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Isil olarak islenmis bentonit ornekleri tizerine sulu ¢ozeltiden metilen mavisi (MM)
adsorpsiyonunun kinetik ve termodinamik olarak incelenmesi bu g¢alismanin amaci
olarak Ongoériilmiistiir. Adsorpsiyon deneyleri MM derisimi, siire ve sicaklik
degistirilerek  yinelenmistir.  Adsorpsiyon kapasiteleri UV-Visible (UV-VIS)
spektrofotometre ile belirlenmistir. Adsorpsiyon izotermlerinden her bir 6rnek igin
katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve 6zgiil yiizey alani (S) hesaplanmistir. KDK ve S
degerlerinin 1s1l islem sicaklig1 yiikseldikge diistiigii goriilmiistiir. Orneklerin 1s1l islem
sicakligindaki degisimine bagli olarak termodinamik niceliklerdeki degisimler de
bulunmustur. Her ¢ 6rnek igin adsorpsiyonun tamamlanma suresi ortalama 10 saat
olarak belirlenmistir. Yalanci ikinci dereceden oldugu belirlenen adsorpsiyonlar i¢in hiz
sabitleri (k) ve aktivasyon enerjisi (E;) bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesinin g('jzelti
sicakligl ile degisimi incelenmistir. Her bir drek icin AH®, AG® ve AS® gibi
termodinamik veriler belirlenmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin ¢dzelti sicakligi artisi ile
artt1g1 goriilmiistiir. Yapilan hesaplamalar sonucu 1s1l islem sicaklig1 arttikca bentonit
orneklerinin kristal yapisinda bozunmalar oldugu ve buna bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesinin azaldigi belirlenmistir.
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SAMPLES
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In this study, it is aimed to examine Kkinetically and thermodynamically of the
methylene blue (MB) adsorption from aqueous solution onto thermal treated bentonite
samples. The adsorption experiments were repeated by changing of concentration of
MM, time and temperature. The adsorption capacities were determined by UV-Visible
(UV-VIS) spectrophotometer. The cation exchange capacity (CEC) and specific surface
area (S) for each samples were calculated from adsorption isoterms. It was seen that the
CEC and S values decreased by the increasing temperature of thermal treatment. The
changing of the thermodynamic values were found depending upon the temperature of
thermal treatments of the samples. The completion of adsorption time for samples were
found average 10 hours. The rate constant (k) and the activation energy (E,) were found
for adsorption which was defined as pseudo second order. It was observed that the
adsorption capacity increased by the increasing temperature of MB solution.
Thermodynamic data such as AH®, AG® and AS® for each samples were described. The
conclusions showed that there are degradation on crystalline structure of bentonite
samples by the increasing temperature of thermal treatment and adsoprtion capacites
decreased depending upon the temperature of thermal treatment.
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1. GIRIS

Teknolojide ve kentlesmede meydana gelen gelismelere paralel olarak evsel, endiistriyel
ve tarimsal atik sular ¢evreye bol miktarda verilmektedir. Cevreye verilen bu sular,
irmak, g6l ve deniz gibi en yakin alici ortamlara bosaltilmaktadir. Kirlilik
olusturabilecek bilesenlere sahip bu atik sularin kontrolii, bosaltildiklar1 ortamda
yasayan ve bu ortamlardan faydalanan canlilar i¢in ¢ok onemlidir (Tatus ve Eroglu
1998). Bu karakterdeki sular alici ortamlara birakilmadan 6nce cesitli yontemlerle
aritilmasi, bosaltim yonetmeliklerine gore zehirli maddeler ve inhibitorlerden belirli
oranda giderilerek verilmeleri gerekmektedir. Aksi takdirde, bosaltildiklar1 ortamda
canlilar ve gevre biiyiik risk altina girmektedir (Diez vd. 1999). Boyalar da bu tir
problem olusturan maddeler arasindadir. Boyalarin sulara verdigi renk kolayca taninan
ve kaynagi tespit edilen bir atiktir. Bazi boyalar biyolojik pargalanmaya karsi
karalidirlar ve metal igeren boyalar zehirli 6zellik gdstermektedirler. Bu nedenle alici
sulara verilmeden once renkli atiklarin uzaklastirilmasi son derece onemlidir (Gtirses

vd. 2003).

Boyalarin, pigmentlerin ve diger renk veren maddelerin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon
yontemi etkili ve ekonomik olarak yaygin bir uygulama alani bulmustur (Dogan vd.
2000, Kannan vd. 2001). Sulu ¢ozeltilerden boyalar ve diger organik maddelerin
uzaklastirilmasi igin farkli adsorplayicilar kullanilmaktadir. Bunlar Killer, aktif karbon,
inorganik oksitler, ugucu kiiller, linyit, odun ve wollastonit gibi adsorplayicilardir
(McKay ve Otteburn 1985, Pollard vd 1992, Annandurai ve Krishan 1996, Deo ve Ali
1997, Gupta vd. 1998). Kil minerallerinin degisik alanlarda kullanimi giderek 6nem
kazanmaktadir. Yapilan bazi ¢alismalarda kimyasal olarak modifiye edilmis bentonit
(Gonzales-Pradas vd. 1987), sepiolit (Gonzales-Pradas vd. 1988) ve modifiye edilmis
killer (Cakir ve Tez 1992) sulu ortamdan organik materyalleri uzaklastirmak ig¢in
adsorplayict olarak kullanilmislardir. Endiistriyel adsorpsiyon tesislerinin kurulmasi ve
tasarlanmasi i¢in en 6nemli sey adsorpsiyon kinetik ve izotermlerinin bilinmesidir.
Adsorpsiyon izotermleri pek ¢ok aragtirmaci tarafindan calisilmistir (Giirses vd. 1992,
Gurses vd. 1995, Avom vd. 1997, Aktas 2001, Ghosh ve Bhattacharyya 2002). Kaolin
Uzerine metilen mavisi adsorpsiyonunu inceleyen Ghosh vd. (2002), adsorpsiyon



verilerinin Langmiur ve Freundlich izotermi ile oldukca iyi uyum igerisinde oldugu
rapor etmektedirler. Yine Avom vd. (1997) aktif karbon Uzerine metilen mavisinin
adsorpsiyonunu inceledikleri bir ¢alismada elde edilen verilerin Freundlich izotermi ile

uyum igerisinde oldugu rapor etmistir.

Killer ve zeolitler gibi silikat mineralleri tizerlerindeki net negatif yiikten dolayr gii¢lii
adsorpsiyon kapasitesine sahip maddelerdir. Bu negatif yik pozitif yukli tdrlerin
adsorpsiyonu ile agir metaller gibi katyonlar1 tutma kabiliyetini biiyiik oranda

etkilemektedir (Anonymous 1979 ve Bailey vd. 1999).

Killer ilk insanlardan bu yana kullanildig: diisliniilen, bilinen en eski ham maddelerdir.
M.O. Neolitik olarak adlandirilan dénemde Nil ve Firat nehirleri boyunca gériilen tarim
yerleskeleri ve Anadolu’daki Catalhdyiik yerleskesinde karsimiza ¢ikmasi, kilin ¢ok
eski zamanlardan beri uygarligin temel malzemesi oldugu gercegini desteklemektedir
(Tahberer 2006). Yaklasik olarak dokuz bin yildan beri ingaat malzemesi olarak
kullanildigy, ilkyazinin kil levhalar iizerine yazildigi ve sabun yerine kullanilan ilk
temizlik maddesinin de kil oldugu sanilmaktadir. Killer ve kil mineralleri birgok bilim
dalinin, sanatin ortak ¢alisma alanlarindan biri olmustur. Seramik ve heykel sanatinin da
temel malzemelerinden olan kil, su ile 1slatildiginda plastik camur haline getirilebilmesi
ve bu sayede islenerek kolaylikla sekillendirilebilmesi yani kisacasi bigimlendirmeye
uygunlugu agisindan her donem tercih edilmistir. Gilinlimiizde, killer plastiklik, nem
tutma ve mukavemetleri yaninda organik ya da inorganik her tiirlii iyonla yer
degistirmesi, yiiksek adsorplama 6zeligi ve katalitik etkinlikleri gibi diger teknolojik
Ozelikleri nedeniyle 100’1 askin alanda endiistriyel ham madde olarak kullanilmaktadir.
Bu kullanim alanlar1 seramik ve ¢imento iiretiminden; kagit, petrokimya ve ingaat
endiistrisine; bitkisel yag, bira, sarap ve meyve sularinin agartilmasina; radyoaktif
atiklarin ve atik sularin temizlenmesine; ilag, sabun, deterjan, diyafram, elektrot,
katalizor, lastik ve plastik {iretimine kadar uzanan genis bir yelpazeyle siralanabilir
(Adams ve Evans 1979, Sarikaya vd. 1982, Adams 1987, Sarikaya 1987, Grim 1988,
Clarke 1989, Murray 1991, Bren vd. 1997, Falaras vd. 2000, Noyan 2001). Killerin
farkli amaglarla farkli alanlarda kullanilmalarina olanak saglayan, dogada yaygin olarak

bulunuslari ile kil minerallerinin sahip olduklar {istiin kimyasal ve fiziksel 6zelikleridir



(Murray 1999). Killerin kullanimindan dnce mineralojisi ve kimyasal bilesimi yaninda

termal davraniglarinin belirlenmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Kil mineralleri volkanik tiiflerin degisiminden ya da tabakali silikatlarin hidratlanmasi
ile olusur. Hava kosullari, pH ve ortamdaki katyonlar kil minerallerinin olusumunda
etken olmaktadir. Ortamda yiiksek miktarda K*, Na*, Ca®* ve Mg?* bulunusu éncelikle
montmorillonit ve illit gibi li¢ katmanli kil minerallerinin olusmasina neden olur. Eger
K" iyonlar1 fazla ise illit mineralleri, Mg2+ iyonlar1 fazla ise montmorillonit mineralleri,
cok fazla Mg?* iyonunun varligi halinde de klorit minerali olusur. Asidik ortamda iki

katmanli kaolinit minerali olusmaktadir.

Mikalar kiigiik taneciklere ayrildikca K iyonu degistirme kapasiteleri artar ve illite
doniisiirler. Illitin K* kayb1 ve de tabakalar1 aralanmaya devam ederse K* yerine eger
ortamda varsa Ca®* ve Mg* gecer. Bu gelisme ile illit, vermikiilite veya

montmorillonite doniistir.

Kil mineralleri ortamin siirekli degisen fizikokimyasal 6zeliklerine gore sekil 1.1°de

goriildiigi gibi birbirine doniisebilmektedir.



Birincil Mineraller

v

klorit

/Mg

vermikiilit

J'-Mg

simektit

s

kaolinit

- Si

Fe & Al oksitler

Sekil 1.1 Killerin ayrismasi (Demir 2008)

Killer iginde kaolinit, simektit, illit, Klorit, paligorskit ve sepiolit gibi kil mineralleri
yaninda zeolit, feldispat, karbonat, silika polimorflari gibi ¢cok sayida kil dis1 mineral az
ya da cok oOlciide bulunabilmektedir. Kil minerallerinin tiirii yaninda ¢oklugu ve kil dis1
minerallerin azhig killerin ekonomik degerini yiikseltmektedir. Dogada saf bir kil
mineraline ender olarak rastlanmaktadir. Mineral icerikleri ve minerallerinin kimyasal
bilesimlerine bagli olarak killerin rengi beyaz, gri, yesil, pembe ve kahverenginin ¢esitli

tonlarinda olabilmektedir (Grim 1962, Kingery vd. 1976, Sarikaya 1987).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Killer ve Kil Mineralleri

19. ylizyildan bu yana killer i¢in birgok farkli tanimlar yapilmaktadir. Bunlar killere ait
ozelliklerden yola ¢ikilarak yapilan tanimlardir. Tane boyutu 2 pm’den kiigiik, tabakali
yapida, 1slatildiginda plastik hale gelen, 1sitildiginda ise sertlesen hidratlagsmis
aliminyum silikat minerallerinden olusan (Kumbasar 1977, DPT Madencilik OiK, End.
Ham. Alt. Kom. 2001), topragin en kiigiik kesiti ve koloidal 6zellik gosteren yiiklii

taneciklerden olusan kristal yapilar olarak tanimlanir.

Kil minerallerinin tetrahedron (duizgiin dort yizl) ve oktahedron (diizgiin sekiz yuzli)
olmak tizere farkli iki yapitasindan olustugu ilk olarak Pauling (1930) tarafindan X
isinlart difraksiyonu ile belirlenmistir (Brindley ve Brown 1980). Tetrahedronlarda,
merkezde silisyum atomu, koselerde ise dort adet oksijen atomu bulunacak sekilde
atom gruplar1 bir araya gelmistir. Tetrahedronlarin tabanlar1 ayn1 diizlemde kalmak
kosuluyla koselerinden oksijen kopriileri ile altili halkalar vererek birlesmesinden
olusan yapiya tetrahedron katmani (T) ya da silika katmani denir. Oktahedronlarda,
merkezinde aliminyum atomu, kdselerinde ise alti adet oksijen atomu/hidroksil
bulunur. Bu oktahedronlarin birer yiizeyleri ayni diizlemde kalmak kosuluyla
koselerinden oksijen kopriileri ile birlesmesinden olusan yapiya oktahedron katmani
(O), gibsit katmani ya da aliimina katmani adi verilir. Tetrahedron ve oktahedron

katmanlarinin olusumu sekil 2.1’de sematik olarak gosterilmistir.



@) O )

O ve {: =Oksijen ® ve O = Silisyum

ve 8 =Hidroksiller @ =Aliminyum, magnezyum, vb.

Sekil 2.1.a. Tetrahedron yapitasi, b. Tetrahedronlarin hekzagonal yapida diizenlenmesi
ile olusturulan tetrahedron tabakasi, c. Oktahedron yapitasi, d. Oktahedron
yapitaslarinin olusturdugu oktahedron tabakasi (Grim 1968)

Oktahedral katman, oktahedronlarin hepsinde veya ficte ikisinde katyon bulunmasina
gore trioktahedral ve dioktahedral olmak tizere iki sekilde bulunur (Bailey 1980a). Yk
denkliginin saglanabilmesi i¢in aliimina katmanindaki oktahedronlardan yalnizca

I3

2/3’sinin merkezinde aliminyum (Al°") atomu bulunmakta, geri kalan 1/3’i ise bos

kalmaktadir. Bu sekilde oldugunda dioktahedral (ikili diizglin sekizyiizlii) yap1

1**) yerine merkez iyonu olarak magnezyum (Mg®")

olusmaktadir. Aliiminyum (A
gectiginde her oktahedronun merkezi tamamiyla dolu olan brusit katmani ya da diger
bir adiyla magnezya katmani1 meydana gelir (Grim 1968, Sarikaya 1987, Sarikaya vd.
1993, Chitnis ve Sharma 1997). Bu diizenlemeyle de trioktahedral yap1 (ii¢lii diizgiin

sekizylizlii) olusmaktadir.

Tetrahedron ve oktahedron katmanlarinin iist iiste Ve yan yana paket seklinde bir araya
getirilmesi ve ortak konumda bulunan oksijen iyonlariyla birbirine baglanmasi ile kil
tabakalar1 olusur. Bir tetrahedron katman ile bir oktahedron katmanin baglanmasiyla

kalinlig1 0,72 nm olan iki katmanli kil tabakasi (1:1 tabakas1), bir oktahedron katmanin



iki tarafina birer tetrahedron katmaninin baglanmasiyla kalinligt 1,0 nm olan iig
katmanlt kil tabakasi (2:1 tabakasi) olusur. Ayni atomlarin bulundugu yiizeylere
diizlem, birim yap1 taglarinin birbirine baglanmasiyla olusan yapilara katman, 2 (TO), 3
(TOT) ve 4 (TOT-O) gibi katmanlarin birbirine baglanmasiyla olusan yapilara ise
tabaka adi verilir. Bunlardan iki katmanli 1:1 (TO) ve ii¢ katmanh 2:1 (TOT) kil
minerallerinin olusumu sekil 2.2°de gosterilmistir. Kil mineralleri i¢in verilen katman
ve tabaka tanimlarimin birbiri ile karistirllmamasi iyi bir anlatim igin blylk 6nem

tasimaktadir.

(b)

Sekil 2.2.a. iki katmanli1 TO (1:1), b. Ug katmanli TOT (2:1) kil tabakalar1 (Ustaoglu
2007)

Iki katmanli (TO, 1:1) kil minerallerinde yer alan tetrahedronlarin oksijenleri, katmanin
iist yiizeyinde bir oksijen diizlemi olustururken, oktahedronlarin alt ylizeyindeki
oksijenlerin acikta kalan eksi yiikleri hidrojen iyonu (H') ile OHdizlemi
olusturmaktadir. Iki katmanl iki tabaka iist iiste geldiginde tetrahedronlarm oksijenleri
ile oktahedronlarin hidroksitleri arasinda hidrojen baglar1 (O-H-O) olusur. Bu nedenle,
katmanlar arasina su ve benzeri molekiillerin girmesi zorlasir ve katmanlar arasi

istenilen Olgiide acilamaz.



