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MODIFIiYE MONTMORILLONITLERIN HAZIRLANMASI VE
ADSORPSiIYON KINETIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Killerin, katyonik yiizey aktif maddelerle ya da uzun hidrokarbon zincirli kuaterner
amonyum tuzlar1 ile modifiye edilerek organokil hazirlanmasi, bu yiizey aktif
maddelerin kuyruklarinin kil tabakalarmin kolayca ayrilmasini saglamasindan dolay1
ozel ilgi cekmektedir. Modifikasyon gozenek boyutunu ve aktif yiizey alanini
arttirdigindan, bu islemle kil ylizeyinin adsorpsiyon 6zellikleri gelistirilmis olur. Son
zamanlarda, yliksek verimlilik, kullanimmin kolaylig1 ve adsorbanin geri kazanimi
avantajlarindan dolayi, su kirleticilerinin su aritimi amaciyla sudan uzaklastirilmasi
icin montmorillonit (MMT) kullanim1 ¢ok yayginlasmistir. MMT, baz1 endiistriyel
atik sulardaki metilen mavisini, poliakrilamidi, piridin tiirevli bilesikleri, amonyak,
fenol gibi su kirleticilerini kolaylikla adsorplamaktadir. Ayrica organokil, metallerle
kirletilmis atik sulardaki metal katyonlarmin, kilin tabakalar1 arasindaki katyonlarla
yer degistirmesine olanak saglar. Bu 6zelligi ile de bu tiir atiksularin aritilmasina
katkida bulunur.

Bu c¢aligmada, sodyum montmorillonitin (Na MMT) mineral yilizeyi oktadesil
amonyum kloriir (ODACI), benzil dimetil hekzadesil amonyum kloriir
(BDMHDACI), glisidil trimetil amonyum kloriir (GTMACI) ile modifiye edilerek
mubhtelif organokiller ve ayrica ¢ift katyonlu organomontmorillonitler hazirlanmistir.
Metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden organomontmorillonitler iizerine adsorpsiyon
kinetigi, baslangi¢ boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorban miktarina bagl olarak
Amaks=063 nm’de UV-VIS spektroskopisi teknigi kullanilarak c¢alisilmistir.
Adsorpsiyon mekanizmasmin daha detayli anlasilabilmesi i¢in, metilen mavisi
adsorpsiyonu deneylerinin sonuglarindan organokil drneklerinin katyon degistirme
kapasiteleri (KDK) hesaplanmistir.

Mubhtelif katyonik yiizey aktif maddelerle tek ve c¢ift katyonlu olarak modifiye edilen
6 adet organokil 6rneginin katyon degistirme kapasiteleri, sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi adsorplama kapasiteleri ve adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalar1 yapilmaistir.



Cizelge 1 : Sentezlenen tek ve cift katyonlu organomontmorilonitlerin KDK

degerleri
Organokil Adi KDK (meq/100 g)
GTMACI MMT % 33.33
% 70 GTMACI - % 30 BDMHDACI MMT % 32.15
% 50 GTMACI - % 50 BDMHDACI MMT % 30.75
% 30 GTMACI - % 70 BDMHDACI MMT % 28.50
BDMHDACI MMT % 27.77
ODACIMMT % 3.33

Cizelge 1°e gore gore en yiiksek katyon degistirme kapasitesine sahip olan
organokilin GTMACI MMT oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1 : GTMAC]I MMT’in adsorpsiyon kapasitesinin ¢esitli sicakliklarda zamanla
degisimi, (pH=5.40, baslangi¢ boyar madde derisimi=40 mg/L, organokil
miktari=0.05 g).

Kinetik ¢alisma sonuglar1 adsorpsiyonun {ic saat i¢inde dengeye ulastigini
gostermistir. Adsorplanan metilen mavisi miktarmin sicakliktaki diisiisle, adsorban
miktarindaki ve baslangi¢ boyar madde derisimindeki artigla arttigi gozlenmistir.
Sekil 1’de goriildiigli en biiyilkk adsorpsiyon kapasitesi 303 K sicaklikta
tesbitedilmistir ve sicakliktaki artis adsorplama kapasitesinde diisiise neden olmustur.
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Sekil 2 : GTMACI MMT’in adsorpsiyon kapasitesinin ¢esitli baslangic metilen
mavisi  derigimlerinde zamanla deg8isimi, (pH=5.40, organokil
miktari=0.05 g, T=303 K).

Baslangic boyar madde derisiminin artisi adsorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir.
Sekil 2’den oriildiigii gibi, GTMACI MMT 06rnegi i¢in, baslangi¢c derisiminin 40
mg/L’den 100 mg/L’ye artisiyla adsorpsiyon kapasitesi artis gostermistir. Bu,
metilen mavisi molekiillerinin tabakalar arasi1 bolgelerden dis yiizeylere go¢ ettigini
gosterir.

T 200 - .
E +00lg
= 2 150 - a O O d
%*”2_ - * E A A A A OO0D3g
52 + 2 A005 ¢
23 100 - ?ﬁ 2 g
=]
T 5 : : : ;

0 50 100 150 200

timin)

Sekil 3 : GTMACI MMT iizerine adsorban miktar1 degisimine bagli olarak
adsorplanan metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, T=303 K,
baslangi¢c boyar madde derigsimi=40 mg/L).

Sekil 3°de GTMACI MMT miktar1 0.01 g’dan 0.05 g’a artarken, gram adsorban
basina adsorplanan metilen mavisi miktarinin (adsorpsiyon kapasitesinin) diistiigii
goriilmiistiir. Ancak adsorban miktarindaki artig, adsorplanan metilen mavisi
miktarinin artmasia neden olmaktadir.

Deney sonuglari, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece modeline uydugunu

gostermistir.  Cizelge 2’de GTMACI MMT iizerine metilen mavisi
adsorpsiyonunun termodinamik parametreleri verilmistir. Cizelgeden gorildiigi
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gibi sicaklik yiikseltilmesiyle denge sabitinin biiyiikligli azalmistir. Bu durum,
sicakligm yiikselmesine bagli olarak adsorpsiyon denge kapasitesinin azalmasindan
kaynaklanir. Adsorpsiyon entalpi degisiminin (AH") negatif olmasi, adsorpsiyonun
ekzotermik oldugunu gosterir.

Ayrica adsorpsiyon entropi degisiminin (AS’) negatif olmasi da, beklendigi gibi,
adsorpsiyonla, metilen mavisinin daha diizenli bir duruma gectigini belirtir.
Hesaplama ile elde edilen adsorpsiyon serbest enerji degisiminin (AG") negatif
olmasi, adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi anlamma gelir. Yapilan
deneysel hesaplamalardan GTMACI MMT’in metilen mavisi adsorplamadaki
etkinliginin BDMHDAC]I MMT ve ODACI MMT organokillerine oranla daha
fazla oldugu gozlenmistir.

Cizelge 2 : GTMACI MMT f{izerine metilen mavisi adsorpsiyonunun termodinamik

parametreleri
T(K) Kc AG"(kJ/mol) | AH (kJ/mol) | AS’(J/K.mol)
303 2.259 -2.053 -84.20
313 1.486 -1.030 -27.567 -84.80
323 1.151 -0.376 -84.18
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PREPARATION AND ADSORPTION KINETIC INVESTIGATION OF
MODIFIED MONTMORILLONITES

SUMMARY

Modification of clays to prepare organoclays by cationic surfactants or quaternary
ammonium salts with a long hydrocarbon chains are of special interest because the
tails of these surfactants make clay platelets to separate easily. Modification
improves the adsorption properties of clay surfaces since pore size and active surface
area increase. Recently, using montmorillonite (MMT) for the removal of water
pollutants in wastewater treatment are very common because MMT has several
advantages such as high efficiency, easy handling and easy recovery of adsorbent.
MMT can easily adsorb water pollutants such as methylene blue, polyacrylamide,
pyridine derivative compounds, ammonia, phenol, which are generally present in
some industrial wastewaters. Furthermore, the ability of organoclay to undergo
cation exchange with interlayer cations has been used to treat metal contaminated
wastewaters.

In this study, sodium montmorillonite (Na MMT) was modified with octadecyl
ammonium chloride (ODACI), benzyl dimethyl hexadecyl ammonium chloride
(BDMHDACI), glycidyl trimethyl ammonium chloride (GTMACI) to obtain various
organomontmorillonites. Organomontmorillonites containig dual cation were also
prepared. Adsorption kinetics of methylene blue onto these organomontmorillonites
from aqueous solution were investigated using UV-VIS spectroscopy at Amax =663
nm, depending upon the initial dye concentration, temperature, and amount of
adsorbent. In order to understand the adsorption mechanism in detail, cation
exchange capacities (CEC) of organoclay samples were calculated using the results
of methylene blue adsorption experiments.

Experimental work on cation exchange capacities, methylene blue adsorption
capacities and adsorption kinetics of six single and dual cation organoclay samples
that were modified with cationic surfactants were done.

As can be seen from Table 1, GTMACI MMT has the highest cation exchange
capacity.
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Table 1 : CEC values of synthesized single and dual organomontmorillonites

Organoclay CEC (meq/100 g)
GTMACI MMT % 33.33
% 70 GTMACI - % 30 BDMHDACI MMT % 32.15
% 50 GTMACI - % 50 BDMHDACI MMT % 30.75
% 30 GTMACI - % 70 BDMHDACI MMT % 28.50
BDMHDACI MMT % 27.77
ODACI MMT % 3.33

Results of kinetic studies indicated that adsorption equilibrium had been reached in
three hours. It was found that the amount of methylene blue adsorbed increased with
decrease in temperature and with increase in the amount of adsorbent and initial dye

concentration.
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Figure 1 : Change of the adsorption of GTMACI MMT with time at various
temperatures, (pH=5.40, amount of organoclay=0.05 g, initial dye

concentration=40 mg/L).

From Figure 1, it was observed that the highest adsorption capacity was found at 303
K. Adsorpsiton capacity deacreased with increasing temperature.
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Figure 2 : Change of adsorption capacity of GTMACI MMT with time for various
initial methylene blue concentrations, (pH=5.40, organokil miktari=0.05
g, T=303 K).

