermektedir. Bunlara ilaveten CaO
miktarinin  Na,O miktarina nispeten oldukca fazla olusu tabakalar arasinda
degistirilebilir katyon olarak Ca** katyonlarnin yer aldigim gostermektedir. Bu

durum x-151nlan verileriyle de desteklenmektedir.

Tablo 4.1. Ham Unye bentonitinin kimyasal analiz verileri (%)

SiOz A1203 F6203 CaO MgO NagO Kzo Ti02 Y.kayb1

63,60 | 13,20 1,13 1,53 2,87 0,18 044 0,15 | 16,30

4.2. Ham ve katyondegistirilmis Bentonitlerin X-151m1  Verilerinin
Degerlendirilmesi

Tablo 4.2. Ham bentonitin X-151n1 toz kirinim verileri

Kiriim 20 d (A)
001 (Montmorillonite) 5,66 15,60
Smectit-illit karisimi 9,86 8,96
003 (Montmorillonite) 17,58 5,04
020-110 (Montmorillonite) 19,78 4,48
Kristobalit 21,80 4,07
Kristobalit 29,80 2,99
Kristobalit 35,70 2,51
130-200 (Montmorillonite) 34,64 2,58

060-033 (Montmorillonite) 61,88 1,50
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Ham bentonitin x-1s51m1 deseni Sekil 4.1.a.’da ve verileri Tablo 4.2’de gosterilmistir.
5,66, 17,58, 19,78, 34,64 ve 61,88(208) degerlerinde ana montmorilonit bileseninden
kaynaklanan ve 15,60, 5,04, 4,48, 2,58 ve 1,50 A’liik uzakliga sahip ve sirasiyla doo,
doo3, do20-110, di30-200 ve dogo kirmmimlarina karsilik gelen pikler gézlenmistir. Bunlara
ilaveten 8,74 ve 9,86(20) acilarinda ve 10,10 ve 8,96A’de sirastyla mika tiirlerinin ve
semektit-illit kinmimlarina karsilik gelen pikler; 21,80, 29,80 ve 35,70(20) agilarinda
yine bir kil dig1 mineral olan kristobalitin kirinimlarina karsilik gelen pikler 4,07,
2,99 ve 2,51 A’de gbzlenmistir. Montmorilonite ait dgo; pikinin degerinin 15,60 A
olmasi tabakalar arasinda Ca®* katyonlarinin bulundugunu gostermektedir. Bu dg;
degeri literatiirde Ca-bentonit i¢in 15,60 A iken Na-bentonit icin 12,04 A’diir (Onal
v.d., 2002). Elde edilen x-1s1nlar1 toz kirinim verilerine gore bentonitin ¢ok fazla
miktarda montmorilonit, buna mukabil az miktarda kristobalit, mika tiirleri ve illit
bilesenleri barindirdig1r sonucuna varilabilir. Ayrica smektitlerin dogp kirmnim piki
killerin tiirii hakkinda bilgi vermesi agisindan 6nemli bir piktir. Aliiminyumca ¢ok
zengin dioktahedral 2:1 killeri i¢in 060 kirmmim piki 1,499-1,505 A araliginda,
demirce zengin dioktahedral 2:1 kil mineralleri i¢in 060 kirinim piki 1,51-1,52 A
araliginda, trioktahedral magnezyumca zengin klorit i¢in 060 kirinim piki 1,549
A’de, trioktahedral demirce zengin klorit ve berterin i¢in ise 1,55-1,56 A araliginda
yer almaktadir (Srodon v.d., 2001). Ham bentonitte bu pik 1,50 A’de olup, bu deger
kilin icerisindeki montmorilonitin aliiminyumca zengin dioktahedral montmorilonit

oldugunu gostermektedir.

Katyon degistirilmis bentonitlerin x-151m1 toz kirmmim desenlerinde Sekil 4.1.b-d’de
gosterilmistir. Katyon degistirme islemi sonrasi bu killerin dgy; uzakliklar1 12,95-
14,97 A arasinda degismektedir. Tablo 4.3.’de bu degerler ve ilgili katyonlarin
yarigaplar1 gosterilmistir. Tabakalar arasmna H' katyonunun girmesiyle bentonitte
5,66(20)da gelen 15,60 A’deki doo; piki 6,18(20)’ya kayarken dgo; uzakligr 14,29 A
degerine diigmistir. Buna ilaveten 19,78, 34,76 ve 61,82(20) acilarinda
montmorilonitin dgg, djzp200 ve dogo pikleri sirasiyla 4,48, 2,57 ve 1,50 A
uzakliklarinda gozlenmistir. Ayrica 21,74 ve 35,18(20)’da yer alan 4,08 ve 2,54 Aa
sahip kuartzdan kaynaklanan pikler ile 9,88(20) acisinda ilite ait kirinim pik