Uc katmanl (TOT, 2:1) simektit tabakasinin ortasinda bir oktahedron katmani, alt ve
iistte ise birer tetrahedron katmani bulunmaktadir. Tetrahedronlardan dolay1 katmanin
iki ylzeyinde de oksijen dizlemleri yer alir. Kil katmanlarinin st iiste gelmesi ile
oksijen diizlemleri de karsi karsiya gelmis olurlar. Eksi yiiklii oksijen iyonlarini
birbirine baglayan katyon olmadigi i¢in tabakalar birbirini elektriksel olarak ¢ekmez. Bu
nedenle, {i¢ tabakali (2:1) simektit minerallerinde tabakalar arasi agiklik ¢ekilen su

miktar1 arttikca artarak 1,8 nm’ye dek yiikselebilir.

TO (1:1) veya TOT (2:1) tabakalarinin elektrik yiikii bakimindan nétr oldugu
durumlarda, tabakalar arasi ya bos kalmakta ya da su ile dolmaktadir. Tabakalarin
elektrik yiikii bakimindan nétr olmadigi yapilarda ise yiik dengesi, tabakalar arasina
giren katyonlarla saglanir. Tabakalar arasindaki baglar kovalent ve iyonik yapida
bulunan katmanlar arasi baglara gore zayiftir. Bu nedenle, her tiirden organik ve

inorganik katyonla ¢ozeltide yer degistirebilirler.

Kil mineralleri silikatlar bunyesinde bulunan fillosilikat grubuna aittirler (Bailey
1980a). Fillosilikatlar tabaka tiirtine (2:1 ya da 1:1), tabaka yiikiine ve tabakalar arasina
giren birimlere gore siniflandirilir (Bailey 1980b). Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin
farkli birlesimleri farklt mineral yapilarinin olugsmasina neden olur. Siniflandirmada
oktahedral katmanlarin dioktahedral veya trioktahedral olma durumuna gore de bir alt
smiflandirma yapilmaktadir. Ayrica, yapt birimlerinin istiflenis sekli ve kimyasal
bilesimi de dikkate alimr. Onemli fillosilikat mineraller arasinda en yaygm olarak
kaolinit, talk, profillit, simektit, vermikalit, klorit ve mika gelmektedir. Bu mineraller
cevre koruma iglerinde de olduk¢a sik kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey alanlari ve
tabaka yiiklerinin biiyiilk olmasi bu minerallerin adsorpsiyon islemlerinde
kullanilmalarinda 6nemli bir etkendir. Cizelge 2.1°de fillosilikatlarin siniflandirilmasi

gortlmektedir.



Cizelge 2.1 Fillosilikatlarin (kil minerallerinin) siiflandirilmas: (Eslinger ve Pevear
1988, Karakaya 2006)

Tabaka Tabaka Grup ad1 Alt grup adi Turler
Turd YUku (oktahedral
durum)
1:1 z~0 Serpentin-Kaolin Serpentinler (tO)  Krizotil, antigorit, lizardit
Kaolinler (dO) Kaolinit, dikit, nakrit,
halloysit
2:1 z~0 Talk-Profillit Talk (tO) Talk
Profillit (dO) Profillit
z~0,2-0,6  Smektit Smektit (tO) Saponit, hekronit
Smektit (dO) Montmorillonit, bidellit,
nontronit
z~0,2-0,6  Vermikulit Vermikalit (tO) Vermikulit
Vermikulit (dO)  Vermikulit
0,2<z <0,9 1llit Mllit (tO) -
It (dO) Illit, glokonit
z~1,0 Mika Mika (tO) Biyotit, flogonit, lepidolit
z~2,0 Mika (dO) Muskovit, paragonit
Kirilgan Mika  Kirilgan Mika(dO) Margarit
z~degisken Klorit Klorit (tO-tO) Fe**, Mg, Mn, Ni
bilesimliler

Klorit (dO-dO) Donbasit
Klorit (dO-tO) Sudoyit, kokeyit (Li)
Klorit (tO-dO) Tur Bilinmiyor

z~degisken Sepiolit- Sepiolit (tO) Sepiolit
Paligorsikit Paligorsikit (dO)  Paligorsikit




2.1.1 Serpentin-Kaolin grubu

TO (1:1) tipi fillosilikatlardan serpentin-kaolin grubu minerallerin dioktahedral alt
grubu olan kaolin; kaolinit, halloysit, dikit ve nakrit minerallerinden olusur. Kaolin
grubu kil mineralleri, elektrik yiikii bakimindan nétr 1:1 katmanlarindan meydana

gelmektedir (Bailey 1980b).

0 atomu Al atomu
' H atomu
Sllika IF"
{T} Tetrahedral ‘E
Tabaka &
t Aldmina 0
Si atomu é i‘ Oktahedral (0)

| s

_ki.'

Sekil 2.3 Kaolinit mineralinin atom diizeni ve tabakalarinin sematik olarak gosterimi

2.1.2 Talk-Profillit grubu

TOT (2:1) tipi fillosilikatlarin elemanlar1 olan talk ve profillit, sirasiyla en basit

trioktahedral ve dioktahedral {i¢ katmanli minerallerdir. Talk, kimyasal formiil(

M938i4010(OH)2. nH->0

olan sulu bir magnezyum silikattir. Profillit ise kimyasal formiilii

A|28i4010(OH)2. nH->0
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olan bir aliminyum silikattir. Profillit mineralinin sematik gosterimi sekil 2.4’te

verilmigtir.

b oo

van der Waals baglan

O Oksijen © Silisyum

@ Hidroksil Aliiminyum

Sekil 2.4 Profillit mineralinin sematik gésterimi
2.1.3 Simektit grubu

Simektitler iki tetrahedral tabakasi arasinda oksijen iyonlarinin paylasildigi bir
oktahedral tabakasindan olusur. Izomorfik katyon degisimleri simektitlerin
farklilasmasina neden olur. En yaygin olan simektit minerali montmorillonittir.
Montmorillonit ve montmorillonitten izomorfik iyon degisimi ile dogal olarak tiireyen
bidellit, nontronit, hektorit ve saponit gibi kil minerallerinin olusturdugu sinif simektit
grubu olarak adlandirilir (Grim 1968, Pinnavaia 1983). Montmorillonit dioktahedral

yapida bir mineral olup genel formiilii

(Na,Ca)o 33(Al1,67Mg0 33)SisO10(OH),. NH,O

seklindedir. Montmorillonitlerde oktahedral tabakada katman yiikii olusurken, genel

formiilleri sirasiyla

11



Nap 33Al2(Siz 67Al0.33)O010(OH)2. NH,0
Nap 33Fe2(Siz 67Al0.33)O10(OH)2. NH,0

seklinde olan ve dioktahedral yapida bulunan bidellit ve nontronitte ise tetrahedral
tabakada yer degisimleriyle katman yiikii olusur. Fe** iin AI** ile yer degistirmesiyle
olusan nontronit, bidellite ¢ok benzemektedir. Nontronit, bazik kayaglarin ilk ayrisma
urnleri harig, topraklarda cok az bulunur (Sherman vd. 1962). Simektit grubunun

trioktahedral yapida bulunan hektorit ve saponit kil mineralleri ise sirasiyla

Nao 33(Mg2,67Li0,33)Si4010(OH),. nH,0
Nag 33(Mg2,67R033>")(Siz24Al0,66)010(OH)2. nH,0

genel formileriyle gosterilmektedir (Moore ve Reynolds 1997). Hektorit mineralinde
oktahedral bosluklardan kaynakli yiiksek oranda Mg* iyonu bulunmakta ve
Lioktahedral yer degisimleri 6nemli Olglide goézlenmektedir. Saponit minerali ise
hektoritte oldugu gibi yiiksek oranda Mg2+ iyonu igermesinin yami sira kimyasal
analizinde oktahedronda Mg yerine cok az miktarlarda AI** ve Fe*" yer degistirimi

oldugu belirlenmistir.

Montmorillonit mineralinin birim katman1 TOT (2:1) seklindedir (Berger 1941). Cok
sayida TOT (2:1) birim katmanmin paralel olarak {ist iiste istiflenmesiyle
montmorillonit partikiilleri, bu partikiillerin gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de

montmorillonit minerali meydana gelir (Sekil 2.5).
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birim
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-.su 1le kolaylikla
acilir
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bagi (O — O kopriiler1)
ile baglanmistir

Sekil 2.5 Montmorillonit mineralinin sematik gosterimi (Demir 2008)

Silika katmanindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezine Si** iyonlar1 yerine A ve
Fe** gibi, aliimina katmanindaki oktahedronlardan bazilarinin merkezlerine ise Al**
iyonlar1 yerine Fe**, Mg, Zn*, Ni** ve Li" gibi yiikseltgenme basamag: daha diisiik
olan iyonlar gecer. Iyonlarin degerliklerindeki bu farklilik sebebiyle yapida negatif yiik
fazlalig1 ya da pozitif yiik eksikligi meydana gelir. Olusan negatif yiik fazlalig1 da
katmanlar arasmna giren Na*, Ca** ve Mg®* gibi katyonlarim kil minerallerine baglanmas1
ile yani bir diger deyisle katyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenir. Bu sekilde 6rgi iginde
birbirine yaklasik ¢apta (ayn1 koordinasyon sayisina sahip katyonlar) fakat farkli pozitif
elektrik yikine sahip Kkatyonlarin yer degistirmesi izomorfik yer degistirme olarak
adlandirilir. izomorfik yer degistirmeler o6zellikle montmorillonit minerallerinde
onemlidir. Izomorfik yer degistirmelerin montmorillonitlerde fazla olmasi nedeniyle de
yuklerin dengelenmesi i¢in bagil olarak adsorplanan katyonlarin miktarinin fazla olmasi
gerekir ve bu nedenle montmorillonitlerin KDK degerleri yiiksektir (Yalgin 2000).
inorganik ve organik tim katyonlarla yer degistirebilen Na®, Ca** ve Mg®* gibi
katyonlar, katmanlar arasinda dogal olarak yer alan suyun i¢inde bulunmaktadirlar. Bu
katyonlardan Na* iyonu, katmanlar arasia girdiginde sodyum montmorillonit (Na-M),
Ca®* iyonu girdiginde ise kalsiyum montmorillonit (Ca-M) olusmaktadir. Na* iyonu
Ca’* iyonuna gore tabakalar arasmna oldukca fazla miktarda suyun girmesine ve

mineralin ¢ok sismesine neden olmaktadir (Parker vd. 1980, Pennino vd. 1981). Bu
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nedenle de Na-M, Ca-M’e gore ¢ok daha uzun omurli stspansiyonlar verir. Na-M’in
katman kalinligr d(001)=1,2 nm iken Ca-M’in katman kalinligi d(001)=1,5 nm’dir.
Katman kalinliklar1 farki yardimiyla X-isinlari difraksiyonu izlerinden kil igindeki
mineralin Na-M ya da Ca-M oldugu kolaylikla belirlenebilir. iyon degisimi ile Na-M ve
Ca-M birbirine tersinir olarak doniistiiriilebilmektedir.

2.1.4 Vermikaulit grubu

Fillosilikatlarin bir baska grubunu olusturan vermikiilit montmorillonite oranla daha

yer
degisimlerinden olugmaktadir. Vermikiilitler dioktahedral ya da trioktahedral yapida

fazla tabaka yiikiine sahiptir. Bu tabaka yiikii de tetrahedronda Si*" yerine AI**

olabilirler. Tabakalar1 arasinda Mg®* veya Ca®* gibi katyonlar ile iki molekiiler su
(2H,0) katmani bulunur. Tabakalar1 arasinda sulu katyonlarin bulunmasi diger

minerallerden ayirt edilmelerinde 6nemli bir Sl¢iittiir.

2.1.5 Ilit-Milika grubu

illit grubu veya mika grubu kil minerallerinin simektit grubundan farki, potasyum (K*)
icermeleridir. TOT (2:1) tabaka yapisinda olmalarinin yani sira tabakalari negatif
yiikliidiir. Tabakalar arasinda bulunan katyonlar kuvvetli iyonik baglarla yapiya
baglanmislardir. Kristallerinin daha kiiglik olmasi, az kristallesmis olmalar1 ve daha az
potasyum (K") icermeleri (%4-6) yaninda daha fazla kristal suyuna sahip olmalar
nedeniyle illitler mikalardan ayirt edilebilirler. Buna karsilik, diger kil minerallerinden
daha fazla potasyum (K*) igerdikleri ve mikalara ¢cok benzedikleri i¢in illitler mikams1
kil mineralleri olarak tanimirlar. Montmorillonit mineralinin TOT katmanlarindaki Si**
iyonlarmim %15-25i yerine AI**, AI** iyonlarinin bir kismi yerine ise Fe** ve Mg
iyonlarinin geg¢mesiyle illit minerali olusmaktadir (Sekil 2.6). Bu mineralinin genel

kimyasal formali

(Sigx Aly) (Als, Fes, Mga, Mgs) O20 (OH)4 Ky
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seklinde olup x degeri 1,0 ve 1,5 arasinda degismektedir. Dogal katman kalinligi ise
d(001)=1,0 nm civarindadir (Wentworth 1970, Eberl ve Hower 1976). Illit
mineralindeki yiik denkligi katmanlar arasinda bulunan ve bir bagka iyonla kolayca yer

degistiremeyen K" iyonlari ile saglanmaktadir (Wentworth 1970).

Sekil 2.6 ilit-Mika mineralinin sematik gosterimi (Grimm 1962)

2.1.6 Klorit grubu

13* gecmesiyle eksi yiiklenen 2:1

Tetrahedronlarin merkezindeki Si** yerine kismen A
tabakalar1 ile Mg” yerine kismen AI** gegmesiyle arti yiiklenen burisit tabakasi
arasindaki iyonik ¢ekim kuvveti nedeniyle dort katmanli klorit (TOT-O) tabakasi
olusur. Kloritlerin dort tabakali yapisinda olusan katmanlarin alt yiiziinde
tetrahedronlara ait oksijen tabakasi, iist yliziinde de oktahedronlara ait hidroksilli tabaka
bulunur. Bir katmanin oksijen diizlemi ile diger katmanin hidroksilli diizlemi arasinda
olusan hidrojen baglar1 nedeniyle yiizeyler ve dolayistyla TOT-O tabakalar1 birbirine
baglanarak klorit partikiillerini olusturur. Bu nedenle, klorit grubu killerin ayn1 kaolinit

grubunda oldugu gibi sigsmeleri ve tabakalar arasi katyonlar1 azdir. Klorit grubu kil

mineralleri hidratlagsmis magnezyumlu aliiminyum silikatlar olarak nitelenebilir.
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2.1.7 Sepiolit-Paligorsikit grubu

Tabakali yapidaki diger kil mineralleri gibi lifli yapidaki sepiolit ve paligorskit
mineralleri de fillosilikat grubu i¢inde yer almaktadir. Bu mineraller diger kil
minerallerinden farkli olarak kesikli istiflenen oktahedral katmanlar1 icermektedir. Buna
karsin tetrahedron katmanlarin iki yonlii ve siirekli bicimde baglanmasindan dolay1 2:1
tabakali silikatlardan kabul edilirler (Brindley ve Pedro 1972). Son ¢alismalara gore

izomorfik iyon degisiminin olmadigi durumda sepiolitin yan birim hiicresinin formiilii

MgsSi12030(OH)4(0OH2)4.8H20

seklinde verilmektedir (YUcel vd. 1981). Sepiolit ve paligorskit, ardalanmali terslenmis

oktahedral tetrahedral baglantili kisalmis levhalardan olusmustur (Sekil 2.7).