Adsorption capacity increased with initial dye concentration. For GTMACI MMT
sample, when methylene blue concenration increased adsorption capacity also
increased. This results showed that methylene blue molecules migrate from
interlamellar region to the external surfaces.

Figure 3 shows the change of adsorption capacity of organoclay with time for various
amounts of adsorbent. It is seen that as the mass of the organoclay increased from
0.01 g to 0.05 g, the adsorption capacity decreased while the mass of methylene blue
adsorbed increase.
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Figure 3 : Change of adsorption capacity of GTMACI MMT with time for various
amounts of adsorbent, (pH=5.40, T=303 K, initial dye concentration=40
mg/L).

In addition to these results, the adsorption kinetics of methylene blue on organocaly
was studied and it was found that the pseudo-second-order mechanism is
predominant.
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Table 2 shows thermodynamic parameters of methylene blue adsorption by
GTMACI MMT. As seen from the table, the magnitude of equilibrium constant
decreased when temperature increased from 303 K to 323 K. A negative value of
adsorption enthalpy change (AH’) indicates that adsorption process is exothermic. On
the other hand, a negative value of adsorption entropy change (AS”) showed that
methylene blue is in a more ordered state when adsorbed. The calculated values of
adsorption free energy change (AG’) are negative at the temperatures studied. This
proves that adsorption is spontaneous at sufficiently low temperatures.

According to the experimental results, it was concluded that GTMACI MMT is a
more effective adsorbent in methylene blue adsorption than BDMHDACI and
ODACI MMT organoclays.

Table 2 : Thermodynamic parametres of methylene blue adsorption on GTMACI

MMT

T(K) Kc AG"(kJ/mole) | AH'(kJ/mole) | AS’(J/Kmole)
303 2.259 -2.053 -84.20
313 1.486 -1.030 -27.567 -84.80
323 1.151 -0.376 -84.18
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1.GiRiS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Diinya niifusunun ve sanayilesme hizinin artmasi yeni endiistri dallarin1 beraberinde
getirmis ve bunun bir sonucu olarak dogal kaynaklarn en 6nemlisi olan suyun
kullanim1 artmustir. Organik, inorganik, radyoaktif ve biyolojik karakterdeki su
kirlilikleri, suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik o6zelliklerini olumsuz yonde
etkilediginden, g¢evre kirliligine neden olan diger etkenlerle karsilastirildiginda su

kirliliginin ¢evre kirliliginde etkisinin orani olduk¢a yiiksektir [1, 2].

Konutlar, sanayi-endiistri kuruluslari, enerji santralleri, tarim ve hayvancilik
uygulamalar1 sonucu ag¢iga ¢ikan ve icinde sagliga zararli biyolojik ve kimyasal
maddeleri barindiran sular atik su olarak tamimlanir. Aritma gerekliligi duyulan
endiistrisi atik sularinin i¢inde, toplam endiisriyel tiretimi % 40 olan tekstil endiistrisi
atik sular1 6nemli ¢evre problemlerine neden olmaktadir. Bu endiistri dalinda ytiksek
su tiiketimi oldugundan atik su iiretimi de fazladir. Ulkemizde tekstil endiistrisine ait
boyama ve son iglem prosesleri sonrasi yilda 150 milyon ton miktarinda atik su

iretilir [3, 4].

Tekstil endiistrisi kullanilan kimyasal maddelerinin ¢ok sayida olmasi, boyalarin
boyanacak elyafa gore degisim gostermesi, iiretimde kullanilan proseslerin farkliligi,
elde edilen iriinlerin tesisten tesise farklilik gostermesi olusan kirleticilerin
iceriklerinin ve 6zelliklerinin degismesine neden olmaktadir. Bu atik sularin kirlilik
kaynag1 proseslerde kullanilan kimyasal maddeler, boyama islemlerinde kullanilan
boyar maddeler ve hammaddelerde bulunmasi olas1 safsizliklardan kaynaklanir ve

genel olarak tekstil endiistrisi atik sular1 cogunlukla renklidir [1, 5-9].

Boyama islemi, tekstil endiistrisinin en 6nemli proseslerinden biridir ve en 6nemli
endiistriyel atik su kaynagni olusturur. Renk 151k gecirgenligini azaltarak

ekosistemdeki canlilarin sayisinda azalmalara neden olmakla beraber toksik ve



kanserojen etkili iirlinlerin olusumuna neden oldugundan bunlarin desarj islemleri

oncesinde aritilmalar1 gerekir [10, 11].

Tekstil endiistrisine ait atik sularin cevreye olan zararlarmi minimum diizeye
disirmek i¢in yapilan renk giderme islemlerinde; fizikokimyasal (adsorpsiyon,
koagiilasyon) aritma yontemleri, biyolojik metotlar, elektrokimyasal prosesler ve

oksidasyon prosesleri kullanilmaktadir [12].

Biyolojik aritma metotlarinin ucuz olmasina ragmen renk gidermede fiziko-kimyasal
yontemler kadar etkili olmadig1 goriilmiistiir. Elektrokimyasal yOntemler,
koagiilasyon, oksidasyon prosesleri, ozonlama, klorlama, ultrafiltrasyon gibi
yontemlerin kullanilmasi ile yiiksek aritma verimi saglanabilir ancak bu yontemlerin
pahali olmasmin yani sira bazi1 durumlarda istenmeyen yan iiriinler de olusabilir. Son
yillarda yiiksek aritim verimi, diisiik bakim ticreti, kolay uygulanir bir proses olmasi,
adsorpsiyonla su aritimi yontemini yaygin kullanilan ve verimli yontemlerden birisi

haline getirmistir [13-15].

Son yillarda insan saghgim olumsuz yonde etkileyen cogu organik kimyasallarin
yeralt1 ve yeriistli sularindan arindirilmasi i¢in organokiller ile yapilan adsorpsiyon
calismalarina oldukga fazla 6nem verilmistir. Katyonik yiizey aktif maddeler ya da
uzun hidrokarbon zincirli kuaterner amonyum tuzlar ile organokil hazirlanmasi, bu
ylizey aktif maddelerin kuyruklarmmm kil tabakalarmm kolayca ayrilmasini
saglamasindan dolay1r 6zel ilgi ¢ekmektedir. Bu modifikasyon isleminden sonra
gozenek boyutu ve aktif ylizey alani arttiindan kil ylizeyinin adsorpsiyon 6zellikleri
artar. Ornegin, tabakali bir silikat mineralinin organik olarak modifikasyonu ile elde
edilen organomontmorillonitler, organofilik yiizey 6zelligi tasidigi, yiiksek spesifik
ylizey alanina ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu i¢in su igerisindeki polar ve
iyonik olmayan organik kirleticilerin adsorplanmasinda kullanilmaya baslanmistir
[16, 17]. Montmorillonit (MMT) Nag,Cag1ALLSi4O10(OH)2(H20)19 amprik
formiiliine sahip bir mineral olup smektit grubu killerin bir {yesidir.
Montmorillonitlerin tabakalar1 arasina polar ya da iyonik yapida organik karigimlarin
girmesi ile organomontmorillonitler olusur. Organomontmorillonit sentezinde
kullanilan alkil amonyum tuzlar1 ucuz olmalari, farkli alkil grubuna sahip art1 yiik
icermeleri ve bunlarm kullanimi ile farkli yiizey 6zellikli organomontmorillonitlerin

sentezlenmesini saglamasi agisindan dnem tasir. Bu ylizden, organomontmorillonitin



adsorplayict olarak kullanilmasi, yiiksek verim elde edilmesi, basit bir iglem olmasi1
ve organokilin tekrar kullanilabilir olmas1 agisindan 6nemlidir [18, 19]. Ciinkii; bu
katyonik tuzlar, icerdikleri hidrofobik uglar vasitasiyla, hidrofilik 6zellik gosteren kil
ylizeyini, ylksek adsorsiyon kapasiteli hidrofobik hale getirerek iyon degisim

mekanizmasina ugrar [20, 21].

Organomontmorillonit, tekstil endiistrisine ait s1v1 fabrika atiklarinda bulunan bazik
ve reaktif bir boyar madde olan metilen mavisi gibi su kirleticilerini kolaylikla
adsorplamaktadir. Metilen mavisi, C;sH;sN3SCL3H,O (3,7-bis(dimetilamino)-fenazo
tiyonyum klortir) tekstil sektoriinde boyar madde ve redoks indikatorii olarak yaygin
bir sekilde kullanildigindan, atik sularda siklikla rastlanmaktadir. Bu reaktif boyar
madde cildi tahris edici, alerji yapici, kanser yapici, ¢ogu bitki ve mikroorganizma
iizerinde Oldiirticti etki gosterdiginden bunlarm atik sulardan arindirilmasinin 6nemi

bilyiiktiir [22-25].

1.2. Calismanin Amaci ve Kapsam

Bu calismanin amaci, tabakali silikat yapisindaki Na MMTin farkl katyonik yiizey
aktif maddeler ve bunlarin farkli oranlar1 ile modifiye edilmesiyle hazirlanan
organomontmorillonitlerin adsorpsiyon kabiliyetinin belirlenmesi ve atik sulardan
metilen mavisi giderimindeki etkinliklerinin adsorpsiyon kinetigi caligmalari

yapilarak saptanmasidir.

Bu amag¢ dogrultusunda; oncelikle sentezlenen organomontmorillonitlerin katyon
degistirme kapasiteleri metilen mavisi kullanilarak belirlenmistir ve bu organokiller
standard metodlar uygulanarak (ASTM D2330-02 ve TS EN 933-9) metilen mavisi
adsorpsiyonunda kullanilmig, adsorpsiyon parametrelerinden baslangic boyar
maddesi, adsorban miktar1 ve sicakligin adsorpsiyon kapasitesine etkisi UV-VIS
(Ultraviyole-visible) spektroskopisi kullanilarak caligilmistir. Metilen mavisinin
organokil tizerine adsorpsiyon kinetigi ¢alismalar1 yapilmis ve deney verilerinden
yararlanilarak sonuglarin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerine

uygulanabilirligi incelenmistir.