gdzlenmistir. Cu®* katyonlarimin tabakalar arasma dahil olmasi tabakalar arasi
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mesafeyi daraltarak 6,82(20) acisinda 12,95 A d uzakh@ma sahip bir pikin
dogmasina yol acmistir. Ham bentonitte 5,66(26)’da yer alan dg; kirimim pikinin
siddeti AI’* katyonunun tabakalar arasina girmesiyle siddet kazanarak 5,90(20)’da ve
14,97 A de gdzlenmistir. 19,88, 35,76 ve 61,90(20) acilarinda dooo-110, di30-200 ve doso
kirmmimlarina karsilik gelen pikler sirasiyla 4,46, 2,51 ve 1,50 A uzakliklarinda
gelmistir. Bunlara ilaveten kristobalit, illit ve mica bilegenlerine ait pikler
gozlenmigstir. Tabakalar arasina giren katyonlarin yaricaplan ile gozlenen doo
uzakliklar1 arasinda bir oranti yoktur. Degisen katyonun suyu sarma orani ve
tabakalar ile etkilesim giicline bagli olarak katyon degistirilmis killerin temel piki
(001) konum ve siddet farkliliklar1 géstermektedir (Caglar v.d., 2009).

Tablo 4.3. Katyon degistirilmis bentonit minerallerinin x-11n1 verileri

Yiizey fyon yaricapr (A) door (A)
Ca-bentonit 1,10 15,60
H-bentonit - 14,29
Cu-bentonit 0,70 12,95

Al-bentonit 0,50 14,97
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43. Ham ve Katyon Degistirilmis Bentonitlerin IR Verilerinin
Degerlendirilmesi

Ham bentonit numunesinin ATR spektrumu Sekil 4.2.a.’da, karsilik gelen titresim
pikleri ve dalga sayilar1 da Tablo 4.4’de gosterilmistir. 3626 cm ™ de gelen pik
AIAIOH gerilme titresimlerinden, 3400 cm ™’ de gozlenen genis ve yayvan pik ise H-
bagl suyun OH gerilmesinden (Madejova v.d., 1998a, Madejova, 2003). 1641 cm’
"deki pik suyun OH bigim 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 bi¢im bozunma pikleri de sirasiyla 1039, 513 ve 471 cm’de gozlenmistir
(Farmer, 1974, Xu v.d., 2000). Bentonitte bulunan Kkristobalit kil dis1 bileseninden
kaynaklanan pikler 793 ve 622 cm™’de yer almustir. Bunlara ilaveten oktahedral
tabakanin AIAIOH ve AIMgOH egilme pikleri ise sirasiyla 913 ve 838 cm™ dedir.
Oktahedral yer degistirmenin gostergesi olan AIAIOH, AlFeOH ve AIMgOH egilme
pikleri literatiirde sirasiyla yaklasik 915, 885 ve 840 cm™’de gelmektedir (Madejova
v.d., 1998a, Madejova, 2003). Ham bentonitin IR spektrumu incelendiginde AlFeOH
egilme titresiminden kaynaklanan 885 cm™deki pik gozlenmemistir. Bu durum
oktahedral tabaka merkezlerinde aliiminyum ile demir atomlar1 arasinda yer
degistirmenin olmadigim1 ve oktahedral tabakada demir atomlarinin bulunmadigini
gostermektedir. Fakat ham bentonitin IR spektrumunda gozlenen AIAIOH ve
AIMgOH egilme pikleri esas alindiginda oktahedral tabaka merkezlerine agirlikli
olarak aliiminyum atomlarinin yerlestigi, bunun yaninda magnezyum atomlarinin az
miktarda bulundugu goriilmektedir. Hem x-151m1 kirmmim desenleri hem de IR
spektrumlar1 ham bentonit numunesinin aliiminyumca zengin dioktahedral

montmorilonit ana bileseninden ibaret oldugunu ortaya koymaktadir.