A
< w w om o+ ow s Si-OH gruplan
" Kanallar
- w - - LI
¥ .+ - t.- Iu-
4 u"- [ [ = _"*-.\__ -
e B O oW ﬁ‘;‘_‘;
=i * Mg P =
e iup Er
OH, F -~
Tuneller
T Tetrahedral Tabaka R Oktakedral Tabaka

Sekil 2.7 Sepiolitin kristal yapis1 (Blanca vd. 2001, Ydcel vd. 1981)

2:1 birimleri levha olmayip, zeolitlerinkine benzer bicimde su ve degisebilir iyonlarin
yerlesebildigi agik bir bosluk olusturarak baglanmis seritlerdir. Kristalin su (OH
birimleri), 2:1 birimlerinin oktahedral tabakalarinda bulunur. Tabaka arasi degisim

yerleri bosluklarda bulunur.
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2.2 Bentonit

Volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal ayrismasi veya bozulmasiyla olusan, aliiminyum
ve magnezyumca zengin ve de icerisinde blylik oranda montmorillonit minerali
bulunan killere bentonit denilmektedir. ilk defa 1888 yilinda ABD’nin Wyoming
eyaletinde Fort Benton yakinlarinda bulunmus olan bentonit, Knight (1898) tarafindan
da bu isimle adlandirilmistir (Grim 1962). Bentonit, kuvvetli kolloidal 6zelik gosteren,
plastikligi yiiksek, yumusak ve kolaylikla sekil verilebilen bir ¢esit kildir (Gillson 1960,
Grim 1988, Murray 1991). Ticari anlamda ise suyla temasa gecgince sisebilen, asitle
aktiflendirilmis, sondaj camurlarin1 koyulastiran ve genis ylizey alan1 gosteren bir kil
mineralidir (Grim 1968, Ipekoglu vd. 1997). Bentonit igerisinde dogal katk1 maddesi
olarak kaolin ve illit gibi kil mineralleri ile jips, kuars, rutil, kalsit, dolamit ve volkanik
kiil gibi kil dis1 mineraller de yer almaktadir (Grim ve Gulven 1978). Bentonitler dogada
beyaz, gri, yesil, sar1 ve pembe olmak iizere cesitli renklerde bulunmaktadirlar. Ayrica
bentonit yerine volkanik kil, sabun kil, agartma kili, agartma topragi, adsorlayict Kil ve

adsorplayici toprak gibi isimler de kullanilmaktadir (Clarke 1989).

Bentonitler su ile temas ettiklerinde az ya da ¢ok sisme 0zeligi gosterirler. Hem sisme
Ozeliklerine gére hem de degisebilen iyonlara gore bentonitler ii¢ gruba ayrilmaktadir.
Bunlar; sodyum bentonit (Na-B), sodyum-kalsiyum bentonit ve kalsiyum bentonit (Ca-
B) seklinde siralanabilir. Sodyum bentonitler su ile fazla siserken, sodyum-kalsiyum
bentonitler orta derece sismekte, kalsiyum bentonitler ise olduk¢a az sismektedirler. Na-
B ve Ca-B karisim1 olan sodyum-kalsiyum bentonitlerine ara veya karma bentonitler de
denir. Su ile ¢ok sisen Na-B’lerin siispansiyonlart uzun émiirlii olurken, su ile az sisen
Ca-B’lerin siispansiyonlar1 kisa omiirlidiir (Mingelgrin vd. 1978, Law ve Morgheim
1979). Ham bentonit su ile temasa gectiginde en az bes misli sisebiliyorsa ticari
bakimdan iyi bir bentonit olarak kabul edilir. Cok daha iyi bentonitler 10-20 kat kadar
sisebilmektedir. Su ile sisme 6zeligi belli bir sicakliktan sonra kaybolan bentonitin kuru
haldeki yogunlugu 2,7-2,8 glcm3 olup iyonlasma kapasitesi olduk¢a yiiksektir. Bentonit
toz haline getirildiginde, yogunlugu hizli bir diisiis gostererek 1,6-1,8 g/cm® kadar olur.
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Bentonitlerin kimyasal bilesimleri ile kesin olarak hangi tip bentonit olduklar
sOylenememekle birlikte tahmin yiiriitiilebilmektedir. Bentonit gruplaria ait kimyasal

bilesimler ¢izelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Bentonit gruplarina ait kimyasal bilesimler (Yiice 1999, Yaylali vd. 2001)

Bilesen (%0) Na Bentoniti Ca Bentoniti Ara Bentoniti
SiO; 64,0 59,0 62,0
Al,O4 21,0 19,7 15,9
Fe.03 3,5 5,9 3,0
MgO 2,3 55 2,6
CaO 0,5 1,7 4,5
Na,O 2,6 0,2 2,0
K.0 0,4 0,2 1,0

Cizelgeye baktigimizda Na,O+K,0/CaO+MgO degeri 1 ve 1°den biiyiik olanlar Na-B,
1’den kiicuk ve 1/3’e kadar olanlar ara bentonit, 1/3’den kiglk olanlar ise Ca-B olarak
kabul edilir.

Yukaridaki dogal siiflandirmanin yani sira bentonitler siilfiirik asite (H2SO4) karst
gosterdikleri reaksiyonlara gore de siniflandirilirlar. Bu sekilde bentonitlerin alkali veya
toprak alkali bentonit olup olmadiklar1 da anlasilabilmektedir (Yaylali vd. 2001). Bu

reaksiyonlara gore bentonitler dort gruba ayrilirlar.

a) Alkali Bentonitler: Asitle reaksiyona girdiklerinde 6zeliklerini koruyan ve kolaylikla
yer degistirebilen alkali gruplar iceren bentonitlerdir.

b) Alkali Yar1 Bentonitler: Kolayca yer degistirebilen alkali gruplar igeren
bentonitlerdir. Ancak asitle reaksiyona girdiklerinde 6zeliklerini kaybederler.

c) Toprak Alkali Bentonitler: Kolayca yer degistiren alkali gruplar igerirler. Asitle
reaksiyona girmeden Once veya sonra bir alkali tuzun eklenmesi sonucunda meydana

gelen reaksiyonla alkali bentonit haline doniisebilirler.
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d) Toprak Alkali Yar1 Bentonitler: Kolayca yer degistirebilen alkali gruplar igerirler,
ama asitle reaksiyona girdiklerinde alkali bentonit 6zeliklerini kaybederler.

Bentonitler asit, baz, tuz ve ¢esitli organik maddelerle islenerek Ozelikleri daha da
gelistirilebilmekte; adsorplama, agartma ve Kkatalitik etkinlikleri yiikseltilebilmektedir
(Bayram 1991, Noyan 2001).

2.2.1 Bentonitlerin ozelikleri

Bentonitler i¢in en 6nemli ayirt edici 6zelik biinyelerinde su tutabilmeleridir (Sekil 2.8).
Bentonitin biinyesine fiziksel su almasi ve kristal yapisinin genislemesine sisme
denmektedir. Bentonitlerin sismesi 2:1 tabakalari arasindaki katyonlarin tiirli ve miktari
ile yakindan ilgilidir (Suquet vd. 1975, Slade vd. 1991, Sato vd. 1992). 2:1 tabakalari
arasinda dogal olarak genellikle Na* ve Ca®* katyonlari bulunmakta olup Na‘/Ca*

esmolar orani arttik¢a sisme de artmaktadir (Laird ve Shang 1997).

Sulu montmorillenit
kil tanecikleri

Kuru kalsiyum veya sodyum

kil tanecikleri Kalsiyum P i W
e S Montmorillonit E = ;
= Eé o =
__// -

Sodyum o ]
/ Montmorillonit - g e
[ silisyum e, o i !
M Aliminyum o ; ? S

Sekil 2.8 Cesitli bentonitlerin su ile temas ettiklerinde yapilarinda olusan degisim
(Ozdemir ve Ozcan 2007)

Bentonitlerin partikiil sekli, partikiil boyutu, partikiil boyut dagilimi, yiizey yik

yogunlugu, jellestirme giicii, sismesi, slispansiyonlasabilmesi, siispansiyon bulanikligi,
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zeta potansiyeli, slispansiyonlarin ¢amurlasabilmesinin birer 6lgiisii olan viskozite ve
akma gerilimi gibi reolojik nicelikler kolloidal 6zelikler arasinda yer almaktadir (Van
Olphen 1963, Dalgada vd. 1986, Bozdogan 1990). Bu kolloidal 6zelikler de bentonitin
ne tip bir bentonit oldugu olduk¢a 6nemlidir (Brandenburg ve Lagaly 1988).

Bentonitler montmorillonit mineralinden gelen degisken plastisite 6zeligine sahiptir. Bu
Ozeligi gosteren bentonitler su igerigi sabit kaldigi halde, basing ve sarsinti gibi
etkenlerle plastisitelerini degistirirler ve hatta fazla basing altinda akici hale de

gelebilirler.

2.2.2 Bentonitlerin kullanim alanlar:

Bentonitlerin yapisit ve bilesimi endiistride kullanimi agisindan son derece 6nemlidir.
Tane boyu, tane sekli, yiizey kimyasi, yiizey alani, renk, asindirma, viskozite, plastisite,
absorpsiyon ve adsorpsiyon gibi cesitli 6zelikleri endiistriyel alanlardaki kullanimini
biiyiik 6lciide etkilemektedir (Ipekoglu vd. 1997). Genis bir kullanim alami olan
bentonitin en O6nemli tiiketildigi alan sondaj sektoriidiir. Sondaj sektorii basta olmak
lizere asagida siralanmis olan pek c¢ok endistriyel alanda da Onemli dlgiide
kullanilmaktadir. Kullanim alanlarina gore bentonitin ¢esidi degismekte ve bu kullanim

alanlarina gore hazirlanmaktadir. Kullanim alanlarinin bir kismi da asagida siralanmigtir

(Anonim 2001).

- Dokiim kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600°C’a kadar
dayanmaktadir);

- Demir celik sanayisinde demir tozlarinin peletlenmesinde;

- Insaat miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazligi elde etmede;
- Yemeklik siv1 yaglarin agartilmasinda;

- Gida sanayisinde hayvan yemine katk1 olarak;

- Sarap ve meyve sularinin berraklastirilmasinda;

- Ilag, kagt, lastik sanayisinde dolgu maddesi olarak;

- Cimento ve seramik sanayisinde katki maddesi olarak;
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- Evcil hayvanlarn altlarina yayilacak atiklarin kolay temizlenmesinde;

- Petrol rafinasyonunda;

- Atik sularin temizlenmesinde;

- GUbre yapimi ve toprak 1slahinda;

- Kursun kalem, renkli kalem, pastel boya, camc1 macunu ve tutkal yapiminda dolgu
veya ara madde olarak;

- Boya sanayisinde, yangin sondiiriiciilerde ve birgok kimya sanayisinde katalizr olarak

kullanilabilmektedir.

2.2.3 Turkiye’de ve diinyada bentonit tretimi

Bentonit Tiirkiye’de magmatik kayalar, volkanik ara katkili ¢okel ve salt ¢cokel
birimlerinin i¢ginde bulunmaktadir. Tiirkiye olduk¢a genis bentonit yataklarina sahip bir
tilkedir. Yataklar agirlikli olarak Marmara, Orta Karadeniz ve Orta Anadolu
bolgelerinde bulunur (Anonim 2001). Bu yataklarin kii¢iik bir boliimii sondaj bentoniti,
biiyiik bir boliimii ise paletleme ve dokiim bentoniti dzeligindedir. Kiitahya, Unye-
Fatsa, Tirebolu-Giresun gibi yataklar ise son yillarda 6nemi giderek artmakta olan beyaz
bentonit Ozeliginde olup kagit ve deterjan sanayisinde ve de ayrica yaglarin

agartilmasinda kullanim alan1 bulmaktadir (Ipekoglu vd. 1997, Anonim 2001).

Tiirkiye bentonit rezervleri yaklasik 281.000 milyon tondur (Ipekoglu vd. 1997).
Ulkemizde 1960’11 yillardan bu yana bentonit tiiketimi giderek artis gdstermistir
(Anonim 2001). Tiirkiye’nin en 6nemli bentonit yataklar1 Enez (Edirne), Kiitahya,
Eskisehir, Kalecik (Ankara), Eldivan-Kursunlu-ligaz (Cankir1), Resadiye (Tokat),
Unye-Fatsa (Ordu) bentonit yataklaridir. Bunlara ilaveten Balikesir, Konya, Trabzon,
Giresun, Malatya ve Elaz13 bélgelerinde de yataklar bulunmaktadir (ipekoglu vd. 1997,
Yaylali vd. 2001). Ulkemizdeki baslica bentonit yataklarmin dagihmi sekil 2.9°da
verilen haritada gortlmektedir.
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Sekil 2.9 Tiirkiye’de bentonit yataklarinin dagilimi (Demir 2008)

Diinya bentonit rezervi yaklasik olarak 1870 milyon ton civarindadir. Diinyanin en
onemli bentonit rezervleri ABD, Rusya, Yunanistan, Almanya, Japonya, italya, Ispanya
ve Ingiltere’de bulunmaktadir. Cizelge 2.3’te iilkelere gore bentonit rezervi dagilimlar

verilmigtir.

Cizelge 2.3 Dilnya bentonit rezervleri (Anonim 2001)

Ulke Rezerv (milyon ton)
Amerika 950
Kuzey Amerika 900
Guney Amerika 50
Avrupa 720
SSCB 250
Tarkiye 370
Diger 100
Afrika -
Asya -
Avustralya 50
Diger 150
Toplam 1870
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2.3 Adsorpsiyon

Iki faz arasindaki diizleme yiizey ya da arayiiz denir. Sivi-gaz, sivi-sivi, kati-sivi, kati-
kat1 ve kati-gaz arayuzlerindeki fiziksel ve kimyasal olaylar bu arayizleri olusturan
y1igin fazlar igindekilerden oldukca farklidir. Doymamis kuvvetler nedeniyle ara
yuzlerdeki atom, iyon veya molekiiller y1gin fazlarda bulunanlara gore daha etkindirler.
Atom, iyon ve molekiil gibi taneciklerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasi olan adsorpsiyon

olgusu bu nedenle ortaya ¢ikmaktadir (Sarikaya 2008).

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ztinmis haldeki atom, iyon veya molekdllerin bir katinin
aktif ylizeyinde fiziksel veya kimyasal olarak tutunmasidir. Ylizeyde tutulan maddeye
adsorplanan, yiizeyinde tutanlara ise adsorblayici denir. Tutunan taneciklerin yiizeyden

ayrilmasina ise desorpsiyon denir (Sarikaya 2008).

Cozeltideki herhangi bir bilesenin kati yiizeyindeki fiziksel adsorpsiyonu, temel olarak
adsorplayict yilizey ile adsorplanan molekullerin arasindaki Van der Waals ¢ekim
kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Adsorplanan molekillerin kat1 yilizeyine kimyasal

baglarla tutunmasi kimyasal adsorpsiyon olarak bilinmektedir (Shukla vd. 2009).

Metaller ve plastikler dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tiim
katilar az ya da ¢ok adsorplama giicline sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi
katilar; komiirler, killer, zeolitler ve gesitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise aktif
komdarler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri seklinde siralanabilir.
Adsorplama giicii yiiksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin iginde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gbzenek ad1 verilir. G6zenekler; ¢ap1 2 nm’den kii¢iik ise mikrogdzenek, ¢ap1
2 nm ile 50 nm arasinda ise mezogozenek, ¢apt 50 nm’den biiylik ise makrogdzenek
olarak adlandirilirlar (Yildiz 2004). Son yillarda genisligi 2-100 nm arasinda olan
oyuklara nanogtzenek denilmektedir.
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2.3.1 Killerin adsorplama ozellikleri

Inorganik ve organik molekiil ve iyonlarn tiimii az ya da cok killer iizerine
adsorplanmaktadir. Gazlarin ve buharlarin adsorpsiyonu genellikle fiziksel olmasina
karsin iyonlarin adsorpsiyonu genellikle kimyasal olmaktadir. Killerin adsorplama

kapasitesi taneciklerin gdzenekli yapisindan kaynaklanmaktadir (Kusvuran 2003).

Killer iginde her tiir gézenek bulunmaktadir. Ozgiil yiizey alani (S m?/g) biiyiik dlctde
mikro- ve mezo-gbzenek duvarlarindan kaynaklanmakta ve bu gozeneklerde kil
minerallerinin katmanlar1 arasinda yer almaktadir. Oldukga saf kaolinit minerallerinin
Ozgll yilizey alan1 15-20 mz/g arasinda ilit mineralinin 80-90 mz/g arasinda,
montmorillonit mineralinin ise 30-760 m?g arasinda degismektedir. Kil disi
mineralleride iceren Killerin 6zgul yiizey alanlar1 bu degerlerin yaninda oldukga kiiglik
kalmaktadir. Organik molekiiller katman yiizeylerinin yiik yogunluguna bagli olarak

katmanlara farkli dogrultuda yonelip killerin sismesine yol acarlar.