2. TEORIiK BOLUM

2.1. Kil Mineralleri

2.1.1. Kil Minerallerinin Tanimi

19. yiizyildan bu giine dek killer i¢in bir¢ok tanimlama yapilmaktadir. Genel olarak
kil, tanecik biiyiikliigi 2 mikrondan kiigiik olan taneciklerin ¢ogunlukta oldugu,
isitildiginda plastik, pisirildiginde stirekli sert kalan, yapisinda su molekiilleri
bulunan aliiminyum silikat minerallerinden olusan bir sistem olarak tanimlanabilir
[26]. AIPEA (Association International Pour L’etude des Argiles) terimler
komitesinin son raporuna gore kil ince taneli minerallerden olusan ve topragi dogal
olarak meydana gelmis kismudir [27]. Onceleri amorf yapida oldugu sanilan kil
minerallerinin ilk kez 1930°’da Hendricks ve 1931°de Kelly tarafindan X-Ismlar1
cthazinda yapilan caligmalarla kilin tabakali yapida olduklar1 fark edilmistir [26].
Kil, yapilar1 birbirinden farkli birka¢ mineralin olusturdugu bir karisimin genel

ismidir. Bu tanim su sekilde formiile edilebilir;
KIL = Ana kil minerali + Diger kil mineralleri + Eser organik maddeler

Yapilan kimyasal analizlerde killerin silika, aliimina, su, demir, alkali ve toprak
alkali metaller ile kil minerali olmayan quartz, kalsit, illit ve pritine gibi mineraller
de icerdigi anlasilmistir. Mineral igerikleri ve kimyasal bilesimlerine bagli olarak
killerin rengi beyaz, gri, pembe, mavi, yesil ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda

olabilir [28].

Kil mineralleri kimyasal olarak sulu aliminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler.
Killerin basit formiilleri HsAl,S1,09 ve HAIS1,0s (MMT) seklinde yazilabilir.
Gergek bilesimler asla bu kadar basit degildir. Bununla birlikte, bu formiiller Si/Al
oranindaki degisimi, su miktarmin degisimini ve genellikle magnezyum, demir,

kalsiyum ve alkali metallerin bagil miktarlarin1 gosterirler. Bilesim ile 6zellikler



arasinda dogrudan bir iliski yoktur. Elementleri benzer oranda olan iki kil; iyon
degisim kapasitesi, sorpsiyon ve plastisite yoniinden biiyiik farkliliklar gosterebilir.
Killer sitilinca ¢ok yumusar ve pargalanmadan sekil degistirebilir. Bundan dolay1
elle veya aletle istenilen sekle sokulabilir. Suyu ve elektrigi gecirmezler yiiksek
sicakliklara dayaniklidirlar. Killer yiiksek yilizey alanlarindan dolay1 1yi adsorblama
ozelligi gosterirler. Ancak, hidrofilik karakterde olduklarmmdan suda fazla ¢6ziinen
polar ya da katyonik haldeki organik maddeler haricindeki organik molekiillere kars1

gosterdikleri sorpsiyon kapasiteleri cok diistiktiir [28].

Killerin fiziksel ve kimyasal yapilarmin farkli olusu onlara farkli 6zellik ve farkli
kullanim alanlar1 saglar. Killerin baslica kullanim alanlari: atik sularin aritilmas,
tugla tiretimi, kaucuk sanayi, ila¢ ve yag sanayi, giibre yapimi, seramik malzeme ve

sabun yapimi, boya endiistrisi, berraklastirma iglemleri olarak siralanabilir [27, 28].

2.1.2. Kil Minerallerinin Kristal Yapisi

Kil mineralleri iki tip atomik dizilis ile olusmaktadir. Biri diizgiin sekizyiizlii
(oktahedral) yapida digeri diizgiin dortyiizlii (tetrahedral) yapidadir. Diizgiin sekiz
ylizlii yap1 ii¢ oksijen veya hidroksilden olusan iki tabaka arasinda iyi bir sekilde
paketlenmis katyon (demir, alliminyum ya da magnezyum) atomu modelidir. Sekil
2.1.a’da bir tane oktahedral hiicre (Oktahedron), Sekil 2.1.b’de ise oktahedronlarin
olusturdugu oktahedral tabaka goriilmektedir.

Sekil 2.1 : a) Bir tane oktahedral hiicre (Oktahedron), b) Oktahedronlarin
olusturdugu oktahedral tabaka.

Diger yapi birimi (silika) tetrahedral yapidadir ve kenarlarda oksijen atomu bulunan

bir diizgiin dort yiizliiniin ortasma bir silikon atomunun yerlesmis bigimidir. Si04



olarak ifade edilir (Sekil 2.2.a.). Sekil 2.2.b.’de ise tetrahedronlarin olusturdugu

tetrahedral tabaka goriilmektedir.

Sekil 2.2 : a) Bir tane tetrahedral hiicre (Tetrahedron), b) Tetrahedronlarin
olusturdugu tetrahedral tabaka.

Bir ya da iki silikadan olusan tabakaya birim katman denmektedir. Kil minerallerinin
cogunda birim katmanlar birbirlerine paralel olarak tutunurlar. Kil minerallerinin
tabakali yapilar1 bu birim katmanlarin farkli kombinasyonlarla {ist iiste gelmeleri ile
olugsmaktadir. Kil mineralleri bu olusumlarina goére siniflandirilacak olursa, olusan
tabakalar bir tetrahedral, bir oktahedral ise 1:1 tabakali, iki tetrahedral, bir oktahedral
ise 2:1 tabakali, iki oktahedral, bir tetrahedral ve bir oktahedral ise 2:1:1 tabakali

olarak isimlendirilmektedir [29].

2.1.3. Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Killerin mineralojik ozelliklerine gore smiflandirilmasinda kristal yapilar1 goz
oniinde bulundurulmaktadir. Genel olarak yaprak/tabaka ve iplik/zincir yapisinda
olmak {iizere ikiye ayrilirlar [30]. Cizelge 2.1°de bu siniflandirma verilmistir. Olusan
tabakalar bir diizglin dortylizli, bir diizgiin sekizyiizli ise 1:1 tabakali (kaolinit
grubu), iki diizglin dort ylzli, bir diizglin sekizyiizli ise 2:1 tabakali (smektit, illit,
vermikiiliit), iki diizgiin sekizyiizli, bir diizglin dortyiizlii ve bir diizgiin sekizyiizli

ise 2:1:1 tabakali olarak adlandirilir [29].



Cizelge 2.1 : Kil minerallerinin siniflandiriimasi

Siif ve Yapi Tabaka Grup Cesit

Kaolinit Grubu Kaolinit

1:1 Tabakali olanlar Es boyutlu olanlar | Dikit

Bir yonde wuzamis | Halloysit

olanlar

Smektit Grubu MMT
Yaprak  yapisi
olanlar 2:1 Tabakali olanlar | illit Grubu Bediellit, Illit

Vermikiilit Grubu Vermikiilit

2:1:1 Tabakali olanlar | Klorit Grubu Klorit
Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Zincir/iplik Lifli Paligorsit Grubu Paligorsit,
yapisi olanlar Atapulgit

2.1.3.1. Kaolinit Grubu Killer

Kaolinit, dikit ve halloysit olup genel formiili AlLO;.2S510,.2H,0 seklindedir.
Dogada saf kaolinit yataklar1 bulunmaz. Genellikle demir oksit, silisyum oksit, silika
tiirlinde mika gibi yabanci maddeler igerirler. Seramiklerde kullanilan boya, kaucuk
ve plastiklerde dolgu maddesi olarak ve kagit endiistrisinde parlak kagit tiretiminde

cok biiylik kullanim alan1 vardir [28, 29].

2.1.3.2. Smektit Grubu Killer

Yapilarinda magnezyum, kalsiyum, demir, sodyum gibi elementler igerirler ve genel
formiilii (Ca,Na,H) (AlLMg,Fe,Zn), (SiAl)y Ojp (OH)2.xH,O dur. Ornegin, talk
Mg3S1,0,0(OH), iken, MMT Nag,Cay1A1S14019 (OH)2(H20);0 dur. Bentonit terimi
ise daha ¢ok MMT mineralinin saflagtirilmadan onceki hali i¢in kullanilan ticari bir

addwr. Boya ve kaucuklarda, elektrige, 1siya ve aside dayanikli porselenlerde dolgu



maddesi olarak diger materyaller ile kumun kaliplanmasinda plastiklestirici olarak

kullanilirlar [28, 30].
2.1.3.3. illit Grubu Killer

Smektit grubu killerden farkli olarak potasyum i¢cermektedir. Bu gruba mika grubu
da denir. Bu grup su igeren mikroskobik muskovit mineralidir. Genel formiilii
(K,H)AL(S1,A1)4010(OH),.xH,0O dur. Grubun yapist silikat tabakali MMT grubuna

benzer. Dolgu maddesi olarak ve sondaj camurunda kullanilirlar [28].

2.1.3.4. Klorit Grubu Killer

Klorit grubu killeri ince taneli ve yesil renklidir. Bu grup killer bol miktarda,
magnezyum, demir (II), demir (III) ve aliimina igerir. Klorit grubu mineraller
genellikle fillosilikatlar i¢inde ayn1 grup olarak bulunabilen ve genellikle killerin bir
parcas1 olarak kabul edilmeyen gruplardir. Genel formiilii X4.6Y40;0(OH)g dir.
Burada X Al, Fe, Li, Mg, Mn, Ni, Zn ve nadiren Cr elementlerini Y ise Al, Si, B, Fe

elementlerini gostermektedir. Bu grubun endiistriyel kullanimlar1 yoktur [30, 31].

2.1.4. Kil Minerallerinin Karakteristik Ozellikleri

Tim killerde bulunan en temel karakteristik 6zellikler, adsorbsiyon yetenekleri,
ylizey yiikleri, degisebilir katyon ya da anyonlarm varligi, 1stya kars1 davraniglari,
suda sisebilmeleri, tanecik biyiiklikleri ve ylklerin olusturdugu elektriksel
ozelliklerdir. Bu 6zellikler kil ¢esitlerine gore farkliliklar gosterir [32].