Katyon degistirilmis bentonit numunelerin IR spektrumlart 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 AIAIOH ve Si-O-Si gerilme pikinin konumlarinda farklilik arz

etmektedir.
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Tablo 4.4. Ham bentonitin IR titresim pikleri

Dalga sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3626

3437

1641

1080

1039

913

838

793

622

524

471

Yapisal OH gerilmesi (AIAIOH)
H-bagli suyun OH gerilmesi

Suyun OH bi¢im-bozulmasi

Si-O boyuna gerilmesi

Si-O-Si gerilmesi

AIAIOH bi¢im-bozulmast

AIMgOH bicim-bozulmasi

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

Al-O-Si bigim-bozulmasi

Si-O-Si bigim-bozulmasi
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Sekil 4.2. (a) Saf, (b) H'-, (c) Cu™*- ve (d) AI**-bentonitlerin IR spektrumlar
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4.4. Ham ve Katyon Degistirilmis Bentonitlerin Termik Analiz Verilerinin
Degerlendirilmesi

Kil minerallerinin termik analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybi, onu
izleyen yiiksek sicakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz doniisiim olaylar
olmaktadir. Buna ilaveten kilde bulunan kil dis1 bilesenler ve safsizliklar da termik
bozunmaya ugrayabilirler. Ham bentonitinin termik analiz verileri Tablo 4.5’de
gosterilmistir. Bentonitin TG egrisinde 39-206 °C aralifinda toplam % 11,70’lik
kiitle azalmasma karsilik gelen iki adet su kaybi basamagi yer almaktadir. TG
egrisinde 39-117 °C aralifinda % 8,30’luk kiitle azalmas ile gézlenen ve tutunmusg
suyun uzaklastirilmasindan (dehidrasyondan) kaynaklanan ilk basamak, DTA
egrisinde 97 °C maksimumlu endotermik bir pik vermektedir. Tabakalar arasindaki
katyonlara baglh sularin uzaklastirllmasindan kaynaklanan ve TG egrisinde 117-206
°C araliginda % 3,40’liik kiitle azalmasi gosteren ikinci basamaga ise DTA egrisinde
168 °C maksimumlu endotermik bir pik karsilik gelmistir. TG egrisinde 290-751 °C
araliginda gozlenen % 3,10’1luk kiitle azalmas1 DTA egrisinde 459°C’de ve 650 °C’de
olmak iizere iki tane endotermik pike tekabiil etmistir. Bu endotermik pikler
bentonitten hidroksil uzaklagmasindan (dehidroksilasyondan) kaynaklanir (Hassan ve

Abdel-Khalek, 1998).

Tablo 4.5. Ham Unye bentonitin termik analiz verileri

Sicaklik araligi (°C) Kiitle kayb1 (%) DTA k. (°C) Karsilik gelen olay
39-117 8,30 97 (endo)  Adsorbe su uzaklasir
117-206 3,40 168 (endo) Katyona bagli su uzaklagir
290-751 3,10 459 (endo) Hidroksil kayb1  (yapisal

hidroksil ve su uzaklagir)
650 (endo)
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H"-bentonitin termik analiz verileri Tablo 4.6.’da gosterilmistir. TG egrisinde 35-160
°C arahiginda DTA egrisinde 88 °C maksimumlu su kaybindan kaynaklanan %
10,60’lik bir kiitle azalmasi gozlenmistir. Diger numunelerden farkli olarak H*-
bentonitte 170-330 °C araliginda DTA’da 230 °C merkezli endotermik bir pik veren
% 1,70’1lik kiitle kayb1 gozlenmistir. Hidroksil giderilme basamagi ham bentonite
nispeten daha diisiik sicakliklarda (450 ve 613 °C) baslamakta ve 330-730 °C
araliginda toplam % 3,70’lik bir kiitle kayb ile gerceklesmektedir.

Cu”*-bentonitin termik analiz verileri incelendiginde (Tablo 4.6.) TG egrisinde 35-
160 °C araliginda su kaybindan kaynaklanan % 9,10’luk bir kiitle azalmasi
gozlenmistir. DTA egrisinde bu su kayb1 86 °C maksimumludur ve tutunan suyun
uzaklagmasindan kaynaklanir. Cu**-bentonitte hidroksil giderilme basamagi 250-730
°C arahiginda ii¢ basamaktan olusan toplam % 3,60’lik kiitle kaybi ile
gerceklesmektedir. Bu hidroksil kaybim1 DTA’da 344, 450 ve 607 °C’de olmak iizere

3 adet endotermik pik temsil edilmektedir.

Al**-bentonitin termik analiz verileri (Tablo 4.6.) iki farkli termik olaydan ibarettir.
AI**-bentonitin TG egrisinde 35-150 °C aralifinda tutunmus sudan kaynaklanan %
9,80’lik bir kiitle kaybi gozlenmekte ve bu olay DTA’da 87 °C’de bir pik
vermektedir. DTA egrisinde 430 ve 622 °C maksimumlu hidroksil giderilmesine

karsilik gelen endotermik pikler gézlenmistir.
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Tablo 4.6. Katyon degistirilmis bentonitlerin termik analiz verileri

Madde Sicaklik araligr (°C) Kiitle kayb1 (%) DTAk.(endo)