2.3.2 Adsorpsiyon turleri

Adsorplanacak maddenin, ¢oziiciiden kat1 ylizeye adsorpsiyonu genellikle, kat1 yiizeye
olan yiksek ilgisinden ileri gelir. Bu ilgi fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere
baglidir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin turine bagli olarak (¢ degisik adsorpsiyon tanimlanmaktadir. Bunlar

fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyondur (Y1ildiz 2004).

a) Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak
adlandirilan ikincil kuvvetler ylizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan
bu tlriinde tim katilar adsorplayici olabildikleri gibi, tiim s1vi ve gazlar da adsorplanan
olabilirler. Etkin kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu icin, bu tir
adsorpsiyonlarda baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir. Diistik
sicakliklarda meydana gelir ve adsorpsiyon 1sis1 diistiktur. Yuzeyin Ortlilmesi tek ya da
cok tabakali olabilir (Y1ldiz 2004).
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gaz molekiilleri 0/0

Sekil 2.10 Fiziksel adsorpsiyon

b) Kimyasal adsorpsiyon: Adsorplanan madde ile kati yiizeyi arasindaki fonksiyonel
gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon sirasinda agiga
cikan 1s1, tepkime isisindan daha biyiiktir. Fiziksel adsorpsiyona goére ¢ok daha
kuvvetli bir adsorpsiyon tiiriidiir. Kimyasal olarak adsorplanmis bir molekill ylizeyden
koparmak biylk enerji gerektirir ve bu, adsorplayicinin deformasyonu ile
sonuglanabilir. Kimyasal kuvvetlerin etkin araligi, adsorplanan molekilin

boyutlarindandir (Pattersen vd. 1970).

Sekil 2.11 Kimyasal adsorpsiyon

c) Iyonik adsorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeyindeki
yiiklii bolgelere tutunur. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢cleri 6nemlidir.

Iyonlar es yiiklii ise daha kiigiik olan tercihli olarak yiizeyde tutunur.
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Cogu adsorpsiyon olayinda bu (¢ adsorpsiyon tirt birlikte veya art arda goralur
(Pattersen ve Murray 1970).

2.3.3 COzeltiden adsorpsiyon

Cozeltilerden adsorpsiyon sirasinda birim miktar adsorplayici tarafindan adsorplanan
madde miktar1, ¢Ozeltinin derisimine baglidir. Sabit sicaklikta adsorplanan madde

miktarinin derisimle degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir.

Q(mg g™*)= f(Ca) ya da Q(mg g™*)= f(Ca/Co) (2.1)

Burada Cq ¢Ozeltinin adsorpsiyon sirasindaki denge derisimini ve Cy ise ayn1 ¢ozeltideki

baslangi¢ derisimini géstermektedir. Adsorplanan miktarlar (Q) ise

Q = (Co-Cy)v/im (2.2)

Q = Adsorplanan miktar / mg g™

Co = Bagslangi¢ derisimi / mg Lt

Cg = Orneklerin denge derisimi / mg L™
v = COzelti hacmi / L

m = Adsorban kutlesi / g

esitliginden bulunur (Giirses vd. 2006, Weng ve Pan 2007, Baybas ve Ulusoy 2012).
Buna gore adsorplayicinin birim kiitlesinde adsorplanan madde miktariyla, ¢ozeltideki
denge derisimi arasinda adsorpsiyon izotermleri cizilir. Cizilen bu adsorpsiyon
izotermleri Gzerinde kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlar birbirinden ayrilarak Kimyasal
adsorpsiyon kapasitesinden katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve fiziksel adsorpsiyon

kapasitesinden 6zgiil yiizey alani (S) asagidaki gibi hesaplanir (Onal vd. 2012).
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KDK = 1000 (Qex/M) (2.3)

Qex = Izotermden okunan katyon degisim degeri

M = Boyanin mol kiitlesi

S = (Q:/M) Lo, (2.4)

Qad = Izotermden okunan fiziksel adsorpsiyon degeri
M = Boyanin mol kiitlesi
L = Avogadro sabiti

o = Boyanin kapladigi alan

2.3.3.1 Metilen mavisi ve katyonik boya adsorpsiyonu

Ugucu olmayan boyar maddeler su, alkol ve diger bazi ¢dziiciilerde ¢oziilerek iki
bilesenli karigimlar hazirlanir. Bu karisimlarin 6zellikleri her iki bileseni de ugucu olan
sivi-s1vi karisimlarin 6zelliklerinden farklidir. Bilesenlerinden biri ugucu olan ikili sivi
karisimdan ugucu olmayan bilesenin adsorpsiyonu ile iki bileseni de ugucu olan sivi
karisimdan bilesenlerin yarismali adsorpsiyonu birbirinden farklidir. ikili sivi-sivi
karisimlarindan olan yarismali adsorpsiyonda asorplanmis faz sivi 6zelligi gosterdigi
halde, ugucu olmayan bilesenin ¢dzeltisinden adsorpsiyonu ile olusan adsroplanmis faz
kat1 6zelligi gostermektedir. Ugucu olmayan bilesenin ¢ozeltisinden kati adsorplayici
Uzerinde tutunmasina “kati adsorpsiyonu” denilmektedir. Boyar maddelerin ve diger
ucucu olmayan organik bilesiklerin ¢ozeltilerinden adsorpsiyonu iizerine ¢ok sayida
calisma yapilmistir (Vickerstaff 1954, Rattee ve Breuer 1974). Ozellikle, tekstil
endiistrisinde boyama olarak adlandirdigimiz boya adsorpsiyonu onemli bir yer

tutmaktadir (Iyer ve Badi 1968, Iyer ve Singh 1969).

Iyonik veya molekiiler olarak ¢dziinebilen bazi boyar maddelerin kil minerallerinde
adsorpsiyonu sonucu ortaya ¢ikan renk karakteristik olup killerin 6n tanisinda kullanilir.
Ornegin, malakit yesili adsorplanmis kaolin koyu mavi, montmorillonit deniz mavisi

talk ise maviye calan yesil rengi almaktadir (Bosazza 1940). Killerin taninmasinda
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kullanilan diger bazi organik boyar maddeleri; metilen mavisi, metanil sarisi, Kongo
kirmizisi, metil viyole, benzidin, benzidin hidroklorur, safranin Y, viktoria saf mavisi ve
karbolan mavisi olarak siralayabiliriz (Bosazza 1944, Bosazza 1941, Mielenz ve King
1950). Boyar maddelerin iyonlasabilenleri, zayif asidik ve baziklik yaninda indirgen ve
yiikseltgen dzelliklere de sahiptir (Malherbe ve Weiss 1948). Ornegin metilen mavisi
iyonlastiginda bazik olan bir katyon, metanil sarisi iyonlastiginda ise asidik olan bir

anyon vermektedir.

Iyonik boyar maddeler killerde oldugu gibi iyonik yiizeylerde kimyasal olarak
tutunabilmektedirler (Plesch ve Robertson 1948). Kimyasal olarak adsorplanan boyar
madde miktarindan, killerin degistirebilecekleri maksimum iyonlarin miktarma yani
“katyon degistirme kapasitesi” ne gegilebilmektedir (Hendricks 1941, Gieseking 1939,
Grim 1947, Hauser ve Leggett 1940, Stul ve Leemput 1982). Killer boyar madde
Ozelligi tasimayan bazi organik bilesikler ile de kimyasal ve fiziksel olarak etkileserek
kil-organik Dbilesik kompleksleri olustururlar (Bradley 1945, MacKenzie 1948,
MacEwan 1948, Barrer 1978). Etilen glikol ve etilen glikol monoetil eter gibi organik
bilesiklerin adsorpsiyonu ile killerin 6zgiil yiizey alan1 da bulunabilmektedir (Carter vd.

1965, Heilman vd. 1965, Gatia 1975).

Katyonik ve bazik bir boya olan metilen mavisi killerin katyon degistirme kapasitesi ve
ozgiil yiizey alanimin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Ulgen ve Erkut 1976, Johnson
1957). Karbon tiirleri ve diger adsorplayicilar tizerinde de metilen mavisi adsorpsiyonu
yapilarak 0zgiil ylizey alani belirleme ¢aligmalar1 yapilmistir (Graham 1955, Lamond ve

Price 1969).

Cozeltide c¢oziinen olarak bulunan boyar maddelerin bir kati {izerinde adsorpsiyonu,
adsorpsiyon izotermlerinin sekline bagli olarak; Langmiur, Brunauer-Emmett-Teller
(BET), Polonyi, Dubinin-Radushkevich-Kaganer ve Freundlich denklemlerinden
birka¢1 veya hepsi kullanilarak incelenebilir (Gregg ve Sing 1982, Kipling 1965). Gaz
veya buhar adsorpsiyonu igin tiiretilen bu denklemleri; sivi ¢ozeltilerden ugucu olmayan

¢Ozlinmis katinin adsorpsiyonuna uygularken denge basinci p yerine denge derisimi C,
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doygunluk basinci pg yerine ise katinin deney sicakligindaki ¢oziiniirliigii olan Cp alinir
(Ozcan 1979). Adsorpsiyon sirasindaki denge derisimi renk izlenerek kolorometrik veya

spektrofotometrik yoldan belirlenir.

Hizli endiistrilesme yiiziinden dogal su kaynaklarina birakilan atik miktar1 artmaktadir.
Atik sularda bulunan baslica kirleticiler arasinda biyobozunur, ugucu ve inat¢t organik
bilesikler, zehirli metaller, askida kalmis katilar, bitki artiklari, boyalar, mikrobiyal
patojenler ve parazitler bulunur (Biton 1994, Sidat vd. 1999). Boya kolayca fark
edilebilen ve kaynag1 kolaylikla tespit edilebilen karakteristik bir atiktir. Bazi boyalar
biyolojik bozunmaya karsi kararlidir. Sonug olarak alici sulara vermeden once renkli
atiklarin giderilmesi 6nemli bir ihtiyactir (Poots vd. 1976a, Poots vd. 1976b, Mckay
1985, Dogan ve Alkan 2000). Diisiik miktarlardaki boyle bilesiklerin giderimi zor bir
problemdir. Koagulasyon, flokiilasyon, ters osmoz ve aktiflesmis karbon, mangan oksit,
silikajel wve killer (zerine adsorpsiyon gibi fizikokimyasal teknikler uygulanan
metodlardandir  (Giirses vd. 2003, Pollock 1973, Arvanitoyannis vd. 1987,
Arvanitoyannis vd. 1989, Nyholm vd. 1992, Mavros vd. 1994, Ghosh ve Bhattacharyya
2002). Biyolojik yontemler tipik olarak kiciuk miktarlarda renk giderimine
uygulanmaktadir (Giirses vd. 2002).

Son yillarda boyalarin kati-sivi ara ylizeyine adsorpsiyonu genis Olgiide calisilmistir.
Organik metaller icin yiiksek adsorplama kapasitesi sayesinde en ¢ok kullanilan
adsorplayict olarak aktiflesmis karbona renkli organik tiirlerin adsorpsiyonu basarili
olarak kanitlanmistir (Juang vd. 1997, Markovska vd. 2001). Bununla birlikte, pahal1 ve
yeniden kullanilmast zor oldugu icin bentonit tiirii killer gibi ucuz ve etkili
adsorplayicilar gereklidir. Aktislesmis karbonlarin aksine killer ulasilabilirligi ve bol
bulunmalar1 sayesinde ucuzdur (Markovska vd. 2001). Killerin 6énemli bir 6zelligi
tabakalarinin negatif yiiklii olmasidir ve bu negatif ylik tabakalar arasi bosluklari
dolduran hidratlasmis katyonlarla dengelenir. Katyonik boyalar anyonik tabakalar
tarafindan c¢ekilebilirler ve bundan dolayr bu minerallerin sulu siispansiyonlarinda
Ozelliklerinin arastirilmast i¢in olduk¢a uygundur (Cione 1998). Bu bakimdan

tekdegerli bir organik boya olan metilen mavisi ve killer arasindaki etkilesim genis
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Olciide calisilmistir (Margulies vd. 1988, Rytwo vd. 1991, Rytwo vd. 1995, Rytwo vd.
1998, Schoonheytdt ve Heughebaert 1992, Breen ve Rock 1994, Mishael vd. 1999).

Rytwo vd. (2002) sepiolit ylizeylerine organik katyonlarin adsorpsiyonu i¢in ii¢ farkl

model Onermistir:

e NoOtr bir kompleks bir katyonun kil blogunun tek degerli negatif bolgesine
baglanmasini elektrostatik olarak bicimlendirebilir.

e Ikinci bir organik katyon nétr kil-organik kompleksine coulombik olmayan
etkilesimlerle baglanir ve iki organik katyonlu tek pozitif yiikli bir kompleks ve
bir yiiklii bolge olusturur.

e Tek degerlikli yiiklii bir kompleks organik bir katyonun ve nétr bir bdlgenin

baglanmasiyla olusabilir.

Katyonik boya molekiilleri kil yiizeyleriyle yiiksek bir birlesme egilimine sahiptir ve kil
stispansiyonlarina eklendiginde kolaylikla adsorplanir. Bu nedenle, bu boyalar kil
yiizeylerinin cesitli Ozelliklerini ve tanecik morfolojisi, dagilma derecesi, tabaka
yiikiinilin yeri ve biiyiikligii gibi tabakalar aras1 bolgelerini tanimlamada kullanilmistir.
Killerin adsorpsiyon 6zellikleri tabaka yiik yogunlugu ile baglantilidir (Neumann 2002).
Bujdak ve Komadel (1997) farkli tabaka yiikiine sahip modifiye killerle ve sulu
siispansiyonlarinda katyonik boya olan metilen mavisi arasindaki etkilesimini
calismigdir. Makale yazarlan yiiksek tabaka yiikiine sahip killerdeki molekiillerin giiglii
topaklanmasi ve yeniden dagilmasinin kil yiizeylerindeki negatif bolgelerin yakinligi ve
kil yiizeylerinin farkli kapsamlar1 sayesinde baslangigta kil taneciklerinin sadece kiiciik

bir boliimiinde adsorplandig1 ve zaman gectikce dagildig: kararina varmastir.

2.3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorplayici tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci
veya denge derisimi arasindaki baglantiya “adsorpsiyon izotermi” denir (Gregg ve Sing

1982, Rouquerol vd. 1999).
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Genellikle adsorplanan miktar, 1g adsorblayici tarafindan adsorplanan gazin kiitlesi,
mol sayist veya normal sartlardaki hacim cinsinden verilebilir. Adsorplanan bir
maddenin grafigi genel olarak bir egridir. Bir adsorpsiyon siireci, en iyi sekilde

izotermlerden anlasilir.

Deneysel adsorpsiyon izotermleri IUPAC siniflandirmasina gére 6 tipe ayrilmaktadir

(Sekil 2.12) (Rouquerol vd. 1999).

Vi

Adsorplanan miktar, n
<
<

Bagil basme. P/P?

Sekil 2.12 Adsropsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi (Rouquerol vd. 1999)

Tip | : izoterm bagil basing eksenine icbiikeydir. Diisiik bagil basinglarda adsorpsiyon
miktar1 hizla ytlikselir ve bir platoya ulasir. Bu tip izotermler Langmuir tipi olarak da
bilinir. Kuvvetli adsorplayici-adsorplanan etkilesimlerinin goriildiigii sistemlerde
olusur. Kuvvetli adsoplayici-adsorplanan  etkilesimleri ~ molekiiler  boyutlu
mikrog6zeneklerde meydana gelir. Mikrogdzeneklerin genisligindeki bir azalma hem

adsorpsiyon enerjisinin artmasina hem de mikrogozeneklerin daha diisiik bagil
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basinglarda olugsmasina yol acar. Platoya ulagmak i¢in gerekli bagil basing araliginin ¢ok

dar olmasi sinirl bir gozenek boyut araliginin gostergesidir.

Tip Il : Bu tip izoterm baslangigta bagil basing eksenine i¢biikeydir. Sonra hemen
hemen dogrusal ve son kisimda bagil basing eksenine digbiikeydir. Bu izoterm, bagil
basing arttik¢a kalinligr artan adsorplanan tabakasinin olusumunu gosterir. Denge
basinct doygun buhar basincina esitlendiginde adsorplanmis tabaka yigin bir sivi haline
gelir. Eger izotermdeki biik (B) keskinse, B noktasindaki alikonmanin, tek molekiili
tabakanin tamamlandigini ve ¢ok molekiillii tabakanin olusumunun bagladigini
gosterdigi diisiiniiliir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogusma 1sisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogusmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Bu tip izotermler gbzeneksiz ya da makrogtdzenekli adsorplayicilarla elde edilir.

Tip Il : Bu izoterm tiim aralikta bagil basing eksenine digbiikeydir. Bu 6zellik zayif
adsorplayici-adsorplanan etkilesimlerini belirtir. Adsorpsiyon 1sisinin yogusma 1sisina

esit ya da daha kii¢lik oldugu hallerde goriilen ve az rastlanan izoterm tiiriiddr.

Tip IV : Bu izotermin baslangic bolgesi II. tip izoterme yakindir, yiiksek bagil
basinglarda ise diizlesmeye egilimlidir. Histerezis halkalar1 gosterir. Halkanin alttaki
kolu adsorpsiyonu, iistteki kolu desorpsiyonu belirtir. Histerezis halkas1 genellikle kilcal
yogusma ile mezogozeneklerdeki dolma ve bosalma ile baglantilidir. IV. tip izotermler
yaygindir, fakat histerezis halkasinin sekli bir sistemden digerine degisebilir. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogusma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogusmanin
cok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Genellikle mikrogézenek ve

mezogodzenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uygundur.