2.1.4.1. Yiizey

Kil mineralleri tek T-O-T (Tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) ya da T-O tabakalar1
arasinda i¢ ve dis tabaka yiizeylerine sahiptirler. Sadece smektit ve vermikiilitler su
molekiillerinin i¢ine girebilecegi i¢ yiizeylere sahiptirler ve bu araliklar 10 A’dan
daha biiyiik olan degisebilir mesafelerdir. Saf bir smektit i¢in teorik yilizey alani
yaklasik 800 m*/g dir [32, 33].

2.1.4.2. Yiik

Pek cok kil minerali net negatif tabaka yiikiine sahiptir. Bu net negatif yiik

tabakalardaki elementlerin daha diisiik degerlikli bagka elementlerle yer degistirmesi



sonucunda olusur. Oktahedral tabakada Al™, Mg™ ile, tetrahedral tabakadaki Si™,
Al ile yer degistirir ve atomlar arasindaki bu yer degistirme izomorf yer degistirme
olarak adlandirilir. Bu degisim kil mineraline ve kaynagina baglidir. Bunun
sonucunda da pozitif yiik eksikligi ya da diger bir deyisle negatif yilik fazlalig1 dogar
ve bu negatif yik fazlahgi Na~ ve Ca™ gibi katyonlarin tabaka yiizeyine

adsorplanmasi ile karsilanir [28].

Negatif tabaka yiikli, montmorillonitte ¢ogunlukla oktahedral tabakadaki
Al /Fe™’iin Mg™/Fe™ ile yer degistirmesi sonucunda olusur. Kil mineralinin sadece
genis yiizeyleri degil, kenarlar1 da katyon degistirebilirler. Tiim kil minerallerinin
hidroksil gruplarmin ¢oziinmesinden dolayr pH bagmmliliklar1 vardir. Diisiik pH
degerlerinde kenarlar pozitif ylik tasirlar. pH arttik¢a yiik azalir. Yiizeylerdeki yiik
pH’a bagimli degildir [31, 34].

2.1.4.3. Sisme

Killerin en belirgin 6zelligi su ya da polar madde adsorpsiyonu ile hacminin
degismesidir. Bu acidan kil mineralleri sigen (smektit) ve sismeyen (mika) tip olarak
siiflanir. Dogal sisen kil mineralleri Na', Li" gibi hidratli katyonlara sahiptirler.
Smektitler hava neminin adsorplanmasiyla bile siser. Sismeyen kil mineralleri
genellikle tabakalar aras1 katyon olarak hidratli olmayan K" ve iki degerlikli katyon
icerirler. Kil minerallerinin sisme 6zellikleri degisebilir katyonlarin tipine ve sayisina

baghdir [35].
2.1.4.4. Katyon Degistirme Kapasitesi

Katyon degistirme kapasitesi 100 g kil tarafindan adsorplanan katyonlarin
miliesdeger sayist (meq) olarak tanimlanir. Birim olarak meq/100 g kullanilir.
Genellikle KDK semboliiyle gosterilir. KDK 100 g kildeki meq Na,O miktar1 olarak

da ifade edilir. Killerde katyon degisimin nedenleri sdyle 6zetlenebilir:

1) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamuis ylikler olustururlar. Tanecik boyutu kiiciildiikce

kirik bag sayis1 ve buna baglh olarak KDK artar.

2) Orgii i¢i yer degistirme ile orgii icinde dengelenmemis yiiklerin ¢ogu

adsorplanmis katyonlarla dengelenmistir.



3) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni degisebilir.

Kil mineralleri baz1 iyonlar1 gekme ve onlari tekrar geri verebilme 6zelligine sahiptir.
Bu olay sirasinda iyonlar birbirinin yerini alabilmektedir. Ornegin montmorillonitteki
tetrahedral katmaninda Si™iin yerini Al”; oktahedral katmaninda AI"™’iin yerini de
Mg, Fe™, Zn"* ve Li" alabilmektedir. Bu katyon degisimi tetrahedral diziliminde
cok az olmasina karsin oktahedral dizilimi i¢in 6nemli 6l¢iidedir. Katyon degisimleri
sonunda art1 yiik eksikligi ortaya cikar. Iki katmanli kil mineralleri elektrik yiikii
bakimindan nétr bir ylizeye, ii¢ katmanlilar1 ise genellikle nétr olmayan bir yiizeye
sahiptirler. Art1 yiik eksikligi Na”, K*, Li" veya Ca" iyonlarmnm birim aralarindaki su

katmanindan kristal kafesine baglanmalariyla giderilir [31, 32].

Kil minerallerinin degisebilir durumda tuttuklar1 boyle iyonlara “degisebilen iyonlar”
denir ve bu iyonlar ¢ogunlukla katyon olduklarmmdan iyon degisme giicli, katyon
degisim kapasitesi olarak adlandirilir ve bunun degeri belli degeri o kil minerallerinin

sisme, jel yapma gibi 6zelliklerinin ne diizeyde olabilecegini gosterir.

Kil yapisindaki bir katyon, daha kiiclik degerlikli bir katyon ile yer degistirdiginde,
kildeki pozitif yiik eksikligi, katyonlarmin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanmis
olur. Kilin adsorpladig: katyona M" denirse, kil, M-kil seklinde gosterilebilir. Kil

suda asagidaki gibi bir miktar iyonlasir.
M-kil === M" +kil

M" katyonunun, diger bazi katyonlarla yer degistirmesi miimkiindiir. Kilin, degisim
tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve difiizyon kontrolliidiir. Hemen hemen biitiin
iyon degisim siirecleri sorpsiyon veya desorpsiyonun esliginde yliriir. Her katyon
ayni oranda yer degistirme Ozelligine sahip degildir ve tek bir yer degistirme dizisi
verilmesi de imkansizdir. Bu sira; deney kosullarina, katyona ve kilin 6zelliklerine
baghdir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklasik bir siralama asagidaki gibi

verilebilir.
H™>AI">Ba™>Sr"*>Ca"*>Mg™>NH, >K >Na"™>Li"

Buna gore; H veya Ca™, Na' ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi

+2,

kolayca gerceklesmez. Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca “’nin NaCl c¢ozeltisi

kullanilarak Na' ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCl ¢ozeltisi
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kullanilmas1 gerekir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na' adsorplasmissa, seyreltik
bir CaCl, kullanilarak Na"nin Ca™ ile yer degistirmesi saglanabilir. Killerde yaygin
degisebilir katyonlar; Ca™, Mg, H', K, NH;" ve Na', anyonlar ise; SO47, PO,”,
CI"' ve NOy dur.

Iyonun degerligi arttik¢a yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen iyonunun,
+2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yarigap1 biiyiidiik¢e yer degistirmesi kolaylasir.
(Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini etkiler. Eger
anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun da kil tarafindan tutulmasmin

artacagi beklenir.

Kil mineralinde bulunan degisebilir katyonlari miktar1 ve cinsi kilin cogu 6zelligini
etkiler. pH, spesifik iletlenlik, gecirgenlik, bagil nem, gozeneklilik, suda sisme
kapasitesi, dispers olabilme derecesi, tanecik dagilimi gibi 6zellikler kildeki net yiik
miktarma ve degisebilir katyonlarn cinsine baghdir. Yapilan arastirmalar
montmorillonitin katyon degisim kapasitesinin 80-150 meq/100 g oldugunu

gostermistir [31].

Genelde dogal veya sentetik kil minerallerinin KDK degerleri 50-200 meq/100 g’dur.
KDK 200 meq/100 g’n iizerinde olanlarda tabakalar arasi bag kuvveti tabakalarin
ayrilmasina engel olacak kadar ¢ok kuvvetlidir. Bu nedenlerden dolay: tabakalarin
ayrilmasini saglayabilecek organik katyon tipindeki sisirme maddeleri (swelling
agent) kullanimi acisindan iyon degistirme kapasitesi 50-150 meq/100 g olan MMT
uygun bir kildir [29-31].

Katyon degisim kapasitesi, 100 gram kilin meq Na,O miktar1 oldugundan 1 esdeger
Na miktar1 asagidaki esitlikteki gibi hesaplanir [31].
Na,O(Mol.ag.) _46+16

Esdeger Na = - =31veya 2.1
Toplam(+) veya(—)deger 2

1 meq/100g % 0.031 olur.
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2.1.5. Montmorillonit

2.1.5.1. Montmorillonitin Tanimi ve Tarihgesi

Genel olarak diinya MMT yataklari, volkanik bir kdkene sahip olup, yer alt1 ve yer

iistii sularmin etkisiyle, feldspatlarin bazik ortamda bozusmasidan olusur [32].

Baslangicta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur. Daha sonra
ayni kil ¢esiti 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bolgesinde de bulundugu i¢in
bu kil ¢esidine montmorillonit (MMT) adi verilmistir. 1788 de Constedt tarafindan
bulunan ve semetit olarak bilinen bir kil mineralinin, Kerr tarafindan 1932 yilinda

MMT minerali ile ayn1 oldugu gosterilmistir [26].

Montmorillonit (MMT) Nagy,Cay1ALS1,010(OH)2(H20);9 ampirik formiiliine sahip
bir mineraldir. Kristal yapis1 monoklinik-prizmatik, ortalama yogunlugu 2.35 g/cm’,
molekiil agirligi 549.07 g/mol olan, yumusak, sekillenebilir, gdzenekli, smektit grubu
bir kil olup 1.5-2 sertlikte ¢cok ince toz halindedir. Rengi beyaz, gri, yesil, sari,

pembe, mor ve kirmizi olabilir. Iyonlasma kapasitesi oldukea yiiksektir [26].

Endiistride MMT minerali ¢ok kullanilmaktadir. Bunun nedenleri ise yiiksek
adsorpsiyon ve plastisite kabiliyetine sahip olmalari, taneciklerin elektrik yiikli
olmalari, gelismis sivi emme yetenekleri, koloidal yap1 gdstermeleri, boyutlarinin

kii¢iik ylizey alanlarinin biiyiik olmalar1 ve suda oldukea iyi sisebilmeleridir [26].