H*-bentonit 35-160 10,60 88
170-330 1,70 230
330-730 3,70 450, 617
Cu**-bentonit 35-160 9,10 86
250-730 3,60 344, 450, 607
AI’*-bentonit 35-150 9,80 87
350-748 3,80 430, 622

4.5. RhB Tutunmus Ham ve Katyon Degistirilmis Bentonitlerin IR Verilerinin

Degerlendirilmesi

RhB ile etkilestirilmis ham ve katyon degistirilmis bentonit numunelerinin IR
spektrumlart (Sekil 4.3) birbirine benzemektedir. Bu numunelerin IR spektrumlari
incelendiginde bentonite ait IR bandlarinin 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,sCH3), asimetrik C-H
gerilme (v,sCH,) 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 bandlari ise sirasiyla 824
ve 683 cm’de goriilmektedir. Bunlara ilaveten C=0O gerilme bandi omuz seklinde
1704 cm™de, C=N gerilme bandi1 1648 cm™'’de ve C-O-C gerilme band: ise 1245
cm’de yer almaktadir. Ayrica halka gerilmesinden kaynaklanan 1591 cm™deki

pike N-H egilme titresimi de katkida bulunmaktadir.
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4.6. Ham ve Katyon Degistirilmis Bentonit Yiizeylerine RhB Tutunmasimin

Incelenmesi
4.6.1. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasimma pH’nin etkisi

Cesitli adsorbentler ylizeyine boyar madde tutunmasi calismalarinda ¢6zeltinin
baslangi¢ pH degerleri hem boyar maddenin yapisini ve yiikiinii hem de adsorbentin
yiizey yiikiini degistirdiginden Otiirii  tutunmaya etki eden en Onemli
parametrelerdendir. Bu sebepten 6tiirii 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 {izerine tutunmasi incelenmis ve numunelerin adsorpsiyon
kapasitelerinin 25 °C’de pH ile degisimi Sekil 4.4.’de ve Tablo 4.7.’de gosterilmistir.
Buradaki verilerden bentonit yiizeyine RhB tutunmasinin pH-bagiml bir olay oldugu
anlasilmaktadir. Ozellikle ham bentonit yiizeyine RhB tutunmasinda pH artistyla
adsorpsiyon kapasitesi diger {ic numuneye nispeten hizli bir sekilde azalmaktadir.
Genel olarak biitiin bentonit numuneleri pH=2,41’de en fazla adsorpsiyon
kapasitesine sahiptirler ve artan pH ile adsorpsiyon kapasiteleri azalmaktadir. Bu
durum diisiik pH’da negatif yiiklii bentonit yiizeyi ile pozitif yiiklii (pH<4) boyar
madde molekiilleri arasindaki elektrostatik etkilesimle ile aciklanabilir. pH>4 oldugu
ortamlarda ise boyada bulunan asidik gruplardan (COOH) protonun ayrilmasi
kolaylagmakta ve negatif yiikli boyar madde molekiilleri olusmaktadir (Gupta v.d,
2000; Gad ve El-Sayed, 2009). Bu olusan negatif yiiklii boyar madde molekiilleri ile
negatif yiiklii bentonit yiizeyi arasindaki elektriksel itmelerden otiirii de
numunelerinin adsorpsiyon kapasiteler azalmaktadir. Ayrica bu durum pH<4
cozeltilerinde katyonik ve monomerik yapiya sahip olan RhB molekiillerinin kilin
gozeneklerine kolaylikla niifus edebilmesi, fakat pH>4 ¢ozeltilerinde ise zwitterionic
yapida bulunan RhB molekiillerinin dimer olusumunu kolaylastirarak kilin

gozeneklerine girigini azaltmasiyla da agiklanabilir (Gad ve El-Sayed, 2009).
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Sekil 4.4. RhB’nin saf, H'-, Cu®- ve Al’*-bentonitlere 25 °C’deki
adsorpsiyonmiktarinin pH’ ile degisim grafigi

Tablo 4.7. RhB’nin saf, H*-, Cu®*- ve Al’**-bentonitlere 25 °C’deki adsorpsiyon
miktar1

Tutunan boyar madde miktar1 (mg.g")

pH Saf bentonit ~ H'- bentonit ~ Cu”*- bentonit  AI’*- bentonit
2,41 113,38 114,29 114,54 113,85
4,18 81,72 113,29 108,46 107,53
6,50 71,14 111,13 106,59 100,53
8,06 62,38 110,24 105,70 70,74

10,12 51,30 95,14 94,98 85,77
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4.6.2. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasina temas siiresinin etkisi