Tip V : Bu izoterm baslangigta bagil basing eksenine digbiikeydir. III. tip izotermdeki
gibi zayif adsorplayici-adsorplanan etkilesimlerini belirtir. Bu tip izoterm de histerezis
halkalar1 gdsterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogusma 1sisindan daha kiiclik

olan ve kilcal yogusmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
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Adsorplama giicii diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

benzemektedir.

Tip VI : Bu tip izotermler basamakli bir izoterm sekli sunar. Bu izotermlerle nadiren
karsilasilir. Bu izotermler son derece kararli yiizeylerde tabaka tabaka adsorpsiyonla
baglantilidir. Basamaklarin keskinligi sisteme ve sicaklia baghdir. Genellikle
mikrogdzenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir (Rouquerol vd. 1999, Gregg ve Sing
1982, Condon 2006, Sarikaya 2008).

2.3.4.1 Histerezis halkalar

Adsorpsiyon izotermlerinin ¢ok tabakali adsorpsiyon araliginda goriilen histerezis
halkalar1 kilcal yogusma ile baglantilidir. Literatiirde pek ¢ok farkli sekli rapor edilen bu
halkalar [UPAC tarafindan 4 grupta siniflandirilmistir (Sekil 2.13) (Rouquerol vd. 1999,
Condon 2006).

Ha

PIp°® |

Sekil 2.13 ITUPAC smiflandirmasina gore histerezis halkalar1 (Rouquerol vd. 1999)

H1 Tipi : Adsorpsiyon ve desorpsiyon kollari birbirine paralel ve hemen hemen dikey
olan dar bir halkadir. Dar ve diizenli bir gozenek dagilimi igeren adsorplayicilarda

goraldr.
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H2 Tipi : Egimli bir adsorpsiyon kolu ve hemen hemen dik bir desorpsiyon kolu i¢eren
genis bir halkadir. Icten kanallarla bagh, farkli boyut ve bigimli gdzenekler igeren

katilarda goriiliir.

H3 Tipi : Genis bir bagil basing araliginda, egimli adsorpsiyon desorpsiyon kollarindan
olusur. Yarik tipi gozenekler iceren adsorplayicilarda karsilasilir. Adsorpsiyon izotermi

Tip 11 seklindedir.

H4 Tipi : Bu tip halkalar da yarik bigimli gdzenekler i¢ceren adsorplayicilar tarafindan
verilir. Fakat burada baslica gozenek boyut dagilimi mikrogdzenek araligindadir.

Adsorpsiyon izotermi Tip I seklindedir (Rouquerol vd. 1999, Condon 2006).

Cogu histerezis halkasimin yaygin bir 6zelligi belirli bir adsorplanan i¢in desorpsiyon
kolunun basamakli bolgesinin belirli bir bagil basingta adsorpsiyon kolu ile
birlesmesidir. Bu histerezisin en alt sinir1 adsorplanana ve sicaklifa baghdir. 77 K’de
azot adsorpsiyonu igin en diisiik nokta P/Py = 0,42’de yerlesmistir (Rouquerol vd.
1999).

2.3.5 Adsorpsiyon izoterm denklemleri

Deneysel verilerden ¢izilen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek ic¢in ¢ok sayida
adsorpsiyon denklemi tlretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayan maddelerin
Ozelliklerine gdre bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birka¢i uygun

olmaktadir.

Yaygin uygulanan adsorpsiyon denklemlerini;
e Langmuir denklemi

e Freundlich denklemi

e Brunauer- Emmett- Teller (BET) denklemi
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seklinde siralayabiliriz (Alberty ve Daniels 1980).

2.3.5.1 Langmiur denklemi

Langmuir izotermi oldukga ideal hale getirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelir ve
bu izoterm i¢in tiiretme yapilirken yilizeyde adsorplanan gazin derisimi ya da Ortiilmiis
yuzey kesri, adsorplanan miktarin 6l¢iisii olarak kabul edilebilir. Tiiretme yapilirken su

varsayimlar yapilir:

1. Adsorplanan gaz buhar fazinda ideal olarak davranir.

2. Adsorplanan gaz monomolekiiler bir tabaka olusturur.

3. Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in ylizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

4. Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesme yoktur.

5. Adsorplanan gaz molekiilleri yerlesmistir, yiizey lizerinde hareket etmezler (Alberty
ve Daniels 1980).

Langmuir izotermi, adsorplayici yiizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir. Bu izotermi
aciklayan bir¢ok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik géstermelerine

ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynidir (Bayat 2002).

q Gb q (2.5)

Cq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)
q: Birim adsorplayici iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Jo: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

b: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg).

Jo adsorplayicinin tek tabaka kapasitesini gostermektedir. cq/q degerinin, cq degerine

gore degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun egimi ve kesim noktasi
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sirasiyla 1/qp ve 1/qob sabitlerinin degerini verecektir. Adsorpsiyonun elverisliligini
bulmak icin boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda

degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder (Bayat 2002).

R, = L
1+bc, (2.6)

b: Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangic derisimi (mg/L)

Cizelge 2.4 Adsorpsiyonun elverisliligi

R\ degerleri Izoterm tipi
R.>1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer

O<RL<1 Elverisli
RL=0 Tersinmez

2.3.5.2 Freundlich denklemi

Langmuir modeli tamamen homojen bir adsorpsiyon yiizeyi iizerinde elde edilmisken,
Freundlich modeli heterojen ortamlar icin gecerlidir. Freundlich izotermi asagida

denklemle ifade edilmektedir:

1/n

q=keCq (2.7)

Cq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
q: Birim adsorplayici lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ke: Adsorpsiyon kapasitesi

n: Adsorpsiyon yogunlugu
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Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

logq = logke + (1/n)logc, (2.8)

logg’nun logcy’ye karsi degisimi grafige dokiilmesiyle ke ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logkg’yi ve egimi de 1/n’i
vermektedir. 1/n heterojenite faktérudir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar
heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen
adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir (Basiblyik ve Forster
2003, Aksu ve Yener 2001).

2.3.5.3 Brunauer — Emmett — Teller (BET) denklemi

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gére molekiiller adsorplayicinin
yuzeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorplayici yiizeyinin degismez yapida oldugunu kabul eder.
Bir adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ek olarak adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayir tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorplananin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olusmasina

olanak tanimaktadir. BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

X Acx

o m

m  (c, o)L+ (A-1c/c,] (2.9)

x: Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

m: Adsorplayicinin miktar1 (mg veya g)

A: Cozelti ve adsorplayicinin yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

c: Denge halindeki ¢ozeltide adsorban derisimi (mg/L veya mol/L)

Xm: Birinci tabakayr tamamen olusturmak i¢in adsorbe olan ¢6zelti miktar1 (mg/g veya

mol/g)
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Cs: Cozeltideki adsorplayicinin doygunluk derisimi (mg/L veya mol/L)

Denklem yeniden diizenlenirse;

[e. - E)X/m] ) {A(im )} ) { /Z;ml} (2.10)

elde edilir. Buradan hareketle c/cs degerlerine karsilik c/[(cs-c)x/m] degerleri
noktalandiginda egimi A-1/AXy olan ve kesim noktasi 1/A(xm) olan bir dogru elde edilir

(Beyhan 2003).

2.3.5.4 Diger adsorpsiyon denklemleri
Diger izoterm denklemlerinden kisaca bahsedecek olursak su sekilde 6zetleyebiliriz:

e Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi
sistemler i¢in kullanilir.

e Dubinin - Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gozenekli
yiizeyine bagli oldugu sistemler i¢in kullanilir.

e Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler icin
kullanilir.

e Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda kullanilir.

Bunlarin disinda De Boer - Lipens, Polonyi, Kiselev, Sylgin - Frumkin, Hill, Fowler,
Harkins - Jura denklemleri bulunmaktadir (Sarikaya 2008).

2.3.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun  sabit sicaklikta zamanla degisimini izleyerek adsorpsiyon

mekanizmalarini incelemek i¢in yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci
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dereceden kinetik model ve partikiil i¢ci dagilim modeli gibi farkli kinetik modelleri
deneysel verilere uygulanabilir.

2.3.6.1 Yalanci birinci dereceden model
Yalanci birinci dereceden model Lagergren tarafindan gosterilmistir (Lagergren 1898).

Lagergren’in yalanci birinci dereceden modeli Yal¢in vd. tarafindan (2004) asagidaki

gibi agiklanmistir:

dQv/dt = ki (Qe — Q) (2.11)
burada Q. ve Q; sirasiyla denge ve bir t zamaninda kil {izerine adsorplanan boya miktar1

(mg g™) ve k; ise hiz sabitidir (dak™). Limit kosullar1 t = 0 ve Q; = 0’dan t = t ve Q, =
Q: seklinde uygulanip intagreli alindiginda esitlik 2.11 asagidaki sekli alir:

109(Qe — Q1) = log Qe — (k1/2,303)t (2.12)
Hiz sabiti ki, 10g(Qe — Qt)’nin t’ye kars1 dogrusal grafiginin egiminden elde edilir.
2.3.6.2 Yalanci ikinci dereceden model
Adsorpsiyon verileri asagidaki gibi tanimlanan (Ho ve Mckay 1998, Ho ve Chiang

2001, Wu vd. 2002, Ho ve McKay 2003, Tseng vd. 2003) yalanc1 ikinci dereceden

mekanizmasiyla da incelenebilir:

dQd/dt = k; (Qe — Qy)? (2.13)
burada k, yalanci ikinci dereceden modelin hiz sabitidir. Limit kosullar1 t = 0 ve

Q=0dan t =t ve Q¢ = Q: seklinde uygulanip intagreli alindiginda esitlik 2.13 su
sekilde olur:
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Qi =t/ [(1/kQ’) + (t/Qe)] (2.14)

dogrusal formu ise

t/Q: = (1/k2Qe%) + (L/Qu)t (2.15)

seklindedir. Eger yalanci ikinci dereceden kinetik modeli elde edilen son esitlige

uygulanirsa t/Q¢’nin t’ye kars1 dogrusal grafiginden k; ve Q. degerleri bulunabilir.

2.3.7 Adsopsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon, genellikle sabit sicaklik ve basingta kendiliginden meydana geldigi igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG® genelde negatiftir. Diger taraftan
gaz ya da sivi ortamda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yilizeyinde tutunarak genellikle
daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS

cogunlukla negatiftir.

AH = AG + TAS (2.16)

Esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisinin negatif veya pozitif isaretli oldugu
belirlenebilir. Adsorpsiyon entalpisinin negatif isaretli olmasi, adsorpsiyon olayinin
ekzotermik, pozitif isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin endotermik oldugunu
gostermektedir (Raji ve Anirudhan 1998). Adsorpsiyon 1sis1 kati yuzeyindeki
kuvvetlerle, adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon denge sabiti tayin edilerek,

AG® = -RTInK (2.17)

bagmtisindan adsorpsiyon serbest enerji degisimi belirlenerek adsorpsiyon olay1

termodinamik olarak incelenebilir ( Raji ve Anirudhan 1998, Gdde ve Pehlivan 2003).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Segilen Materyal

Bu c¢alismada Kiitahya yoresine ait beyaz renkli dogal bir kalsiyum bentonit (CaB)
Ornegi materyal olarak secilmistir. Bu bentonite iliskin dogal ve degisik islemlerle
modifiye edilmis 6rneklerin bazi fizikokimyasal 6zellikleri tizerine sodyum karbonat, 1s1
ve asit islemlerinin etkisi daha 6nceki ¢alismalarda belirlenmistir (Sarikaya vd. 2000,
Onal 2007, Onal ve Sarikaya 2007a,b). 105°C’de 4 saat bekletilerek kurutulmus
bentonit drneklerinin kimyasal bilesimi (% kiitlece): SiO,, 72.08; Al,O3, 14.77; Fe,0s3,
0.80; MgO, 1.63; CaO, 2.15; NayO, 0.43; K,0, 0.15 ve kizdirma kayb1 6.71 olarak
bulunmustur. CaB’nin minerolojik olarak kalsiyum montmorillonit (CaM), opal-CT
(OCT) ve illit (I)’ten olustugu ve sirasiyla kiitlece yiizdelerinin 65, 30 ve 5 oldugu
saptanmustir (Sarikaya vd. 2000). Partikiil boyut dagilimi asit aktivasyonundan biiyiik
olcuide etkilenmemektedir (Onal ve Sarikaya 2007b). Ozgill gozenek hacmi (V) ve
6zgiil yiizey alani (S) sirasiyla 0.0107 cm® g* ve 42 m? g™ dir (Sarikaya vd. 2000).

3.2 Isil islem

Toz halindeki dogal bentonitten alinan ornekler sirayla 400, 600 ve 800°C sicakliklarda
2 saat siireyle tutularak 1s1l olarak islenmistir (Onal 1991). Yapilan 1s1l islem sonucu ele
gegen Ornekler sirasiyla KB400, KB600 ve KB800 seklinde kodlanmistir. Bu Ornekler

adsorplayici olarak kullanilmistir.

3.3 Kullanilan Kimyasallar

Formilu Cy6H1gN3SCI, kaynama noktas1 100-110°C, 25°C’deki yogunlugu 0,98 g cm’®

ve mol Kkiitlesi 319,86 g mol™ olan metilen mavisi (MM) adsorplanan madde olarak

kullanilmistir. MM nin agik formiilii ise asagidaki gibidir (Onal 1997).
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Sekil 3.1 MM nin agik formiilii

Kromik asitle yikseltgenmesi sonucu HCI ve ZnCl;’nin bulundugu ortamda sodyum
tiyosulfat, dimetil anilin ve dimetil aminoanilinden ticari olarak elde edilir. MM’nin
indirgenmesi kolaydir. Biyokimyasal redoks yontemlerinde hidrojen cekici olarak
kullanilir. Baslica kullanim alan1 kagit iirtinleri boyamasidir. Kii¢iik miktarlar1 bazi
organik monomerlerde polimerlesme inhibitérii olarak ve deri boyamasinda
kullanilmaktadir. Tekstil boyasi olarak kullanilmasindan baska, ¢ok kiiciik miktarlari
tipta da kullanilmaktadir. MM’ nin su, ksilen, etanol, aseton ve oleik asit gibi bazi
coziiciilerdeki ¢oziintirlilk yiizdesi sirasiyla 2.5, 0, 2, 0.5 ve 0’dir. UV-VIS
spektrofotometresi icin maksimum dalga boyu 664-665 nm’dir (Erbil 1983).

Deneylerde kullanilmak {izere derisimi 2000 ppm olan sulu metilen mavisi ¢dzeltisi stok
olarak hazirlanmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri ve adsorpsiyonun yapildig ¢ozeltiler stok

¢Ozeltiden alinan 6rneklerin seyreltilmesiyle hazirlanmistir.

3.4 Kullanilan Cihazlar

Isil islemler icin PROTHERM PLF 120/7 Honeywell DC1040 sicaklik kontrol sistemli
firin, Orneklerin hazirlanip santrifiijlenme islemi i¢in Hettich Zentrifugen Profix 32
santrifiij cihazi ve absorbans ol¢iimleri igin Varian Cary 50 BIO UV-Visible

Spektrofotometresi kullanilmstir.
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3.5 Adsorpsiyon islemi

Isil olarak islenmis bentonit 6rnekleri tizerine MM adsorpsiyonu icin hazirlanan stok
cozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak belirlenen derisimlerde c¢ozeltiler

hazirlanmistir.