Tirkiye’nin toplam MMT rezervi 350 milyon ton civarinda olup yillik MMT iiretimi
100 bin tonun iizerindedir. Gilinlimiizde halen iiretimi yapilmakta olan ve rezervleri
nedeniyle 6nem arzeden MMT yataklari; Ankara-Hangili, Cankiri, Edirne-Enez,
Tokat-Resadiye ve Ordu-Unye MMT yataklaridir [26].

2.1.5.2. Montmorillonitin Kristal Yapis1

Tiim simektit killeri gibi MMT 2:1 tabakalidir. Yani iki tetrahedral (silika) tabakasi
arasinda bir oktahedral tabakasi olan birim hiicreye sahiptirler (Sekil 2.3). AI-O-OH
alumina yapida olup, Al merkezde olacak sekilde diizgiin bir sekizyiizlii koselerinde

oksijen atomlar1 ve OH gruplar1 vardir (Sekil 2.1.). SiOy silika yapida ise, oksijen
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atomlar1 merkezinde bir Si atomu bulunan bir diizglin dortyiizliiniin dort kdsesine

yerlesmislerdir (Sekil 2.2.) [27].

nHz0
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Sekil 2.3 : Montmorillonitin kristal yapisi

(S1-O) tabakalarinda, silisyum atomlar1 4 oksijen atomu ile baglanmistir. Tabakalarda
herbir tetrahedronun 4 oksijen atomundan ticli komsu tetrahedral yapilar tarafindan
paylasilir. Herbir tetrahedronun dordiincii oksijen atomu sekilde de goriildiigii gibi
asagitya dogru yonlenmis durumdadir ve aliimina oktahedral tabakasinin hidroksil

gruplari ile ayn1 diizlemdedir [31].

Al-O-OH tabakalarinda Al atomlar1 sekiz oksijen atomuyla ya da bir oktahedranin
alt1 kosesi iizerinde merkezleri olan Al atomlarinin c¢evresinde lokalize olmus
hidroksil gruplariyla baglidir. Oksijen atomlarinin  komsu oktahedranlarla
paylasilmasi sonucu olusan yapir sekilde goriilmektedir. Oksijen atomlar1 ya da
hidroksil gruplar1 iki paralel tabaka olarak uzanir ve hekzagonal siki bir yapi
olustururlar. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki benzer simetri ve ayni1 boyut
oksijen atomlarmin bu tabakalar arasinda paylasilmasmi saglar. Tetrahedral

tabakadan ¢ikan dordiincii oksijen atomu oktahedral tabaka tarafindan ortak
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kullanilir. Montmorillonitte bir aliimina tabakasi oksijen atomlarini iki tetrahedral
tabaka ile paylasir. Boylece bir oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olusan yap1
bir birim hiicre olarak tanimlanir. Yiizlerce birim hiicrenin iist iiste gelmesi ile MMT

minerali meydana gelir [31].

Birim hiicrelerin iglerindeki Si ve Al atomlar1 daha az degerlikli atomlarla yer
degistirebilirler. Ornegin, oktahedral yapidaki AI”™ iyonlari yerine Mg, Fe™* ve Li"
iyonlarinin veya tetrahedral yapidaki Si™* iyonlari yerine Fe™ ve Al” iyonlarmin
gelmesi kristal yapidaki degismelere neden olur. Bu iyon degisimler yapinin
elektriksel dengesinin bozulmasma ve + yiik eksikliginden otiirii yiizeylerin negatif

ve kenarlarm pozitif yiiklii olmalarina neden olabilirler [27, 31, 35].

MMT kristallerinin su ile sisebilme 6zelligi katmanlar iizerindeki elektrik yiiklerinin
dengesiz dagilimindan kaynaklanmaktadir. Alumina ve silika tabakalar1 arasinda
kuvvetli iyonik baglar olmasma ragmen birim hiicreler birbirlerine zayif van Der
Waals baglariyla baghdir. Ayrica katmanlardaki eksi ylikiin fazlaligi durumunda bu
fazlalik, degistirilebilen, sodyum iyonlariyla dengelenmektedir. Bu iyonlar MMT
kristalinin etrafinda ve kristal tabakalarmmin arasinda yer alirlar. Ortamda su
bulunmasi1 durumunda s6z konusu iyonlar hidratlasma egilimindedirler ve bunun
sonucu olarak, silikat tabakalar1 arasina kolaylikla girebilen su, tabakalar arasi
mesafeyi biiyliterek sismeye neden olmaktadir. Ayrica tabakalar arasma giren su
nedeni ile aralarindaki bag zayifladigindan tabakalar belirli bir hareket kabiliyeti
kazanmaktadir. Diger bir deyisle su tarafindan sisirilmis MMT, bu olgu nedeni ile

rigit bir yap1 gosterememektedir [34].

Basal boslugun genislemesinin biiytikliigiine bagli olarak montmorillonitlerde iki tip
sisme olur: kristalsi sisme ve ozmotik sisme. Kristalsi sisme su molekiillerinin birim

tabakalar arasina girmesi sonucunda olusur [34, 36].

Degisebilir katyon olarak Na', Li" gibi hidratli katyonlara sahip olan killer 30-40 A’a
kadar siserler hatta bu bazen yiizler mertebesine kadar cikabilir. Bu tip sisme

ozmotik sisme olarak adlandirilir [30, 31, 36].

Montmorillonitler degisebilir cok degerlikli katyonlara sahip olduklarinda ¢ok fazla

sismezler. Bunun nedeni katyon ve silikat tabakalar1 arasindaki ¢ekme kuvvetinin
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iyon hidrasyonunun itici etkisinden daha baskin olmasimdan kaynaklanmaktadir [29,

31, 34].

2.1.5.3. Montmorillonitlerin Karakteristik Ozellikleri

Kil yapisindaki diisiik degerlikli bir katyonun, daha biiylik degerlikli bir katyon ile
yer degistirmesiyle meydana gelen elektriksel yiik dengesinin bozulmasiyla olusan
pozitif yilik fazlaliklar1 (yani tabaka ylizeylerinin negatif olarak yiiklenmesi) tabaka
yiizeyindeki katyonlarin adsorplanmalariyla karsilanmaktadir. Bu katyonlar zayif
elektrik kuvvetlerle tutunurlar ve yapida bulunan doymamis negatif iyonlari
doyururlar yani elektriksel notraliteyi saglarlar ve adsorplanan katyonlar kilin bir
cozelti ile isleme girmesi durumunda ortamdaki bagka katyonlarla yer degistirirler.
Bu katyonlar Si-Al temel yapisimin iclerinde degil yiizeylerinde olduklarindan temel
yapida degisiklikler olusturmazlar. Tabakalar arasinda bu katyonlarin yanisira su

molekiilleri de mevcuttur [27, 37-40].

Tiim kil mineralleri sulu ortamda oldukg¢a fazla sistikleri yani tabakalar arasinda
biiylik oranda su molekiilleri tutabildikleri i¢in par¢acik boyutlar1 degisiklik gosterir.
MMT kristalinde birim hiicreler arasindaki zayif van der Waals baglarindan dolay1
sulu bir siispansiyon icinde birim hiicrelere ayrilirlar. Killer yiizeylerinde negatif,
kenarlarinda ise pozitif yiik taswlar ve su molekiilii dipol 6zellik gosterdiginden

dolay1 ayn1 mekanizma ile killer tarafindan adsorplanirlar [38, 41, 42].

Killerin tanecik sekli ve biiytikliigii endiistrideki kullanim alanlar1 i¢in oldukca fazla
onem tasir. Kildeki pargacik boyutunu degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi
etkilemektedir. Ornegin Na MMT, Ca MMT’e oranla daha kiiciik boyutta tanecikler
icermektedir [33]. Parcacik boyutu kiigiik olan MMT viskoz karisimlar olusturdugu
icin olduk¢a kullanishdir [39]. Montmorillonitin goriinen pargacik boyutunu
etkileyen en onemli faktér ortamdaki dispersiyon (dagilma) derecesidir. Bu yiizden
parcacik boyutu ile ilgili Olctimler deneysel islemlere baglilik gostermektedir.
Tabakalar aras1 mesafeler MMT icin genellikle 0.002 pm ile 2 um arasindadir. X-
1sin1 kirmimi, laser ve kimyasal yontemler tanecik boyutlar1 konusunda bilgiler

verebilmektedir [23, 40].
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Kil taneciginin alan kiigiildiikce kilin yiizey alani artar. Ornegin MMT igin bu deger
yaklasik 800 m%/g’dir ve bunlar agrliklarmm 5-6 kati kadar su
adsorplayabilmektedir [33, 41].

2.1.6. Montmorillonitlerin Kullanim Alanlar

Montmorillonitler, ¢esitli endiistri alanlarinda kullanilan birgok ticari {iriiniin
bilesiminde bulunurlar. Kil ve topraklarda, MMT varlig1 malzemenin 6zelliklerini
onemli dl¢iide etkilediginden gida, tarim, yap1 mithendisligi, seramik, aritma ve daha

bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadirlar.

Suyun sertliginin giderilmesinde, su gecirmez malzeme iiretiminde, boya, emaye,
ilag ve kimya endiistrisinin ¢esitli kollarinda, ¢imento ve sivalarda, yol, kanal ve
baraj yapiminda c¢esitli tiir ve kalitelerde montmorillonitler kullanilir.
Montmorillonitlerin plastisiteleri az 1ise sondaj c¢amurlarinda ve seramikte
kullanilamazlar. Fakat bunlar aktif hale getirildiklerinde, madeni, sivi ve kati

yaglarin aritilmasinda ve petrol sondaj borularinda kullanilabilmektedir.

Sarap, likor, meyve sular1 ve sirke gibi icecek maddelerinde bulanikliga neden olan
yabanci maddeler, negatif yiiklii MMT tanecikleri ile birleserek c¢oker ve ¢ozelti
berraklasir. Ila¢ endiistrisinde de vitaminlerin hazirlanmasi ve saflastirilmasinda, bazi
antibiyotiklerin kararliliginin saglanmasinda montmorillonitler kullanilmaktadirlar.
Montmorillonitlerin su tutma 6zelliklerinin yiiksek olmasindan dolay1 sondiiriicii
etkileri olduk¢a fazladir ve bu nedenle de yangin sondiiriiciilerde kullanilirlar.
Dagilim ve siispansiyon 6zellikleri nedeniyle su aritiminda kullanilirlar. Atik sularda
bulunan yiiksek biyolojik kirliligi olan radyoaktif maddeler, kil mineralleri ile

adsorplanarak giderilebilir.