Gerek zamandan gerekse enerjiden tasarruf etmek igin tutunma c¢alismalarinda
adsorbent ile adsorplanan maddenin temas siiresi onemli bir yere sahiptir. Sekil
4.5.°de goriildiigii gibi 25 °C’deki adsorpsiyon miktarlart Cu-bentonitte ilk 150
dak’dan once siirekli ve hizli bir sekilde artmakta ve daha sonra ise adsorpsiyon hizi
yavaslamaktadir. Bu durum ham, H" ve Al**-bentonitlerde ise ilk 200 dak icerisinde
gerceklesmektedir. Bu siirelerden sonra adsorbentin belli bir doygunluga
ulasmasindan 6tiirii degisim gozlenmemektedir. ik temas siirelerinde bentonit
numunelerinin bos yiizeyleri (aktif merkezleri) boyar maddeyi hizli bir sekilde
tutarken, adsorpsiyon ilerledik¢e doluluk kesrinin artis1 ve tutunan boyar maddeler
arasindaki itmelerden Otiirii adsorpsiyon hizi yavaslamakta ve nihayetinde dengeye

ulasmaktadir.

4.6.3. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasina baslangi¢c boyar madde derisimin

ve sicakhigin etkisi.

Ham, H*-, Cu®* ve Al**-bentonit yiizeylerine farkli sicakliklarda (25, 35 ve 45 °C)
RhB boyar maddesinin tutunmasima ait izotermler Sekil 4.6., 4.7., ve 4.8.de
verilmigtir. Boyar madde baslangic derisimi artik¢a tutunan madde miktar ilk
basglarda hizli bir artis, sonra daha yavas bir artis ve nihayetinde doygunluk
gostermektedir. Bu durum baglangicta bos adsorbent yiizeyindeki aktif merkezlere
boyar maddenin kolaylikla tutunabilmesi, ardindan zamanla bu merkezlerin boyar

maddeler ile isgal edilmesi ve dengeye ulagmasiyla izah edilir.

Sicaklik bentonit yiizeylerine sulu ¢ozeltiden RhB adsorpsiyonunu énemli Slciide
etkilemektedir. Adsorpsiyon reaksiyonlarinin sicakliga baghligi termodinamik
biiyiikliikler hakkinda 6nemli bilgiler de vermektedir. Bu calismada artan sicaklikla
boyar maddenin dis ve i¢ difiizyon hizinin artmasindan 6tiirii adsorpsiyon miktari da
artmistir. Ayrica sicaklikla adsorpsiyondaki bu degisim adsorpsiyon prosesinin
endotermik oldugunu gostermektedir ve termodinamik biiyiikliiklerle uyum

icerisindedir.
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4.6.4. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasina ait adsorpsiyon denge izotermleri

Sulu c¢ozeltiden adsorbent yiizeyine boyar madde tutunmasini tanimlamak igin
adsorpsiyon denge izotermleri biiyilk 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 4.9.-4.14. arasinda ve elde edilen veriler Tablo 4.8.-4.10.
arasinda verilmistir. Deneysel verilerin Freundlich ve uygulanmasiyla elde edilen
korelasyon katsayilari (R?) karsilillastirildiginda Langmuir izotermlerinin korelasyon
katsayilarinin Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarindan daha biiyiik
oldugu gozlenmistir. Bu durum bentonit yiizeylerindeki aktif merkezlerin homojen
dagilimindan otiirii Langmuir izotermine daha iyi uymasiyla agiklanabilir. Ciinkii
Langmuir izotermi adsorbent yiizeyinin homojen oldugunu kabul eder. Buna ilaveten
boyutsuz ayirma faktorii veya denge parametresi olarak adlandirilan R;’ye gore
Langmuir izoterminin 6zelligi agiklanabilir (Hall v.d., 1966). R =1/(1+bCy)’dir ve
burada b; Langmuir adsorpsiyon sabiti (Lmg™") ve Cy; baslangic konsantrasyonudur
(mgL'l). R;>1,0 ise adsorpsiyon tipi uyumsuz, Ry=1,0 ise cizgisel, O<R;<1,0 ise
uygun ve R;=0 ise tersinmezdir. Elde edilen Ry degerleri O<R;<1,0 kosulunu
sagladigindan otiirii thodamine B boyar maddesinin adsorpsiyonu icin ham ve
modifiye edilmis bentonitlerin uygun bir adsorbent oldugu sdylenebilir. Ayrica
sicaklik degisimleri ile qn degerleri diizenli olarak degismez iken, b degerleri artan
sicaklikla artmakdadir. Freundlich izoterm modelinin parametleri incelendiginde ise
adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Ky degerlerinin artan sicaklik ile arttigi tespit
edilmistir. Freundlich sabiti olan n, yiizey heterojenitesinin ve adsorpsiyon
yogunlugunun bir Ol¢iisiidiir ve 1/n degeri ne kadar sifira yaklasirsa yiizey
heterojenitesi o kadar artar. Calismada n degerlerinin 1’den biiyiik olmasi ¢alisilan ve
daha iistiindeki konsantrasyonlar icin uygun oldugunu gostermektedir (Eren, v.d.,

2010).