Deneylerde kullanilmak iizere 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10 ve 12 ppm standart
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanip, 5 ppm’lik standart ¢ozeltinin UV cihazinda saf suya
kars1 dalga boyu taratilmis ve MM’ nin maksimum dalga boyu belirlenmistir. MM igin
maksimum dalga boyu Amax =665 nm olarak bulunmus ve bundan sonraki biitiin
absorbans olglimleri bu dalga boyunda yapilmistir (Ayrica bu islem her 6lglimden dnce
tekrarlanmistir). Bu dalga boyunda absorbansi Olglilen standart cozeltilerin A-C
(absorbans-derisim) grafigi ¢izilmis (Sekil 3.2) ve hesaplamalarda kullanilacak
kalibrasyon dogru denklemi belirlenmistir. Bu islem biitiin 6rnek Olglimlerinde
yinelenmis, her biri i¢in standart ¢ozeltilerden elde edilen kalibrasyon dogrulari ¢izilmis
ve kalibrasyon dogru denklemleri belirlenerek buna goére hesaplamalar yapilmistir.
Adsorbanlarin denge c¢ozeltilerinin absorbans 6lclimi sonucu bulunan degerleri her
Olcim icin tekrarlanan standart c¢ozeltilerin kalibrasyon o6lcima sonucu bulunan
absorbans deger araligindan yiiksek ¢iktiginda gerekli seyreltmeler yapilarak orneklerin
absorbans degerlerinin kalibrasyon araligina gelmesi saglanmig ve hesaplamalar1 buna

gore yapilmstir.
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Sekil 3.2 Standart ¢ozeltilerin kalibrasyon grafigi

Bentonit Ornekleri Gzerine MM adsorpsiyonu igin; onceden 1sil olarak islenmis toz
halindeki bentonit 6rneklerinden 0,05 g tartilarak iizerine belirlenen derisimde ve
hacimde MM ¢ozeltisi eklenmis ve saf su eklenerek toplam hacim 10 ml’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan bu Ornekler belli araliklarla karistirilarak 25°C’deki su
banyosunda 24 saat bekletilmistir. Bir giin sire ile bekletilen érnekler su banyosundan
alinarak 4000 rpm devirde 5 dakika santrifiijlenmistir. Daha sonra sivi kisimlar
ayrilarak belirlenen dalga boyunda absorbansi dl¢iilmiistiir. Olgiilen absorbans degerleri
ve kalibrasyon 6l¢iimii sonucu bulunan dogru denkleminden yararlanarak Lambert-Beer

yasasindan Orneklerin  denge derisimleri (Cq4) hesaplanmistir. Hesaplanan Cgy
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degerlerinden her bir 6rnek i¢in adsorplanan miktarlar (Q) mgMM(g adsorban)™

cinsinden bulunmustur.

3.5.1 Adsorpsiyonun MM derisimi ile degisimi

Belirlenen sicakliklarda 1s1l islem gormiis her bir bentonit 6rnegi igin toplam hacmi 10
mL olacak sekilde 25, 50, 100, 200, 400, 500, 600, 700, 800 ve 1000 ppm MM
cozeltileri hazirlanarak 0,05 g kitleli adsorbanlar iizerine eklenmistir. Hazirlanan bu
ornekler 24 saat 25°C su banyosunda bekletilmis daha sonra santrifiijlenip sivi1 kisimlari
ayrilarak absorbansi 6l¢iilmiistiir. Adsorpsiyonun sifir oldugu derisim diger adsorpsiyon

deneylerinde baslangi¢ derisimi olarak alinmistir.

Olgtimler sonucu hesaplanan Cq4 ve Q degerleri grafige gegirilerek adsorpsiyon
izotermleri tdretilmistir. Bu izotermler tizerinde kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlar
birbirinden ayrilmistir (Onal vd. 2012).

3.5.2 Adsorpsiyonun sire ile degisimi

Isil olarak islenmis bentonit Orneklerinin her biri igin ¢izilen adsorpsiyon
izotermlerinden belirlenen baslangi¢ derisimde 50 mL MM c¢ozeltisi hazirlanarak
igerisine 0,25 g adsorban eklenmis ve adsorban eklenmesiyle birlikte siire baglatilmistir.
24 saat boyunca 25°C su banyosunda bekletilen orneklerden belirlenen araliklarla

¢oOzeltiler alinmis ve daha sonra alinan bu ¢ozeltilerin absorbansi 6l¢tilmiistiir.

Olgiimler sonucu ¢izilen grafiklerden adsorpsiyonun ne kadar siirede dengeye geldigi
bulunmus ve adsorpsiyon kinetigi tanimlanmistir (Giirses vd. 2006, Weng ve Pan 2007,
Baybas ve Ulusoy 2012).
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3.5.3 Adsorpsiyonun sicakhkla degisimi

Belirlenen sicakliklarda 1sil islem gormiis her bir bentonit 6rneginden 0,05 g tartilarak
10 mL MM c¢ozeltisine karistirilmis diger degiskenler sabit tutularak daha onceden
belirlenen derisimde ve siirede 6nce 25°C daha sonra 35°C sicakliktaki su banyosunda
bekletilmistir. Su banyosundan alinanan &rneklerin sivi kisimlari santrifiij isleminden

sonra ayrilmis ve absorbanslari 6l¢iilmiistiir.

Yapilan Ol¢limler sonucunda adsorpsiyon i¢in uygun sicaklik belirlenmis ve
adsorpsiyon termodinamigi tanimlanmistir (Giirses vd. 2006, Weng ve Pan 2007,
Baybas ve Ulusoy 2012).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Adsorpsiyon izotermleri

Dogal Kiitahya bentoniti izerine MM adsorpsiyonu i¢in 400, 600 ve 800°C sicaklikta
11l islem gdérmiis bentonit 6rneklerinden her bir sicakliktaki 6rnek icin; derisimleri 25,
50, 100, 200, 400, 500, 600, 700, 800 ve 1000 ppm olan MM c¢ozeltileri hazirlanmastir.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler i¢gine 0,05 g adsorban atilarak 25°C sicakliktaki su banyosunda
bir giin bekletilmis ve daha sonra sivi kisimlari ayrilarak absorbans Ol¢limleri

yapilmustir.

Hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in dncelikle hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbans
Olclimii yapilmis ve kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Bu grafigin dogru denkleminden
orneklerin denge derisimleri (C4) ve adsorplanan miktarlar (Q) bulunmustur (Cizelge
4.3-4.5).

Baz1 orneklerin denge c¢ozeltileri 50 kat seyreltilerek absorbans degerleri dl¢iilmiistiir.
Seyreltmeden gelen bu hatay1 6nlenmek igin standart 500 ppm MM c¢ozeltisi 50 kat
seyreltilerek absorbans degerleri 6l¢iilmiis (Cizelge 4.1) ve derisimi 500,97 ppm olarak
bulunmustur. 50 kat seyreltmeyle bulunan Cq4 degerleri 500,00/500,97 ile garpilarak
yeniden hesaplanmistir. Ayni sekilde bazi oOrneklerin denge ¢ozeltileri 100 Kkat
seyreltilerek absorbans degerleri dlgiilmiistiir. Seyreltmeden gelen bu hatayr 6nlenmek
icin standart 500 ppm MM cozeltisi 100 kat seyreltilerek absorbans degerleri 6l¢iilmiis
(Cizelge 4.2) ve derisimi 520,75 ppm olarak bulunmustur. 100 kat seyreltmeyle bulunan
Cq degerleri 500,00/520,75 ile ¢arpilarak yeniden hesaplanmustir.

47



Cizelge 4.1 Standart 500 ppm MM coOzeltisinin 50 kat seyreltilmis absorbans
degerleri (a)

Derisim/mg L™ Absorbans (1/50)
500 1,6440
500 1,7761
500 1,9150
500 1,6483
500 1,5999

Cizelge 4.2 Standart 500 ppm MM c¢ozeltisinin 100 kat seyreltilmis absorbans
degerleri (a)

Derisim/mg L™ Absorbans (1/100)
500 0,8131
500 0,8275
500 0,7761
500 1,0025
500 0,7348

Cizelge 4.3 400°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin Cq4 ve Q degerleri

Co/mgL™ (Baslangi¢ Absorbans Cy/mg L™ Q/mgg*
derisimleri)
25 0,0179 0,79 4,84
50 0,0192 0,80 9,84
100 0,0167 0,78 19,84
200 0,0157 0,78 39,84
400 0,0093 0,74 79,85
500 0,0119 0,76 99,85
600 0,0442 0,92 119,82
700 0,2224 1,90 139,62
800 0,0757(1/50)" 53,39 149,32
1000 0,5967(1/50) 194,15 161,17

#1/50 6rnegin 50 kat seyreltildigini gdstermektedir
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Sekil 4.1 400°C’de 1s1l islem gormiis bentonit Grneklerinde MM adsoprsiyonuna
baslangi¢ derisiminin etkisi

400°C’de 1s1l islem goérmiis bentonit 6rnekleri igin ¢izilen adsorpsiyon izotermine (Sekil
4.1) Langmiur ve Freundlich denklemleri uygulanmis, bu adsorpsiyon izoterm
denklemlerine uyan grafigi (Sekil 4.2) cizilmis, ilgili parametreleri hesaplanmis ve
400°C’de 1s1l islem gormiis bentonit 6rnekleri i¢in Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlar
birbirinde ayrilarak katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve ozgiil yiizey alani (S)

degerleri bulunmustur.

Langmiur ve Freunlich i¢in izoterm egrilerinden elde edilen denklemler sirasiyla;

y = ax/(1+bx)

y = ax’

olarak bulunmugstur. Langmiur ve Freundlich izoterm denklemleri ise
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Langmuir denklemi: Q_=(K_ X Ce)/(1+KCe) 4.1)
Freundlich denklemi: Qr=X¢C.” (4.2)

seklindedir.
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Sekil 4.2 400°C’de 1s1l islem gérmiis bentonit érnekleri icin Langmiur ve Freundlich
modellerine uygun adsorsopsiyon izotermleri

Izoterm egrilerinden elde edilen veriler

Langmuir igin a=119,6 b=0,7355 R?=0,5482
Freundlich igin a=66,11 b=0,1820 R?=0,4497

sekllinde bulunmustur. Buradan Langmiur denkleminden adsorpsiyon denge sabiti (K,)
0,7355 L mol™ ve adsorpsiyon kapasitesi (X.) 162,61 mol kg* olarak, Freundlich
denkleminden ise adsorpsiyon kapasitesi (Xg) 66,11 ve adsorpsiyon yogunlugu ()
0,1820 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi Q = 60 mg g* degerine kadar
olan kisim kimyasal adsorpsiyon degeridir ve katyon degisim kiitlesi Qex = 60 mg g™

olarak alinmistir. Ayni sekilde bu degerden sonraki kisim fiziksel adsorpsiyon
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kapasitesini gdstermektedir ve fiziksel adsorpsiyon degeri Q. = 100 mg g™ olarak
almmistir. Qex Ve Qaq degerleri sirasiyla 2. boliimde verilen esitlik 2.3 ve 2.4’teki

denklemlerde yerine konarak KDK ve S hesaplanmustir.

KDK =1000 (Qex/M)
S = (Qae/M) Lomm
Q = Qex *+ Qag (4.3)

Burada Q toplam adsorplanan miktar, MM’nin mol kiitlesi M = 319,86 g mol™,
Avogadro sabiti L = 6,02 x 10% mol™? ve MM’nin kapladig1 alan oamm = 1,344 X 1018
m?dir. 400°C’de 181l islem gérmiis bentonit Srneklerini igin KDK = 0,187 eqv kg™ ve

$=253 m? g'1 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4 600°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin Cq4 ve Q degerleri

Co/mg L™ Absorbans Ca/mg L™ Q/mgg*
(Baslangig
derigimleri)
25 0,0128 0,76 4,85
50 0,0106 0,75 9,85
100 0,0113 0,76 19,85
200 0,0101 0,75 39,85
400 0,0537 (1/50) 47,45 70,51
500 0,3590(1/50) 129,93 74,01
600 0,5479(1/50) 180,97 83,81
700 0,8739(1/50) 269,05 86,19
800 1,0685(1/50) 321,63 95,67
1000 1,6731(1/50) 485,92 102,82

41/50 6rnegin 50 kat seyreltildigini gdstermektedir
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Sekil 4.3 600°C’de 1s1l islem gormiis bentonit orneklerinde MM adsoprsiyonuna
baslangi¢ derisiminin etkisi

600°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drnekleri igin ¢izilen adsorpsiyon izotermine (Sekil
4.3) Langmiur ve Freundlich denklemleri uygulanmis, bu adsorpsiyon izoterm
denklemlerine uyan grafigi (Sekil 4.4) cizilmis, ilgili parametreleri hesaplanmig ve
600°C’de 1s1l islem gdérmiis bentonit drnekleri i¢in kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlar
birbirinde ayrilarak katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve 6zgiil yiizey alani (S)

degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.4 600°C’de 1s1l islem goérmiis bentonit érnekleri icin Langmiur ve Freundlich
modellerine uygun adsorsopsiyon izotermleri

Izoterm egrilerinden elde edilen veriler

Langmuir igin a=28,57 b=0,3258 R?=0,890713
Freundlich igin a=22,66 b=0,2476  R*=0,925551

sekllinde bulunmustur. Buradan Langmiur denkleminden adsorpsiyon denge sabiti (K )
0,3258 L mol™ ve adsorpsiyon kapasitesi (X.) 87,69 mol kg™ olarak, Freundlich
denkleminden ise adsorpsiyon kapasitesi (Xg) 22,66 ve adsorpsiyon yogunlugu (f)
0,2476 olarak hesaplanmustir. Sekil 4.4’de goriildiigii gibi Q = 40 mg g™ degerine kadar

olan kisim kimyasal adsorpsiyon degeridir ve katyon degisim kiitlesi Qex = 40 mg g'1
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olarak alinmistir. Ayni sekilde bu degerden sonraki kisim fiziksel adsorpsiyon
kapasitesini gostermektedir ve fiziksel adsorpsiyon degeri Qi = 60 mg g’ olarak
alinmistir. Buradan 600°C’de 1s1l islem gérmiis bentonit 6rneklerini icin KDK = 0,125

eqv kg™t ve S = 152 m? g olarak bulunmustur.

Cizelge 4.5 800°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin Cq ve Q degerleri

Co/mg L™ Absorbans Co/mg L™ Q/mgg*
(Baslangig
derigimleri)
25 0,0133 0,77 4,85
50 0,0120 0,76 9,85
100 0,2638 2,13 19,57
200 0,2312 (1/50) 95,40 20,92
400 0,8913 (1/50) 273,75 25,25
500 1,1324 (1/50) 338,89 32,22
600 1,5619 (1/50) 454,94 29,01
700 0,7581 (1/100)° 455,05 48,99
800 1,0648 (1/100) 614,58 37,08
1000 1,3614 (1/100) 768,85 46,23

®1/50 Grnegin 50 kat seyreltilerek olgiildiigiing, “1/100 6rnegin 100 kat seyreltilerek olgiildiigiinii
goOstermektedir
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Sekil 4.5 800°C’de 1s1l islem gormiis bentonit Orneklerinde MM adsorpsiyonuna
baslangi¢ derigimin etkisi

800°C’de 1s1l islem gérmiis bentonit 6rnekleri igin ¢izilen adsorpsiyon izotermine (Sekil
4.5) Langmiur ve Freundlich denklemleri uygulanmis, bu adsorpsiyon izoterm
denklemlerine uyan grafigi (Sekil 4.6) cizilmis, ilgili parametreleri hesaplanmis ve
800°C’de 1s1l islem gérmiis bentonit 6rnekleri igin kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonlar
birbirinde ayrilarak katyon degistirme kapasitesi (KDK) ve 6zgiil yiizey alani (S)

degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.6 800°C’de 1s1l islem goérmiis bentonit érnekleri icin Langmiur ve Freundlich
modellerine uygun adsorsopsiyon izotermleri

Izoterm egrilerinden elde edilen veriler

Langmuir icin a=27.18 b=0.2302  R*=0.595356
Freundlich igin a=8.895 b=0.2302 R?=0.778533

sekllinde bulunmustur. Buradan Langmiur denkleminden adsorpsiyon denge sabiti (K)
0,2302 L mol™ ve adsorpsiyon kapasitesi (X.) 118,07 mol kg™’ olarak, Freundlich
denkleminden ise adsorpsiyon kapasitesi (Xg) 8,895 ve adsorpsiyon yogunlugu (j)
0,2302 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.6’da goriildiigii gibi Q = 10 mg g'1 degerine kadar
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olan kisim kimyasal adsorpsiyon degeridir ve katyon degisim kiitlesi Qex = 10 mg g™
olarak alinmistir. Ayni sekilde bu degerden sonraki kisim fiziksel adsorpsiyon
kapasitesini gostermektedir ve fiziksel adsorpsiyon degeri Qg = 35 mg g'1 olarak
alimmistir. Buradan 800°C’de 1s1l islem gérmiis bentonit drneklerini icin KDK = 0,031

eqv kg™ ve S = 88 m? g olarak bulunmustur.

Isil olarak islenmis bentonit Ornekleri igin adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan

parametreler, KDK ve S degerleri ¢izelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6 Her bir adsorban icin adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanan parametreler,
KDK ve S degerleri

Adsorbanlar Langmiur Freundlich KDK® s'

XLa KLb XF C Bd eqv kg-l m2 g-l

mol kg* | L mol™

400°C’de 162,61 0,7355 66,11 0,1820 0,187 253
151l 1s. gor.

bentonit 6rn.

600°C’de 87,69 0,3258 22,66 0,2476 0,125 152
151l 1s. gor.

bentonit 6rn.