2.1.7. Kil Modifikasyonu ve Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda, sulu bir ¢ozeltide ya da susuz ortamda ¢oziindiiklerinde yiizey gerilimini
azaltan maddelere ylizey aktif maddeler denir ve temel yapisal 6zellik olarak bir
hidrokarbon ile bir polar ya da iyonik kisimdan meydana gelir. Katyonik ylizey aktif
maddelerde hidrokarbon kismi lineer ya da dallanmis olabilir ve bu kisim sadece sulu
ortamlardaki su molekiilleri ile ¢cok zayif etkilesebilirler. Dispersiyon kuvvetlerinin

etkisi ile su molekiillerinin artan kuvvetli etkilesimleri ve hidrojen baglar1 beraberce
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hidrokarbonu suyun disina sikistirirlar. Boylece zincir ya da diger adiyla kuyruk
genellikle hidrofobik (suyu sevmeyen) olarak adlandirilir. Yizey aktif maddenin
polar ya da iyonik olan bas kism1 su molekiilleri ile kuvvetli dipol-dipol ya da iyon
dipol etkilesimi yapmakta ve bu nedenle bas kisim hidrofilik (suyu seven) olarak
adlandirilmaktadir [42]. Bir maddenin ylizey aktif madde olabilmesi icin asagidaki

ozellikleri gostermesi gerekmektedir.
a) Coziinebilirlik

Yiizey aktif madde bulundugu sistemin i¢inde en az bir fazda ¢oziinebilmelidir. En
yiiksek aktiviteyi genellikle ylizey aktif madde gosterir. Sicaklik ve elektrolit ilavesi

yiizey aktif maddenin ¢oziniirligiinii arttirr [42].
b) Hidrofilik ve Hidrofobik Yapi

Yiizey aktif madde molekiilleri birbirine zit ¢dziinme egilimindeki gruplardan olusur.
Bu gruplar suyu seven (hidrofilik)-suyu sevmeyen (hidrofobik) ve polar-polar

olmayan (non-polar) gibi gruplardan olusur [42].
¢) Misel Olusumu

Yiizey aktif maddenin ana ¢oOzeltideki derisimi her bir ¢dziinen-¢oziicli sisteminin
karakteristigi olan limit degerini (kritik misel derisimi) astiginda misel olarak

adlandirilan molekiil ve iyon kiimeleri meydana gelmektedir [42].
d) Adsorpsiyon

Iki faz arasindaki yiizeye arayiizey denir. Yiizey aktif madde molekiilleri veya
iyonlar1 tabakalar halinde arayiiz fazina ilerlerler. Arayiizeydeki bir yiizey aktif
maddenin denge derisimi ana ¢dzeltideki derisimden daha biiyiik oldugu i¢in artan
derisimlerde yiizey gerilimi beklenenden daha fazla diiser. Araylizeylerde ve
ylizeylerde adsorplanabilme 6zellikleri vardir. Bir ylizey aktif madde i¢ine kondugu
coziiclinlin ozelliklerini olduk¢a fazla degistirir. Bu etki, ¢ozelti ara yliziindeki
adsorpsiyondan, adsorbe olmus molekiil ve iyonlarin yerlesiminden, ana ¢ozeltideki
misel tesekkiiliinden ve de miseldeki yiizey aktif maddenin iyon ve de molekiillerinin

yerlesiminden ileri gelmektedir [42].
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2. 2. Tekstil Endiistrisinin Genel Ozellikleri

2.2.1. Tekstil Endiistrisinin Tanimi ve Kapsami

Tekstil endiistrisi dogal, yapay ve sentetik elyaflar1 kullanarak kumas ve diger tekstil
iirlinlerinin fabrikasyonunu yapan endiistrinin dalidir. Bu endiistri dali olusturdugu
atik su miktarinin fazla olusu nedeniyle ciddi ¢evre problemlerine neden olmasima
ragmen iilkemizin sektdrleri arasinda bilyiik bir orana sahiptir. Uretilen malzemenin
miktarinin buna bagli olarak da olusan atik sularin miktarlar1 ve igerikleri
incelendiginde bu sektoriin en fazla kirlilige neden olan sektdr oldugu goriiliir.
Dogal, yapay ve sentetik ipliklerin hazirlanmasi dokuma, orme gibi metotlarla
kumas, orgii kumas, triko ve hali gibi iirinler haline getirilmesi, kumaslara boya,
apre gibi terbiye islemlerinin uygulanmasi tekstil endiistrisinde uygulanan islemler

arasindadir [6].

2.2.2. Tekstil Endiistrisi Boyar Maddelerinin Tanimlanmasi

On terbiye islemlerinden sonra tekstil iiriiniine istenilen rengi kazandirmak amaciyla
yapilan iglemlere renklendirme denir ve boyama bu islemin ilk pargasidir. Boyama
reaksiyonunun gerceklesebilmesi i¢in boyar madde ile tekstil iirtinii (lif, kumas, vb.)
bir araya gelmeli ve ikisinin benzer polarlik derecesinde yapiya (hidrofob ya da
hidrofil 6zellik) ve reaksiyonu gerceklestirecek fonksiyonel gruplara sahip olmalar1

gerekir [26].

Boyar maddeler, elyafa, kumasa ve iplie renk kazandirmak icin kullanilan
maddelerdir bunlar organik kdkenlidir ve cesitli metotlarla ¢ozelti ya da slispansiyon
halinde cismin ylizeyi ile kimyasal bir isleme maruz kalarak cismin yiizey yapisini
degistirip renk olustururlar. Lifler boyar maddeyi mekanik olarak (dispers boyar
maddeler), kimyasal baglarla (iyonik ve kovalent baglar, reaktif boyar maddeler)
veya adsorpsiyonla ¢ozerek (direkt boyar maddeler) bilinyesine almaktadirlar. Yani
boyar madde ile yapilan renklendirme islemleri boyalarla yapilandan biitliniiyle
farklhidir. Genellikle boyar maddenin life aktarimi sulu ¢ozeltiden difiizyon ile
gerceklestiginden boyar maddelerin suda c¢oziinmesi veya suda ¢oziiniir hale

getirilmesi gerekir [43].
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Renkli organik bilesiklerin hepsi rengi olusturan doymamis kromofor grubu icerirler.
Nitrozo (N,0), nitro (RNO,), karbonil (C=0), azo (-N=N-) ve etilen 6zellikli ¢ifte
bag (-C=C-) gibi gruplar kromofor gruplar arasindadir. Bu grubu igeren bilesiklere
kromojen adi verilmis olup, bunlarda kromofordan baska oksokrom adi verilen
hidroksil (-OH), amino (-NH,), karboksil (COOH), metoksil (OCHj3) ve siilfonik
(SOsH) gruplarinin da olmas1 gerekmektedir [26].

2.2.3. Tekstil Endiistrisi Bazik Boyar Maddeleri

Bazik boyar maddeler organik bazlarmn hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu
renkli kisimda tasir. Bundan dolayr bunlar katyonik boyar maddeler olarak da
adlandirilmaktadir. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler. Bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup igeren liflere baglanirlar. Bu
gruba dahil olanlarda, molekiildeki ¢oziiniirliigli saglayan bazik bir grup (-NH, gibi),
asitlerde tuz teskil etmis halde bulunmaktadir. Asit olarak genellikle (COOH), gibi
organik asitler veya anorganik asitler (HCI) kullanilir [44]. Suda ¢oziiniirler ve boyar
madde ile elyaf arasindaki iliski iyoniktir; elyafin anyonik gruplariyla boyar madde
katyonu tuz olusturur. Son yillarda poliakrilonitril elyaf boyanmasinda 6nem

kazanmuslardir [43, 45].

2.2.4. Tekstil Endiistrisinde Atik Su Karakterizasyonu

Boyama atik sularmin en 6nemli kirletici parametrelerinden biri kuvvetli renkleridir
ve boyar maddenin rengine bagli olarak mavi, mor, kirmizi, kahverengi, sar1 vb.
olabilir. Bu atik sular toksik bilesenler de igerir ve kirlilik yogunluklar1 oldukca
fazladir. Ayrica bunlar yiiksek miktarda nisasta, karboksimetil seliilloz, az bir
miktarda polivinil alkol, sodyum hidrosiilfit, sodyum kloriir, asetik asit benzeri
boyamada kullanilan kimyasal maddeler ve bazik, asidik, reaktif ve diger boya
orneklerinin tiim renk araliklarini icine alan boyar maddeler igerirler. Atik suyun
miktar ve kalitesini; islenen elyafin cinsi, prosesi kapsayan temel islemler, proseste
kullanilan kimyasal maddeler belirler [1]. Tekstil atik sularmin rengi, kullanilan

renge gore glinliik hatta saatlik degismeler gosterirler.
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2.2.5. Tekstil Endiistrisinde Boyama Isleminden Kaynaklanan Renk Sorunu

Tekstil endiistrisinde boyama sonucu olusan renkli atik sular ciddi ¢evresel sorunlara
yol agmaktadir. Su/boyar madde oranm1 ve boyar maddenin elyafta tutulma yiizdesi
atik suyun yapisinda degisikliklere neden olur ve bunlara ilaveten kullanilan boyama
metodu, elyafin ve boya molekiillerine ilave edilen katki maddelerinin cinsi atik

suyun 6zelliginin belirlenmesinde etkilidir [46].

Boya molekiillerine boyanacak maddenin yapisina ve boyama islemine gore eklenen
katk1 maddeleri aritma etkinligini azaltmaktadir. Clinkii bu maddeler fazla sayida cift
bag ve aromatik halka ihtiva ettiklerinden bunlarin ayrisabilirlik dereceleri azdir ve

termal ve fotolitik olarak olduk¢a dayaniklidir [26, 46].
2.2.6. Tekstil Endiistrisi Atik Sulan i¢in Renk Giderme Yéntemleri

2.2.6.1. Koagiilasyon

Bu yontemde c¢oktiiriicii olarak Ca(OH),, FeCl;, FeSO4, CaCl, ve Al (SO4); gibi
tuzlara ilaveten Fe(Il), Fe(III) tuzlari, 6gitiilmiis kil ve kire¢ de kullanilir. Coktiirme
sirasinda boyar maddeler metal hidroksitlere baglanarak c¢okmektedir. Metal
hidroksitler sadece ¢Oktiiriicii olarak degil ayn1 zamanda koagiilant olarak da etki
eder ve meydana gelen ¢okelek; ¢okelme veya filtrasyon gibi bir teknikle ortamdan

uzaklastirilir [26].