50

223 7 y=225E01x+ 2,09E+00 v=235E01x+ 2,19E+00 223 7
R*= 9 53E-01 T RI=9028E01
22 A ¢
*
2.15 A .
L] L]
=n =n
=11} =11}
£ £
:
r T : T T 1 r T T T : 1
04 02 0 02 04 0.6 038 06 204 02 0 0.2
log C, log C,
(a) ()
5 - =146E-01x+ 2,10E400
y=224E-01x+ 2 21E+00 2.25 ¥ o ;15-01
R2=9.75E-01 :
L
*
*
L] L3
= =
=T} =1 ]
= £
L
03 0 0.5 1

-1 0.8 0.6 0.4
logC, log C,
© (@
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25 °C’deki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.10. (a) Saf, (b) H*-, (c) Cu**- ve (d) Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina

ait 25 °C’deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 4.8. Saf, H'-, Cu**- ve Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina ait 25 °C’deki
Freundlich ve Langmuir verileri

Saf bentonit H'-bentonit  Cu’*-bentonit  AI**-bentonit
qm (mgg ) 175,13 179,53 177,30 159,24
b (Lmg™) 2,60 6,08 8,64 4,58
R? (Langmuir) 0,996 0,998 0,999 0,999
K (mgg™) 123,03 154,88 162,18 125,89
n 4,44 4,25 4,46 6,85

R’ (Freundlich) 0,953 0,928 0,975 0,931
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Sekil 4.11. (a) Saf, (b) H*-, (c) Cu**- ve (d) Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina

ait 35 °C’deki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.12. (a) Saf, (b) H™-, (c) Cu**- ve (d) AI**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina
ait 35 °C’deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 4.9. Saf, H*-, Cu**- ve Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina ait 35 °C’deki
Freundlich ve Langmuir verileri

Saf bentonit H'-bentonit  Cu”*-bentonit  Al’*-bentonit
qm (mgg ) 168,35 165,56 171,23 166,67
b (ng’l) 4,53 18,19 14,24 6,32
R’ (Langmuir) 0,996 0,996 0,999 0,996
K; (mge™) 131,83 162,18 165,96 138,04
n 5,52 6,37 5,43 5,88

R’ (Freundlich) 0,985 0,975 0,981 0,961
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Sekil 4.14. (a) Saf, (b) H™-, (c) Cu**- ve (d) AI**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina
ait 45 °C’deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
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Tablo 4.10. Saf, H-, Cu**- ve Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina ait 45 °C’deki
Freundlich ve Langmuir verileri

Saf bentonit H*-bentonit  Cu”*-bentonit  Al’*-bentonit
qm (mgg ) 169,49 168,92 177,30 166,94
b (Lmg") 6,26 23,22 18,14 9,97
R? (Langmuir) 0,998 0,999 0,999 0,998
K (mgg™) 141,25 173,78 190,55 147,91
n 5,38 6,10 4,67 6,29
R? (Freundlich) 0,946 0,942 0,949 0,990

4.6.5. Bentonit yiizeylerine RhB tutunmasina ait termodinamik veriler

Langmuir adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen b sabitleri ve deneysel sicakliklar
kullanilarak Inb’ye karsi 1/T egrilerinden (Sekil 4.15.) faydalanarak termodinamik
parametrelerin hesaplanan sayisal degerleri Tablo 4.11.’de verilmistir. Tutunma
sonrasinda belirlenen eksi AG degerleri tutunma isleminin ¢alisilan sicakliklar igin
termodinamik olarak gerceklesebilirligini gostermektedir. Belirlenen arti AH
degerleri, tutunma isleminin 6ziinde 1si-alan oldugunu ve artan sicaklik ile arttigini
gostermektedir. Ham ve islem gormiis bentonit yiizeyleri i¢in belirlenen art1 entropi
degerleri ise RhB tutunmasiyla yiizeyde diizenliligin artmasina neden oldugunu
gostermektedir. Ham ve iglem gormiis bentonit numunelerin termodinamik
biiytikliikleri arasindaki farkliliklar bentonit ile RhB etkilesiminde degisken

termodinamik ortamlarin etkili olduguna isaret eder.
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Sekil 4.15. Termodinamik hesaplamalar icin Inb-1/T egrileri ((a) Saf, (b) H'-, (c)
Cu**- ve (d) AI**-bentonit)
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Tablo 4.11. Saf, H'-, Cu**- ve Al**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina ait 25, 35 ve
45 °C’deki termodinamik veriler