800°C’de 118,07 0,2302 8,895 0,2302 0,031 88
1s1l is. gor.

bentonit 6rn.

dLangmiur adsorpsiyon Kkapasitesi, "Langmiur adsorpsiyon denge sabiti, ‘Freundlich adsorpsiyon
kapasitesi, “Freundlich adsorpsiyon yogunlugu, *katyon degistirme kapasitesi, "6zgiil yiizey alani

Yapilan o6l¢timler ve hesaplamalar sonucunda 400, 600 ve 800°C’de 1s1l islem gormiis
bentonit drnekleri icin MM ¢ozeltisinin baslangi¢ derisimi sirasiyla 800, 400 ve 200
ppm olarak belirlenmisgtir. Bundan sonra yapilan tiim deneyler her bir adsorban 6rnegi

i¢in segilen basglangi¢ derisimlerinde ¢aligilmugtir.
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Her 1s1l islem sicakligi ig¢in Langmiur izoterm denklemlerinden hesaplanan K.
adsorpsiyon denge sabitlerinin logaritmasi olan In K, degerleri mutlak sicakligin tersine
(1/T) kars1 grafige gecirildiginde sekil 4.7°deki dogrusal grafik elde edilmistir.

0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 15 1,6
0 L L L L L
-0,2 1
y = 2,1352x - 3,4933
R?=0,992
-0,4 1
-0,6 1
3 il
= -0,8
_]_ 4
41,2 1
-1,4 1
-1,6
wmnok?*

Sekil 4.7 Apsorpsiyon denge sabitinin dogal logaritmasmin (In K_) mutlak sicakligin
tersi (1/T) ile 400, 600 ve 800°C’deki degisimlerini gosteren grafigi

Denge sabitinin sabit basingta sicaklikla degisme hizin1 veren van’t Hoff denkleminin

diferansiyel ve integral halleri sirasiyla
(4.4)

dInK/dt = AH°/RT?
(4.5)

In K =-AH°/RT+AS°/R

sekillerinde yazilabilir. Burada AH® adsorpsiyon entalpisi, AS° entropi degisimi, R
evrensel gaz sabitini ve T mutlak sicakligi gostermektedir. Dogru denklemi van’t Hoff
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denklemine uygulanmis ve dogrunun egimi 2,135x10° degeri -AH°/R degerine esit
oldgundan AH® = - 17,75 kJ mol™ olarak, AS°/R de -3,4933 degerine esit oldugundan
AS° = -29,04 J K* mol? seklinde bulunmustur. Temel termodinamik nicelikler

arasindaki iliskiyi gosteren denklemler

AG® = -RTInK, = AH®-AS°T (4.6)

seklinde yazilabilmektedir. Burada AG® Gibbs enerjisindeki degisimi gostermektedir.
Bu esitlik lizerinde yukarida buldugumuz adsorpsiyon entalpisi AH® ve entropi degisimi
AS° degerleri yerine yazilarak her bir 1s1l islem sicakligi i¢in AG® degerleri bulunmustur

(Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 Orneklerin 1s1] islem sicakligia bagl olarak bulunan AG® degerleri

Adsorbanlar Mutlak sicaklik T/K (1/T)/10° K* AG°/kJ mol™
400°C’de 1s1l islem 673 1,48 1,80
gbrmiis bentonit
ornekleri
600°C’de 151l islem 873 1,14 7,60
gormiis bentonit
ornekleri
800°C’de 1s1l islem 1073 0,93 13,41

gormiis bentonit

ornekleri

4.2 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun siireye bagimliligin1 6lgmek i¢in 400, 600 ve 800°C’de 1sil islem
gormiis bentonit 6rneklerinden 0,25 g tartilarak sirasiyla 800, 400 ve 200 ppm 50 mL
MM ¢ozeltisi icerisine atilmig ve ayni anda siire baslatilarak 24 saat boyunca belirlenen
araliklarda ornek alinmustir. Orneklerin  6lcimimden Once standart cozeltilerin

kalibrasyon Ol¢iimii yinelenmistir. Daha sonra alinan bu 6rneklerin absorbans 6l¢timleri
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yapilmis ve adsorpsiyonun ne kadar siirede tamamlandigi bulunmus ve Kinetik

parametreleri hesaplanmistir.

400°C’de 1s1l islem gérmiis 6rneklerin bazilarmin denge ¢ozeltileri 50 kat seyreltilerek
absorbans degerleri ol¢iilmiistiir. Seyreltmeden gelen bu hatayr 6nlenmek icin standart
200 ppm MM cozeltisi 50 kat seyreltilerek absorbans degerleri dlgiilmiis (Cizelge 4.8)
ve derisimi 226,65 ppm olarak bulunmustur. 50 kat seyreltmeyle bulunan Cy degerleri
200,00/226,65 ile ¢arpilarak yeniden hesaplanmistir. Ayni sekilde bazi 6rneklerin denge
cozeltileri 100 kat seyreltilerek absorbans degerleri 6l¢iilmiistiir. Seyreltmeden gelen bu
hatayr onlenmek icin standart 500 ppm MM c¢ozeltisi 100 kat seyreltilerek absorbans
degerleri olglilmiis (Cizelge 4.9) ve derisimi 648,74 ppm olarak bulunmustur. 100 kat
seyreltmeyle bulunan C4 degerleri 500,00/648,74 ile ¢arpilarak yeniden hesaplanmustir.

Cizelge 4.8 Standart 200 ppm MM cOzeltisinin 50 kat seyreltilmis absorbans

degerleri(a)
Derisim/mg L™ Absorbans (1/50)
200 0,7096
200 0,6882
200 0,6843
200 0,6905
200 0,6948

Cizelge 4.9 Standart 500 ppm MM c¢ozeltisinin 100 kat seyreltilmis absorbans

degerleri(b)
Derisim/mg L™ Absorbans (1/100)
500 0,8999
500 1,0639
500 1,0881
500 1,0996
500 1,0806
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Cizelge 4.10 400°C’de 1s1l islem gbérmiis 6rneklerin degerlerinin siire ile degisimi

Sure/dakika Absorbans Co/mg L™ Q/mgg*
(Co=800 mg L™?)
2 1,0139 (1/100)? 486,11 62,78
4 0,7730 (1/100) 383,31 83,34
6 0,7317 (1/100) 365,60 86,88
8 0,5443 (1/100) 285,71 102,86
10 0,5786 (1/100) 300,35 99,93
15 0,5142 (1/100) 274,99 105,00
20 0,3666 (1/100) 209,88 118,02
25 0,4590 (1/100) 249,32 110,14
30 0,3709 (1/100) 211,71 117,66
45 0,3837 (1/100) 217,18 116,56
60 0,3466 (1/100) 201,34 119,73
90 0,3494 (1/100) 202,54 119,49
120 0,2949 (1/100) 179,28 124,14
150 0,2117 (1/100) 143,77 131,25
180 0,1823 (1/100) 131,23 133,75
210 0,3847 (1/50)b 124,57 135,09
240 0,3276 (1/50) 110,62 137,88
270 0,3095 (1/50) 106,20 138,76
300 0,2302 (1/50) 86,82 142,64
360 0,1751 (1/50) 73,64 145,27
420 0,1323 (1/50) 62,91 147,42
480 0,1283 (1/50) 61,93 147,61
540 0,1222 (1/50) 60,44 147,91
600 0,0801 (1/50) 50,15 149,97
660 0,0823 (1/50) 50,69 149,86
720 0,0600 (1/50) 45,24 150,95
1440 0,0471 (1/50) 42,09 151,16

21/100 6rnegin 100 kat seyreltilerek olgiildiigini, °1/50 6rnegin 50 kat seyreltilerek dlgiildiigiinii
gOstermektedir
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Sekil 4.8 400°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin Q degerlerinin siire ile degisimi

COzeltiden adsorpsiyon icgin Onerilen kinetik modellere uydurmak ve parametrelerin
hesaplanabilmesi i¢in sekil 4.8’de cizilen grafik dogrusallastirilmistir. Bunun igin

bulunan degerlerin logaritmasi1 alinmistir.
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Cizelge 4.11 400°C’de 1s1l islem gérmiis 6rneklerin logaritmasi alinmis degerleri

Siire/dakika t/Q/dakika g mg™ Int In Q
(Co=800 mg L™?)

2 0,032 0,693 4,140
4 0,048 1,386 4,423
6 0,069 1,792 4,464
8 0,078 2,079 4,633
10 0,100 2,303 4,604
15 0,143 2,708 4,654
20 0,169 2,996 4,771
25 0,227 3,219 4,702
30 0,255 3,401 4,768
45 0,386 3,807 4,758
60 0,501 4,094 4,785
90 0,753 4,500 4,783
120 0,967 4,787 4,821
150 1,143 5,011 4,877
180 1,348 5,193 4,896
210 1,554 5,347 4,906
240 1,741 5,481 4,926
270 1,946 5,598 4,933
300 2,103 5,704 4,960
360 2,478 5,886 4,979
420 2,849 6,040 4,993
480 3,252 6,174 4,995
540 3,651 6,292 4,997
600 4,001 6,397 5,010
660 4,404 6,492 5,010
720 4,770 6,579 5,017
1440 9,526 7,272 5,018
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10 1 y = 0,0065x + 0,1153
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Sekil 4.9 400°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drnekler igin t-t/Q; grafigi
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51 y = 0,0921x + 4,4109
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Sekil 4.10 400°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drneklri igin Int-INQ; grafigi
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600°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin bazilarinin denge c¢ozeltileri 50 kat seyreltilerek
absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Seyreltmeden gelen bu hatayr énlenmek igin standart
500 ppm MM cozeltisi 50 kat seyreltilerek absorbans degerleri dlgiilmiis (Cizelge 4.12)
ve derisimi 513,60 ppm olarak bulunmustur. 50 kat seyreltmeyle bulunan Cy4 degerleri

500,00/513,60 ile carpilarak yeniden hesaplanmuistir.

Cizelge 4.12 Standart 500 ppm MM cozeltisinin 50 kat seyreltilmis absorbans

degerleri (b)
Derisim/mg L™ Absorbans (1/50)
500 1,7146
500 1,7711
500 1,7908
500 1,6425
500 1,6335
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Cizelge 4.13 600°C’de 1s1l islem gormiis 6rneklerin degerlerinin siire ile degisimi

Sire/dakika Absorbans (1/50) Co/mg L™ Q/mgg*
(Co=400 mg L)
2 0,5439 183,85 43,23
4 0,6994 225,62 34,88
6 0,6836 221,38 35,72
8 0,8074 254,64 29,07
10 0,7773 246,55 30,69
15 0,7001 225,81 34,83
20 0,6551 213,72 37,26
25 0,7304 233,95 33,21
30 0,6445 210,86 37,83
45 0,5932 197,09 40,58
60 0,4398 155,89 48,82
90 0,4690 163,73 47,25
120 0,4830 167,49 46,50
150 0,3969 144,36 51,13
180 0,2886 115,27 56,95
210 0,2511 105,20 58,96
240 0,2593 107,40 58,52
270 0,1643 81,96 63,61
300 0,1440 76,43 64,71
360 0,1656 82,23 63,55
420 0,0685 56,14 68,77
480 0,0477 50,56 69,89
540 0,0373 47,76 70,45
600 0,0176 42,47 71,51
660 0,0112 40,75 71,85
720 0,0095 40,29 71,94
1440 0,0102 40,48 71,90

#1/50 &rnegin 50 kat seyreltilerek olgiildiigiinii gdstermektedir
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Sekil 4.11 600°C’de 151l islem gérmiis 6rneklerin Q degerlerinin siire ile degisimi

COzeltiden adsorpsiyon icgin Onerilen kinetik modellere uydurmak ve parametrelerin

hesaplanabilmesi i¢in sekil 4.11°de ¢izilen grafik dogrusallastirilmistir. Bunun igin

bulunan degerlerin logaritmasi1 alinmistir.

67



Cizelge 4.14 600°C’de 1s1l islem gbérmiis 6rneklerin logaritmasi alinmis degerleri

Siire/dakika t/Q/dakika g mg™ Int In Q
(Co=400 mg L™?)

2 0,046 0,693 3,766
4 0,115 1,386 3,552
6 0,168 1,792 3,576
8 0,275 2,079 3,370
10 0,323 2,303 3,433
15 0,431 2,708 3,551
20 0,537 2,996 3,618
25 0,753 3,219 3,503
30 0,793 3,401 3,633
45 1,109 3,807 3,703
60 1,229 4,094 3,888
90 1,905 4,500 3,855
120 2,581 4,787 3,839
150 2,934 5,011 3,934
180 3,161 5,193 4,042
210 3,562 5,347 4,077
240 4,101 5,481 4,069
270 4,245 5,598 4,153
300 4,636 5,704 4,170
360 5,665 5,886 4,152
420 6,107 6,040 4,231
480 6,868 6,174 4,247
540 7,665 6,292 4,255
600 8,390 6,397 4,270
660 9,186 6,492 4,275
720 10,008 6,579 4,276
1440 20,028 7,272 4,275
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Sekil 4.12 600°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drnekleri i¢in t-t/Q; grafigi

*

y=0,1762x + 3,1042
R?=0,927

Sekil 4.13 600°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drnekleri icin Int-InQ; grafigi
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800°C’de 1s1l islem gormiis drneklerin bazilarinin denge c¢ozeltileri 50 kat seyreltilerek
absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Seyreltmeden gelen bu hatayr énlenmek igin standart
500 ppm MM cozeltisi 50 kat seyreltilerek absorbans degerleri dlgiilmiis (Cizelge 4.15)
ve derisimi 465,77 ppm olarak bulunmustur. 50 kat seyreltmeyle bulunan Cy4 degerleri

500,00/465,77 ile carpilarak yeniden hesaplanmuistir.

Cizelge 4.15 Standart 500 ppm MM cozeltisinin 50 kat seyreltilmis absorbans
degerleri (C)

Derisim/mg L™ Absorbans (1/50)
500 1,4668
500 1,5908
500 1,6183
500 1,6226
500 1,6538

70




Cizelge 4.16 800°C’de 1s1l islem gbérmiis 6rneklerin degerlerinin siire ile degisimi

Sure/dakika Absorbans (1/50) Ca/mg L™ Q/mgg*
(Co=200 mg L™
2 0,4240 162,30 7,54
4 0,3919 153,00 9,40
6 0,4418 167,45 6,51
8 0,3693 146,46 10,71
10 0,3971 154,51 9,10
15 0,3540 142,03 11,59
20 0,2334 107,12 18,58
25 0,3444 139,25 12,15
30 0,3705 146,81 10,64
45 0,3117 129,79 14,04
60 0,2574 114,07 17,19
90 0,3248 133,58 13,28
120 0,1950 96,00 20,80
150 0,2431 109,93 18,01
180 0,2488 111,58 17,68
210 0,2140 101,50 19,70
240 0,2412 109,38 18,12
270 0,1979 96,84 20,63
300 0,1807 91,86 21,63
360 0,1922 95,19 20,96
420 0,2059 99,16 20,17
480 0,1429 80,92 23,82
540 0,1203 74,37 25,13
600 0,1290 76,89 24,62
660 0,1304 77,30 24,54
720 0,1295 77,03 24,59
1440 0,1236 75,33 24,93

#1/50 &rnegin 50 kat seyreltilerek olgiildiigiinii gdstermektedir
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Sekil 4.14 800°C’de 1s1l iglem gormiis 6rneklerin Q degerlerinin siire ile degisimi

COzeltiden adsorpsiyon icgin Onerilen kinetik modellere uydurmak ve parametrelerin

hesaplanabilmesi icin sekil 4.14°de cizilen grafik dogrusallastirilmistir. Bunun igin

bulunan degerlerin logaritmasi alinmistir.
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Cizelge 4.17 800°C’de 1s1l islem gérmiis 6rneklerin logaritmasi alinmis degerleri

Siire/dakika t/Q/dakika g mg™ Int In Q
(Co=200 mg L™?)

2 0,265 0,693 2,020
4 0,425 1,386 2,241
6 0,922 1,792 1,873
8 0,747 2,079 2,371
10 1,099 2,303 2,208
15 1,294 2,708 2,450
20 1,076 2,996 2,922
25 2,058 3,219 2,497
30 2,819 3,401 2,365
45 3,205 3,807 2,642
60 3,490 4,094 2,844
90 6,777 4,500 2,586
120 5,769 4,787 3,035
150 8,329 5,011 2,891
180 10,181 5,193 2,872
210 10,660 5,347 2,981
240 13,245 5,481 2,897
270 13,088 5,598 3,027
300 13,870 5,704 3,074
360 17,176 5,886 3,043
420 20,823 6,040 3,004
480 20,151 6,174 3,170
540 21,488 6,292 3,224
600 24,370 6,397 3,204
660 26,895 6,492 3,200
720 29,280 6,579 3,202
1440 57,762 7,272 3,216

73




70

60 - y = 0,0393x + 1,6022
R?=0,9924

50 1

N
o
L

t/Q,, dakika g mg™
w
o

20 A

10 A

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t/dakika

Sekil 4.15 800°C’de 1s1l islem gormiis bentonit drnekleri igin t-t/Q; grafigi
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Sekil 4.16 800°C’de 1s1l islem gormiis bentonit 6rnekleri icin Int-InQ; grafigi
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Adsorpsiyonun siire ile degisimini tanimlamak ve kinetik parametrelerini hesaplamak
i¢in o6rneklerin yalanci birinci dereceden kinetik modeline gore ¢izilen Int-InQ; grafikleri
sekil 4.10, 4.13 ve 4.16’da ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore gizilen
t-t/Q; grafikleri sekil 4.9, 4.12 ve 4.15’te verilmistir. Goriildiigii gibi yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uygun cizilen grafiklerin R* degeri daha biiyiik ve 1’e daha
yakin oldugundan adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden kinetik modeline
uydugu saptanmistir. Buna gore yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun olarak
sekil 4.9, 4.12 ve 4.15’te cizilen dogrusal grafiklerin denklemleri yine yalanci ikinci
dereceden kinetik modelini tanimlamak icin 2. boliimde verilen esitlik 2.15°e
uygulanmistir ve her bir 1s1l islem sicakligini igin hiz sabitileri ky’ler bulunmustur

(Cizelge 4.18).