Bu yontemle bazik boyar maddelerin uzaklastirilmasinda etkin bir giderim
saglanamaz. Boyar maddelerin yapisinda meydana gelen degisimlerin boyar
maddelerin s6z konusu koagiilantlarla uzaklastirilmasmi zorlagtirmasi nedeniyle son
yillarda organik polimerler kullanilmaya baslanmistir. Polimerler inorganik
maddelere oranla daha iyi renk gidermesine ve daha az ¢amur olusturmasina ragmen
yiiksek bir verimle renk giderimi saglayamaz, katyonik boyalarin koagiilasyonu ¢ok

az olur ya da hi¢ olmaz [26, 44].

Renk giderimine sicaklik, pH, boyar madde cinsi, derisimu ve tuz derigimi etki eder.
Bu yontemin dezavantajlari; kimyasal kullanimina bagli olarak fazla miktarda ¢amur
olusumuna neden olmasi nedeniyle olusan bu ¢amurun bertaraf igleminin problem

yaratmasi, siirekli kimyasal madde kullanilmasi nedeni ile artan maliyettir [26].
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2.2.6.2. Biyolojik Aritim

Klasik biyolojik aritma sistemleri, direngli organik bilesenler ihtiva eden boyar
maddelerin renklerinin giderilmesinde etkili olamamaktadir. Biyolojik aritma aktif
camur ylizeyinde tutunma ile renk giderimi (biyosorpsiyon) saglayarak da yapilabilir
[26]. Bazik boyar madde atiklar1 mikroorganizmalar tarafindan adsorbe edilmekte ve
boylelikle atik suyun rengi azalarak renk giderimi saglanmaktadir. Arazi sartlarinin
uygun oldugu durumlarda aktif ¢amur sistemi, polimer kullanilarak ve koagiilasyon
yontemi ile birlikte kullanilabilir. Fakat boyle bir durumda oldukga biiylik miktarda

camur agiga ¢cikmakta ve bunlarin bertaraf islemleri de maliyeti arttirmaktadir [47].

2.2.6.3. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi kimyasal tiirler arasinda elektron transferine dayanir ve
kimyasal oksidasyonun amaci; suya kirlilik veren maddenin kimyasal olarak
oksitlendikten sonra kararsiz son iirline doOniistiiriilmesidir. Hidrojen peroksit,
sodyum hipoklorit, klor ve ozon gibi oksitleyiciler oksidant olarak kullanilir [26, 41,
48].

Kimyasal oksidasyon ile renk giderimi, boyar maddelerin kromofor gruplarindaki
konjuge bag sistemlerinin pargalanarak renk veremez hale getirilmesi (kismi
oksidasyon) ve indirgenen ara Uriinlerin uygun formlara doniistiiriilmesini saglar.
Boyar maddelerin hepsi birden fazla konjuge ve aromatik baglar icerirler ve proses
icin uygun goriilen oksidant, bu doymamis baglarla reaksiyona girerek bilesigi daha

kii¢iik molekiillii bilesiklere indirger [49].

2.2.6.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon renk giderimi acisindan ¢ok etkili bir yontemdir. Klasik aritma ile
aritilmas1 gii¢ olan renk, koku, zehirlilik gibi kirlilikler olusturan kimyasal
maddelerin adsorplayict kati madde (adsorban) yilizeyinde kimyasal ve fiziksel
baglarla tutunmasidir. Ilk asamada kirletici, ¢dzelti icinden kat1 yiizeyine tasinir,
ikinci asamada kirletici, yilizeyin gézenekleri icindeki baglanma noktalarma gelir, son
asamada ise adsorpsiyon yani tutunma gerceklesir. Bu yontem yliksek kalitede
iirlinler olusturmakla kalmayip ekonomik olarak da uygulanabilir bir prosestir [43,

50].
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Renk giderimi, adsorpsiyon ve iyon degisimi olmak {izere iki mekanizmanin
sonucudur. Boya adsorban etkilesimi, sicaklik, pH, adsorban yiizey alani, tuz
derisimu, tanecik buytkligi gibi fizikokimyasal parametreler bu mekanizmay1
etkiler [50]. Bilinen en 1yi adsorban olan aktif karbonun pahali olmasi ve
rejenerasyonunun zor olmasi yeni adsorbanlarin kullanilmasini giindeme getirmis ve
bu amac¢ dogrultusunda kil, silika, sekerkamisi posasi, misir bitkisi, piring, Kkitin,

ucucu kiil gibi cogu ucuz adsorbanlarm kullanilabilirligi arastirilmistir [43].

2.3. Adsorpsiyon ve Ozellikleri

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢oziinebilir maddelerin kat1 adsorplayicilarin
ylizeyinde toplanmasidir. Adsorpsiyon, genel olarak iki faz arasindaki arayiizeyde bir
gaz veya ¢oziinenin birikimi, bir bagka deyisle de arayilizeyde derisim degismesidir.
Kat1 yiizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan dolay1
akiskan i¢cindeki molekiillerle kati yiizeydeki molekiillerin etkilesmesi sonucunda
adsorpsiyon meydana gelir. Burada gaz veya ¢6ziinen madde "adsorplanan”, bunlar1
adsorplayan kat1 veya sivi da "adsorban" veya "adsorplayici" olarak isimlendirilir.
Adsorplayicinin  bir graminda adsorplanan madde miktari; kiitle, mol ya da
adsorplayicinin gaz veya buhar olmasi durumunda normal kosullara indirgenmis
hacim olarak verilmektedir. Adsorbanm birim kiitlesi veya hacmi tarafindan
adsorplanan madde miktari, gazlarda gazin derisimi veya kismi basing ile orantilidir,
yalniz adsorban doydugunda gazin basincinin artirilmasinin etkisi yoktur. Katilarda

ise adsorplanan miktar, ¢6ziinmiis maddenin derisimine baghdir.

Adsorpsiyon, maddenin bir fazdan ayrilarak diger bir faza birikmesi ve konsantre
olmasi1 esasma bagl olarak, sivi-sivi, kati-sivi, gaz-sivi, gaz-kati gibi iki ayr1 fazin
ara ylizeylerinde gerceklesir. Desorpsiyon, adsorpsiyon isleminin tersidir; eger kiitle
aktarimi1 kat1 fazdan sivi veya gaz fazina dogru gergeklesiyorsa, bu olay
"desorpsiyon" adimni alir. Adsorban lizerinde adsorplanmis bir molekiil, kendine
kiyasla daha kuvvetli adsorplanan bir madde ile yer degistirince desorplanmis olur

[51].

Adsorpsiyonda adsorplanan madde, katinin smir yiizeyinde tutunur. Ornegin; metilen

mavisi ¢ozeltisine bir miktar kil katildiginda, ¢6zeltinin renginin agildigi veya
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tamamen renksiz oldugu goriiliir. Bu durumda metilen mavisi ¢ozeltisi "adsorplanan
madde", kil ise "adsorban" dir. Verilen 6rnek, bir "pozitif adsorpsiyon" olayidir.
Ancak bazi hallerde ¢6ziicii de adsorplanir ki, bu durumda "negatif adsorpsiyon"

gerceklesir.

Adsorpsiyon, kat1 yiizeyi ile ¢oziiclide ¢Oziinmiis gaz ya da ¢dziinen maddenin
temasi ile gerceklesmektedir. Coziiciide ¢ozlinmiis veya gaz halindeki molekiiller
kat1 ylizeyindeki atomlarin doyurulmamis kuvvetleri tarafindan kat1 yiizeyine dogru
cekilmekte ve boylece dengelenmemis yiizey kuvvetleri gaz veya c¢oziinmiis
molekiiller tarafindan dengelenmektedir. Yani katt maddenin yiizey gerilimi gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu ile kii¢iiltiilmiis olmaktadir ve bu olay sistemin yiizey
enerjisini azaltmaktadir. Yiizey enerjisini azaltma kendiliginden gergeklesen bir
olaydir yani adsorpsiyon olay1 ile sistemin serbest enerjisinde bir azalma

oldugundan, adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir.

Adsorpsiyonun temel mekanizmasit adsorplanan maddenin ¢dziiciden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Sulu sistemlerde her iki 6zelligin bir
kombinasyonu Onem taswr. Bir sivi-kati sisteminde ¢ozeltiden kati faz ylizeyine
adsorpsiyon sirasinda kati ve sivi fazdaki maddelerin derisimleri arasinda dinamik
bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin siv1 ve kati fazlardaki derisimleri

arasindaki oran adsorpsiyon verimi agisindan énem tasir [51].

Cogu zaman adsorpsiyon ve absorpsiyon kelimeleri yanlhs durumlarda
kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesi, molekiil ya da taneciklerin yiizeye
baglanmas1 seklinde olurken, bu molekiillerin kat1 yiizeyi icerisindeki bosluklara
niifuz ederek doldurmasi da absorpsiyon olayidir. Ornegin suyun bir siinger
tarafindan ve su buharinin kalsiyum kloriir tarafindan sogurulmasi absorpsiyonla

olur.

Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karisima "adsorpsiyon sistemi" denir.
Adsorpsiyonda adsorplanan madde katinin smir yiizeyinde birikir. Coziinen madde
veya gaz molekiilleri katinin icine dogru yayiliyorsa olay "adsorpsiyon'dur.
Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarmin her ikisi de olusuyorsa silire¢ "sorpsiyon"

olarak adlandirilir [51-53].

Adsorpsiyon olay1 baslica 4 asamada gerceklesmektedir.

23



a) Gaz ya da sivi fazda yer alan adsorplanan, adsorbani kapsayan bir film

tabakasi sinirma dogru diflizyona ugrar.

b) Adsorplanan adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler.