AG (kj mol™) R’
Numune  AH (kjmol") AS (jmol’)  25°C 35°C  45°C
Saf Bent. 34,75 233,62 3479 37,38 -39.45 0,983
H*-Bent. 53,21 303,46 36,90 -40,94  -4292 0,893
Cu**-Bent. 29,35 22531 37,77 -4031  -4226 0,968
Al*-Bent. 30,60 223,65 36,19 -3823  -40,68 0,986

4.6.6. 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
d—t‘=k1(qe—qt) (4.1)

burada q. ve q; dengede kil yiizeyine tutunan boyarmaddenin miktart (mmol g’l), t
zaman (dak) ve k; hiz sabiti (dak™)’dir. (4.1) no’lu esitlikte sinir sartlari olarak t=0

ve q=0"dan t=t ve q.=q,’ye integrali alinirsa

Kk
1 -q,)=1 -—t 4.2
og(q. —q,) =logq, 2303 4.2)

log (ge-q¢)’ye karst t grafiginin egiminden hiz sabiti k; bulunur (Sekil 4.16).
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Tutunma verileri yalanci-ikinci dereceden hiz modeli kullamilarak da analiz

edilebilir.

dq,
dt=kA%—qJ2 4.3)

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

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

“CEITOT 9
2t
k2qe qe
(4.4) no’lu esitligin dogrusal sekli
L = ! > +it 4.5)
9 k,q.° 9.
Eger baslangi¢ 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,

q = 4.7)

= =
‘H

d.
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S (4.8)

(4.8) no’lu esitlik kullanilarak t/q.’ye karsi t cizilirse egimden h ve k, bulunabilir
(Sekil 4.17.). Yalanci-ikinci derece tutunma icin hesaplanan k, sabitlerinin degerleri

Tablo 4.12.”de sunulmustur.

Hem yalanci-birinci derece hem de yalanci-ikinci derece tutunmalar i¢in hesaplanan
korelasyon katsayilar1 Tablo 4.12.’de verilmistir. Yalanci-ikinci derece tutunmalar
icin hesaplanan korelasyon katsayilarimin yalanci birinci derece igin hesaplanan
korelasyon katsayilarindan biiyilk olmas1 bentonit yiizeylerine RhB adsorpsiyon

prosesi i¢in yalanci-ikinci derece kinetik esitligin uygulanabilirligini gdstermektedir.

Tablo 4.12. Saf, H*-, Cu**- ve AI**-bentonitlere RhB’nin tutunmasina ait yalanci L.
dereceden ve yalanci I1. dereceden kinetik verileri

Yalanci 1. derece Yalanci II. derece
Numune k; (x10% dak™) R/ ks (x10* g mg”' dak™) R,
Saf bentonit 1,11 0,975 1,16 0,996
H*-bentonit 1,15 0,990 1,92 0,999
Cu**-bentonit 1,28 0,945 3,44 1,00

Al**-bentonit 1,06 0,974 1,64 0,990
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Sekil 4.16. (a) Saf, (b) H*-, (c) Cu**- ve (d) Al’*-bentonitlere RhB adsorpsiyonu icin

25 °C’deki yalanci birinci dereceden kinetik egrileri
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Sekil 4.17. (a) Saf, (b) H*-, (c) Cu**- ve (d) Al’*-bentonitlere RhB adsorpsiyonu icin
25 °C’deki yalancr ikinci dereceden kinetik egrileri
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada, oncelikle ham ve cesitli katyon degistirilmis bentonit numunelerinin
yapilar1 XRPD, FTIR ve termik analiz (TG, DTG ve DTA) yontemleri ile
aydmlatilmistir. Ardindan bentonit yiizeylerinin tutma Ozelliklerini ortaya koymak
lizere ham ve islem gormiis bentonit dagilimlarindaki kristal morunun (CV*) tutunma

davranisi incelenmistir.

Ham Unye bentonitin X-isinlar1 toz kirmim desenlerinden ana montmorilonit
bilesenini teyit eden 15,60, 5,04, 4,48, 2,58 ve 1,50 Aliik uzakliga sahip pikler ve
4,07, 2,99 ve 2,51 A’de kil dis1 mineral olan kristobalitin kirtnimlarina karsilik gelen
pikler gozlenmistir. Ayrica montmorilonite ait dgp; pikinin degerinden tabakalar
arasinda Ca®* katyonlarinin bulundugunu tespit edilmistir. Katyon degistirilmis

killerin dgg; uzakliklarinin ise 12,95-14,97 A arasinda degistigi belirlenmistir.