Cizelge 4.18 Farkli sicakliklarda 1s1l iglem gérmiis bentonit 6rnekleri igin yalanci ikinCi
dereceden kinetik modelinden hesaplanan k, hiz sabiti degerleri

Adsorbentler ko/g mg™ dak™
400°C’de 1s1l iglem goérmiis bentonit 6rn. 3,6 x10™
600°C’de 1s1l islem gormiis bentonit 6rn. 41x10*
800°C’de 1s1l islem gormiis bentonit orn. 9,6 x 10™

Her 1s1l islem sicakligi i¢in bulunan k; tepkime hiz sabiti degerlerinin logaritmasi olan
Ink, degerleri mutlak sicakligin tersine (1/T) kars1 grafige gecirildiginde ise yine bir

dogru elde edilir.

k=AgERT (4.7)

seklinde bilinen hiz sabiti esitligi goz Oniine alindiginda Sekil 4.17°de ¢izilmis olan

dogrunun denklemi

Ink, = -E/RT +In A (4.8)
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seklinde yazilabilir. Burada k; tepkime hiz sabitini, E, aktivasyon enerjisini, R evrensel
gaz sabitini, T mutlak sicaklifi, A ise Arrhenius sabitini gostermektedir. Dogrunun
egimi -Ei/R niceligine esit oldugundan buradan aktivasyon enerjisine (Ej)

gecilebilmektedir.

0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 15 16
'6,8 I I I I I I
*
_7 a
79 y = -1,6095x - 5,6488
R?=0,7229
7.4
<&
=
7,6
7,8
_8 n
-8,2
@mno3k*

Sekil 4.17 Her bir islem sicaklig1 icin belirlenen ko tepkime hiz sabiti degerlerinin
logaritmasinin (In ky) mutlak sicakligin tersi (1/T) ile de8isimi

Elde edilen dogru denklemi
In k = -1,6095x10%/T - 5,6488 (4.9)

seklinde yazildiginda dogrunun egimi olan -1,6095 degeri —E./R degerine esit

oldugundan, tepkime aktivasyon enerjisi Ea = 13,4 kJ mol™ olarak bulunur.
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4.3 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonun sicakliga bagliligimi tanimlamak i¢in segilen her bir adsorban
adsorpsiyon izoterminden belirlenen derisimde MM ¢ozeltisi ile karistirilmis ve
adsorpsiyon kinetiginden belirlenen siirede 25 ve 35°C sicakliktaki su banyosunda
bekletilmistir. Daha sonra bu Orneklerin asorbans Olgiimleri yapilarak ilgili

parametreleri hesaplanmustir (Cizelge 4.20-4.21).

Baz1 orneklerin denge ¢ozeltileri 50 kat seyreltilerek absorbans degerleri dlgiilmiistiir.
Seyreltmeden gelen bu hatayr 6nlenmek icin standart 200 ppm MM c¢ozeltisi 50 kat
seyreltilerek absorbans degerleri dlglilmiis (Cizelge 4.19) ve derisimi 225,27 ppm olarak
bulunmustur. 50 kat seyreltmeyle bulunan Cy4 degerleri 200,00/225,27 ile garpilarak

yeniden hesaplanmustir.

Cizelge 4.19 Standart 200 ppm MM cozeltisinin 50 kat seyreltilmis absorbans

degerleri(b)
Derisim/mg L™ Absorbans (1/50)
200 0,4179
200 0,5469
200 0,8033
200 0,7969
200 0,8381
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Cizelge 4.20 25°C sicaklikta bekletilen 6rneklerin hesaplanan degerleri

Adsorbanlar Absorbans (1/50)* Ca/mg L™ Q/mgg™
400°C’de 1s1l is. 0,3763 125,15 134,97
gor. bentonit or.
400°C’de 1s1l is. 0,3389 115,96 136,81
gor. bentonit o6r.
400°C’de 1s1l is. 0,3070 108,11 138,38
gor. bentonit or.
600°C’de 151l is. 0,4398 140,77 51,84
gor. bentonit o6r.
600°C’de 151 is. 0,4434 141,66 51,67
gor. bentonit o6r.
600°C’de 1s1l is. 0,5773 174,59 45,08
gor. bentonit or.
800°C’de 1s1l is. 0,3367 115,42 16,92
gor. bentonit o6r.
800°C’de 1s1l is. 0,4213 136,22 12,75
gor. bentonit or.
800°C’de 1s1l is. 0,3384 115,83 16,83
gor. bentonit or.

#1/50 &rnegin 50 kat seyreleltilerek olgiildiigiinii gdstermektedir
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Cizelge 4.21 35°C sicaklikta bekletilen 6rneklerin hesaplanan degerleri

Adsorbanlar Absorbans Ca/mg L™ Q/mgg™
400°C’de 181l is. 0,0569 1,05 159,79
gor. bentonit or.
400°C’de 1s1l is. 0,1310 1,46 159,71
gor. bentonit o6r.
400°C’de 181l is. 0,0485 1,00 159,80
gor. bentonit or.
600°C’de 151l is. 0,1564 1,60 79,68
gor. bentonit o6r.
600°C’de 1s1l is. 0,1024 1,30 79,74
gor. bentonit o6r.
600°C’de 151l is. 0,1312 1,46 79,71
gor. bentonit or.
800°C’de 1s1l is. 0,2190 1,95 39,61
gor. bentonit o6r.
800°C’de 1s1l is. 0,2503 2,12 39,58
gor. bentonit or.
800°C’de 1s1l is. 0,2439 2,09 39,58
gor. bentonit or.

Her bir adsorban i¢in farkli ¢6zelti sicakliklarinda hesaplanan denge derisimleri (Cq) Ve

adsorplanan miktar (Q) degerlerinden 6rneklerin daligim katsayis1 Kgq

Ka = Q/Cq (4.10)

seklinde hesaplanmistir. Ky degerlerinin logaritmasi olan In Ky degerleri ¢ozeltinin
mutlak sicakliginin tersine (1/T) kars1 grafige gegirildiginde sekil 4.18’deki grafik elde

edilmistir.
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Cizelge 4.22 25°C sicaklikta bekletilen 6rneklerin mutlak sicaklik (T), 1/T, Kq degerleri

Adsorbanlar TIK (1/T)/10° K* Kq
400°C’de 1s1l 1s. 298 3,35 1,17
gor. bentonit or.
600°C’de 151l is. 298 3,35 0,32
gor. bentonit o6r.
800°C’de 151l 1s. 298 3,35 0,14

gor. bentonit or.

Cizelge 4.23 35°C sicaklikta bekletilen 6rneklerin mutlak sicaklik (T), 1/T, Kq degerleri

Adsorbanlar TIK (1/T)/10° K* Kq
400°C’de 1s1l is. 308 3,25 136,54
gor. bentonit or.
600°C’de 151l is. 308 3,25 54,97
gor. bentonit or.
800°C’de 151l 1s. 308 3,25 19,31

gor. bentonit or.

Isil olarak islenmis her bir 6rmek i¢in 25 ve 35°C’de ayr1 ayri hesaplanmis In Kg

degerleri mutlak sicakligin tersine karsi grafige gecirildiginde (Sekil 4.18) elde edilen

dogrularin denklemleri esitlik 4.5°de verilen van’t Hoff denklemine uyarlanmistir ve her

biri i¢in entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) hesaplanmigtir. Bulunan AH®

ve AS° degerleri esitlik 4.6’da verilen temel termodinamik nicelikler arasindaki iliskiyi

veren denklemde yerine yazilarak her bir adsorban i¢cin 25 ve 35°C’deki Gibbs

enerjisindeki degisim (AG®) hesaplanmustir (Cizelge 4.24).
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gor. bentonit or.

800°C'de 1s. is.

gor. bentonit or.

Sekil 4.18 400, 600 ve 800°C’de 1s1l islem gormiis Orneklerin dagilim katsayisi

Cizelge 4.24 Her bir adsorban icin bulunan termodinamik nicelikler

degerlerinin logaritmasinin (In Kg) ¢ozeltinin mutlak sicakliginin tersi
(1/T) ile degisimi

Adsorbanlar AH° AS° T (1/T) x 10° AG®
(kImol™) | UK mol™ (K) (Kh (kJ mol™)
400°C’de 1s. 395,75 1327,10 298 3,35 0,28
1. gor. Orn. 308 3,25 -13,00
600°C’de 1s. 426,51 1419,45 298 3,35 3,51
1. gor. orn. 308 3,25 -10,68
800°C’de 1s. 410,71 1359,42 298 3,35 5,60
i. gor. Orn. 308 3,25 -8,00

Hesaplanan termodinamik nicelikler adsorpsiyonun endotermik ve artan entropiye sahip

oldugunu, 25°C’de AG°>0 oldugu igin kendilginden olma egiliminde olmadigimni ancak

35°C’de AG°<0 oldugu i¢in kendiliginden olma egiliminde oldugunu gostermistir.
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5. SONUC
Deneysel verilerin degerlendirilmesiyle elde edilen sonuglar asagidaki gibi siralanmastir.

1. Ana kil minerali olarak bir kalsiyum simektit, diger bir kil minerali olarak diisiik
oranda ilit ve kil dig1 mineral olarak da diisiik oranda kuvars ve yiiksek oranda opal-CT
iceren dogal Kiitahya betonitinin 400, 600 ve 800°C’de 1s1l olarak islenmis 6rnekleri

Uzerinde MM adsorpsiyonu ¢aligiimistir.

2. Adsorbanlar (zerine fakli baslangi¢ derisimine sahip MM c¢ozeltileri eklenerek
adsorpsiyonun boyanin baslangi¢ derisimine bagliligi c¢alisilmig ve adsorpsiyon
izotermleri tanimlanmistir. 400, 600 ve 800°C’de 1s1l islem gérmiis bu ornekler igin
MM’nin en uygun baslangi¢ derigimleri sirasiyla 800, 400 ve 200 ppm olarak bulunmus
ve orneklerin 1s1l islem sicakligi ile boyanin baslangi¢ derisiminin ters orantili oldugu
goriilmiistiir. Adsorpsiyon izotermlerinin Langmiur modeline uydugu bulunmus ve
Langmiur izoterm denkleminden 400, 600 ve 800°C’de 1s1l islem gormiis ornekler igin
adsorsiyon kapasitesi (X.) sirasiyla 162.61, 87.69 ve 118.07 mol kg™ ve adsorpsiyon
denge sabiti (K\) sirastyla 0.7355, 0.3258 ve 0.2302 L mol™ hesaplanmustir.

3. Adsorpsiyon izotermleri Uzerinde kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon kapasiteleri
birbirinden ayrilarak kimyasal adsorpsiyon kapasitesinden KDK ve fiziksel adorpsiyon
kapasitesinden S hesaplanmigtir. 400, 600 ve 800°C’de 1si1l islem gormiis bentonit
ornekleri icin sirastyla KDK degerleri 0,187 eqv kg™; 0,125eqv kg, 0,031 eqv kg™ ve
S degerleri 253 m® g, 152 m* g, 88 m? g* olarak bulunmustur.

4. Adsorpsiyon izotermlerinden bulunan adsorpsiyon denge sabitleri 1si1l islem
sicakliginin tersine karsi grafige gegirilerek; 1s1l islem sicakligidaki degisimin
adsorpsiyon Uzerindeki etkisi termodinamik olarak incelenmistir. AH®, AS° ve AG®
degerleri hesaplanmistir. Buna gore 1s1l iglem sicakligina bagli olarak adsorpsiyonun
ekzotermik oldugu, entropi degisimin negatif oldugu yani daha diizenli hale gectigi ve

AG®°>0 oldugu i¢in kendiliginden olma egilimi gostermedigi ve 1s1l islem sicaklig ile
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AG® degerinin arttigit bulunmustur. Bu sonug¢ killerin 1s1l igslem sicakligi arttikca

adsorpsiyon kapasitesinin azaldigini gostermektedir.

5. Belirlenen derisimde ve sabit sicaklikta; 400, 600 ve 800°C’de 1s1l olarak islenmis
bentonit 6rneklerindeki adsorpsiyonun siire ile degisimi kinetik olarak incelenmistir.
Adsorpsiyonun tamamlanma siresinin her ii¢ adsorban 6rnegi iginde yaklasik 10 saat
oldugu goriilmiis 1s1l islem sicakliginin adsorpsiyonun tamamlanma siresini ¢ok fazla
etkilemedigi gozlemlenmistir. Adsorpsiyonun sure ile degisimini veren grafikler
literatiirlerde 6nerilen kinetik modellerine uygun olarak ¢izilmis ve bu grafikler sonucu
yapilan hesaplamalarla adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci dereceden Kinetik
modeline uydugu saptanmistir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinden bulunan

hiz sabitleri (k) hesaplanmustir.

6. Hesaplanan hiz sabitleri 1s1l islem sicakliginin tersine karsi grafige gecirilmis ve

Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

7. Belirlenen baslangic derisimde ve siirede, iki farkli sicaklik igin adsorpsiyon
deneyleri yinelenmis ve adsorpsiyonun g¢ozelti sicakligi ile degisimi tanimlanmis ve
termodinamik degerleri hesaplanmistir. 400, 600 ve 800°C’de 1s1l olarak islenmis
bentonit drnekleri i¢in ayr1 ayrt AH®, AS° ve AG® degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan
termodinamik nicelikler adsorpsiyonun endotermik ve entropi degisimin pozitif
oldugunu gostermistir. 25°C* deki AG® degerlerinin 1si1l islem sicakligr ile arttigi ve
sifirdan biiyiik oldugu yani kendiliginden olma egilimi gostermedigi bulunmustur.
35°C’de ise her ¢ oOrnekte de AG® degerleri sifirdan kiigiik olarak bulunmus yani

adsorpsiyonun bu sicaklikta kendiliginden olma egilimini gosterdigi anlagilmistir.

8. Yapilan o6lcimler sonucunda Kiitahya bentonitinin tabakali yapidaki simektit
mineralinde 1s1l islem sicaklig1 arttikga kristal yapisinda bozunmalar oldugu ve bunun
sonucu olarak KDK ve S degerlerinin 1s1l islem sicakligi ile azaldigi goriilmistiir. Ayni
sekilde 1s1l islem sicakligr arttikca adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi ve kilin
yapisindaki deformasyon nedeniyle 800°C’de iyice azalan adsorpsiyon kapasitesi

degerinden dolay1 bu sicakligin {istiinde 1s1l olarak islenmis drneklerin, adsorpsiyon igin

83



kullanilamayacag1 diisliniilmektedir. Isil islem sicakligi arttikga kildeki kimyasal

adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.

9. Adsorpsiyonun endotermik oldugu goriilmiis buna bagl olarak ¢ozelti sicakligi yani
adsorpsiyon isleminin sicakligi arttikca adsopsiyonun Gibbs enerjisindeki degisimin
negatif oldugu, adsorpsiyonun kendiliginden olma egiliminde oldugu goriilmiistiir.
Hesaplanan termodinamik nicelikler 1sil islem sicakligi arttikga adsorpsiyon

kapasitesinin azaldigini gostermektedir.

10. Isil olarak islenmis oOrneklerin KDK ve S degerleri, dogal bentonitinki ile
karsilastirildiginda 1s1l olarak islenmis orneklerin KDK ve S degerlerinde 6nemli bir
artis gézlenmis ve 1s1l islemin, bentonitin KDK ve S degerlerini biiyiik 6l¢iide arttirdig
saptanmistir. Bu ¢ 1s1l islem sicaklhigi igerisinde 400°C’de islem gormiis bentonit
orneklerinin adsorpsiyon kapasitesi agisidan yiiksek KDK ve S degerlerine sahip olmasi
nedeniyle MM ve diger katyonik boyalarin atik sulardan adsorpsiyonu i¢in uygun bir

adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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