Ham bentonit numunesinin ATR spektrumunda karsilik gelen titresim pikleri ve
dalga sayilar1 da detayli olarak aydinlatilmistir. Katyon degistirilmis bentonitlerde
genel olarak tabakalar arasindaki katyonlarin yer degistirilmesi, kilin IR
spektrumlarinda bariz degisiklikler sebep olmadigi belirlenmistir. Sadece H-
bentonitte az da olsa asidin etkisiyle AIAIOH ve Si-O-Si gerilme piklerinin
konumlarinda farklilik arz ettigi tespit edilmistir. RhB ile etkilestirilmis ham ve
katyon degistirilmis bentonit numunelerinin IR spektrumlar1 incelendiginde ise
bentonite ait IR bandlarinin yam1 sira RhB molekiiliinden kaynaklanan alkil

gruplarina, karboksil grubuna ve aromatik halkalara ait pikler gézlenmistir.

Kil minerallerinin termik analiz egrilerinde genelde diisiik sicakliklarda su kaybi, onu
izleyen yiiksek sicakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz doniisiim olaylar1 oldugu
tespit edilmistir. Bunlara ilaveten kilde bulunan kil dis1 bilesenler ve safsizliklar da

termik bozunmaya ugradigi goriilmiistiir.
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Adsorpsiyon ¢alismalarinda, bentonit yiizeyine RhB boyar maddesinin tutunmasi pH,
temas siiresi, madde derigimi ve sicakligin etkisi arastirnlmistir. Adsorpsiyon denge
caligmalarinda Freundlich ve Langmuir izotermleri kullamilmistir. Ayrica

adsorpsiyon termodinamigi ve kinetigi incelenmistir.

Ham ve katyon degistirilmis bentonit ylizeylerine RhB tutunmasinda pH artisiyla
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 200 dak’dan once siirekli ve hizli bir
sekilde arttigi ve daha sonra ise adsorpsiyon hizinin yavaglayarak doygunluga

ulastig1 tespit edilmistir.

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin artan baglangic boyar madde derisimi ve artan
sicaklikla boyar maddenin dis ve i¢ difiizyon hizinin artmasindan 6tiirii adsorpsiyon

miktarinin arttifi gozlenmistir.

Deneysel verilerin Freundlich ve uygulanmasiyla elde edilen korelasyon katsayilari
(R?) karsilillastirildiginda Langmuir izotermlerinin  korelasyon katsayilarinin
Freundlich izotermlerinin korelasyon katsayilarindan daha biiyiikk oldugu
gozlenmistir. Bu durum deneysel verilerin Langmuir adsorpsiyon izotermine daha iyi
uymastyla agiklanmistir. Ayrica Ry, degerleri O<R;<1,0 kosulunu sagladigindan 6tiirii
rhodamine B boyar maddesinin adsorpsiyonu i¢cin ham ve modifiye edilmis

bentonitlerin uygun bir adsorbent oldugu belirlenmistir.

Hesaplanan arti AH ve eksi AG degerleri sirasiyla tutunma isleminin 1si-alan
oldugunu ve calisilan sicakliklar i¢in termodinamik olarak istemli oldugunu

gostermistir.

Deneysel verilerin yalanci ikinci-derece kinetik hiz esitligi ile uyum icerisinde

oldugu belirlenmistir.
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5.2. Oneriler

1. Ham ve gelistirilmis bu bentonitlere diger boyar maddelerin adsorpsiyonu
calisilabilir.

2. Farkli modifiye edilmis (siitunlanmis veya aktive edilmis) bentonitlere RhB
adsorpsiyonu  caligilarak elde edilen bulgular bu calisma ile
karsilastirilagtirilarak degerlendirebilir.

3. Calismadaki ham ve modifiye edilmis bentonitler tekstil ve agir metal atik
sularinin aritilmasinda degerlendirilebilir.

4. RhB tutunmus bu killerin yangin dnleyici 6zellikleri ¢alisilabilir.

5. Ham ve islenmis killerin 6zellikleri ESR, SEM ve diger bazi1 spektroskopik
teknikler kullanilarak ¢alisilabilir.

6. Bakir gibi agir-metallerin kil tabakalarina yerlesim bicimleri ESR
spektroskopisi kullanilarak ¢alisilabilir.

7. Katyon degistirilmis killerdeki yapisal ve c¢ift-ozellikli yiik merkezlerinde
olusan degisimler EXAFS metoduyla incelenebilir.

8. Islem gormiis killerdeki 6z-yap1 sabitleri bilgisayar programlari kullanilarak
hesaplanabilir.

9. Bentonitlerin kat1 destek ve katalizor maddesi olarak kullanimi arastirilabilir.
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