C) Adsorplanan adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun

meydana gelecegi ylizeye dogru ilerler.

d) Adsorplanan adsorbanin gozenek yiizeyine tutunur (adsorpsiyon).

2.3.1. Adsorpsiyon Kuvvetleri

Apolar katilar tlizerinde bir gazmn adsorplanmasi, gaz molekiilleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan van der Waals
(dispersiyon, London) kuvvetleriyle aciklanir. Bu tiir etkilesimler, maddenin her
fazinda goriilmekte olup, atom veya molekiiller arasinda siirekli ¢ekici bir
karakterdedir ve adsorplanan-adsorplayict potansiyelinin 6nemli bir kismini bu
kuvvetler olusturmaktadir. Dispersiyon kuvvetlerinin dogasi, ilk kez 1930 yilinda
London tarafindan belirtilmistir. London, kuantum mekanigini kullanarak atomda
veya molekiilde elektronun salinim hareketi yapan bir gegici dipol momente sahip
oldugunu varsaymistir. Bu gegici dipol moment, herhangi bir anda ¢ekirdek etrafinda
bulunan elektronlarin dagilimindaki simetrinin bozulmasi sonucu olugmaktadir.
Gecici dipol momentin genis bir zaman araliginda ortalama degeri ise sifir
olmaktadir. Katinin ylizeyine yaklasan bir molekiiliin gecici dipolii, kat1 ylizeyindeki
bir atomu uyarrr ve gegici dipoller olusur. Bunlar birbirlerini ¢ekecek sekilde

etkilesirler.

Bir gazin bir kati lizerine adsorpsiyonu kendiliginden, sistemin serbest enerjisindeki
azalma esliginde gerceklesir. Bu durumda adsorplanan atom veya molekiiller ya
ylizeye sikica tutunurlar ya da yiizey iizerinde serbestge iki boyutlu hareket ederler.
Adsorpsiyondan 6nce gaz molekiilleri ic boyutlu hareket ettiklerinden, adsorpsiyon
sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis gaz daha diizenli hale gegtigi

icin sistemin diizensizliginin bir 6l¢iisii olan entropide bir azalma olur ve bu durum,

AG°® = AH’ — TAS” (2.2)

esitligiyle agiklanabilir. Burada;
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AG"; serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH"; entalpi degisimi (kJ/mol)

AS*; entropi degisimi (kJ/mol.K)

T ; mutlak sicaklik (K)

Esitlik 2.2'den anlasilacagi gibi adsorpsiyon, her zaman 1s1 salan (ekzotermik) bir

olaydir.

Bir gazin adsorplanmasinda oldugu gibi adsorplanan maddenin molekiilleri
birbirlerini zayif bir kuvvetle ¢ekerlerse, yiizey bir molekiil kalinliginda bir tabaka ile
kaplaninca adsorpsiyon duracaktir. Molekiiller arasi1 kuvvetler, molekiiller arasi
uzaklikla ters orantilidir. Bu nedenle ilk adsorplanan tek molekiillii tabaka, altindaki

kat1 yiizeyin, diger gaz molekiilleri izerindeki ¢ekme kuvvetlerinin etkisini azaltir.

Kaynama sicakligi yiikksek olan molekiiller, kaynama sicakligi diisiik olan
molekiillerden daha biiylik molekiiller arasi ¢ekim kuvvetine sahiptir. O halde
adsorplanan maddenin kaynama sicakligi yiikseldikce adsorpsiyonu da artar.
Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik adsorpsiyon derecesini

etkiler. Ornegin; silikajel suyu, aktif komiir ise benzeni daha ¢ok adsorplar. [51].

Coziiciiniin su oldugu durumlarda hidrofilik yapidaki madde sivi i¢inde kalma
egiliminde olacagindan adsorpsiyon zor olur. Buna karsm, hidrofobik yapidaki
madde suda kalma egiliminde olmayacagindan adsorpsiyon kolay olur. Eger
adsorplanacak madde amfoterik ¢oziiniirliige sahipse hidrofilik kismi sivida kalir,

hidrofobik kismi ise sivinin arayiizeyinde adsorplanir [51].

2.3.2. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon tiplerinin belirlenmesinde etkili olan faktorler, van der Waals ¢ekimi,

stvinin adsorbana dogru elektriksel ¢ekimi ve kimyasal yapidir [54].
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2.3.2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagl tutan baglar van der Waals
kuvvetleri sonucunda olusuyorsa adsorpsiyon "fiziksel adsorpsiyon"dur. Fiziksel
adsorpsiyon yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok siirekli dipol,
indiiklenmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini iceren molekiiller arasi kuvvetler
(van der Waals etkilesimleri) yardimi ile olusur ve bu yilizden fiziksel adsorpsiyona
"van der Waals adsorpsiyonu" da denir. Bu kuvvetler uzun mesafede etkili olmakla
beraber zayif olduklarindan adsorban yiizeyine baglanan molekiil ya da iyonun yapis1
degismemektedir. Fiziksel adsorpsiyonda 1s1 degisimi 10 Kcal/mol civarlarindadir.
Adsorplanan molekiiller adsorban yiizeyinde belli bir bélgede sabit kalmayip, ara
yiizeyler arasinda rahatlikla hareket ettiklerinden adsorban yilizeyinde birikerek
gevsek bir tabaka olustururlar, yani yiizey ile adsorplanan molekiil arasinda elektron
paylasimi s6z konusu degildir. Fiziksel adsorpsiyon, karisimdaki bilesenlerin bir
fazdan diger faza aktarilmasinda, adsorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiytikliigiinti,
gozeneklerin dagilimimi belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda son derece

onemlidir [54].

Fiziksel adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyini ilgilendirdiginden az se¢imsel ve tersinir
ozelliktedir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin tersi, ylizeyde derisim azalmasina
karsilik gelen ‘‘negatif adsorpsiyon’ ya da ‘desorpsiyon’’dur. Cogunlukla, yiizey
serbest enerjisini arttiran bilesenler, sicaklik, basing ve derisim degerleri negatif

adsorpsiyonu etkiler [51].

Fiziksel adsorpsiyon tipi genelde diisiik sicakliklarda meydana gelir ve ¢oklu tabaka
modeli gegerli olur ve adsorpsiyon miktari sicakligin artmasi ile hizli bir sekilde
azalir. Fiziksel adsorpsiyon 6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin gerekli

oldugu durumlarda endiistriyel ayirma islemleri arasinda 6nemli bir yer tutar [52].

2.3.2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki
elektron aktarimi sonucu olusan kimyasal etkilesme ile gerceklesen, yani kimyasal
baglarm ve genellikle kovalent baglarm olustugu adsorpsiyon "kimyasal

adsorpsiyon"dur. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorban ile adsorplanan arasinda etkin olan
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kuvvetlerin neden oldugu kimyasal reaksiyona benzer kuvvetli bir etkilesim vardir
yani, kat1 yiizeyinde olusan olay, bir kimyasal reaksiyondur. Bu nedenle kimyasal

adsorpsiyona "yiizey tepkimeleri" de denir.

Kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C'nin tstiindeki sicakliklarda
aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek
biiyiikliikte oldugundan kimyasal adsorpsiyonun bir diger adi da "aktiflenmis
adsorpsiyon" dur. Kimyasal adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1 kimyasal reaksiyon 1silar1
ile ayn1 boyutta (10-100 Kcal/mol) dir ve kimyasal adsorpsiyon hiz1 sicaklikla artar.
Bu adsorpsiyon en fazla tek molekiillii tabaka bi¢ciminde olabilir yani adsorplanmis

tabaka mono-molekiler bir tabakadir.

Kimyasal adsorpsiyonda, yiizeyde molekiillerin baglanacagi aktif noktalar bitince
adsorpsiyon durur yani kimyasal adsorpsiyon tersinmezdir. Ciinkii, bu adsorpsiyonda
adsorplanan molekiiller, adsorbana kuvvetli kimyasal baglarla baglanir ve dogal
olarak adsorbanin yiizeyinde hareket edemezler. Ancak yiiksek sicakliklarda isitma
ile molekiil ayrilmasi saglanir. Genellikle katalizorlii reaksiyon sistemlerinde

kimyasal adsorpsiyon ile karsilasilir [52, 54].

Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha spesifiktir ve katmnin biitiin
yiizeyinde degil sadece aktif merkez denilen yerlerde bir reaksiyon egiliminin
bulundugu hallerde kendini gdsterir. Ayrica, adsorplayict ve adsorplanan arasinda
gerceklesen kimyasal adsorpsiyon ikilinin tiirline baghdir. Adsorpsiyonun

gerceklesmesi i¢in ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgilinin olmas1 gerekir.

Fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak daha genis bir sicaklik araliginda miimkiindiir
ve bir adsorpsiyon prosesinde c¢ogunlukla kimyasal adsorpsiyon fiziksel

adsorpsiyonla birlikte gerceklesir [54, 55].

2.3.2.3. Degisim (Elektrostatik) Adsorpsiyonu

Elektrostatik c¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle c¢ozelti icindeki madde iyonlarinin
yiizeyde tutulmasi ile olusan adsorpsiyon cesididir. Iyon degisimi bu smifa dahil
edilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorban ile adsorplanan madde
yiizeyinin birbirini ¢ekmesi s6z konusudur. Ayni derisimdeki iki potansiyel iyonik

adsorplanan i¢in iyon yiikii degisim adsorpsiyonu i¢in belirleyici faktordiir. Elektrik
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yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi adsorplanmaktadir. Cogu
adsorpsiyon olayinda bu {i¢ adsorpsiyon ¢esidi birlikte veya ardarda goriliir [52, 53,
56].

2.3.3. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

2.3.3.1. Adsorplananimn Ozellikleri

Coziiniirliik ile adsorpsiyon arasinda genelde ters bir iliski vardir. Adsorpsiyon
adsorplanan-¢oziicii arasindaki baglarin kirilmasina bagimli olarak gerceklestiginden,
¢cOziinlirliik ne kadar bliyiikse adsorplanan-¢ozelti arasindaki bag o kadar kuvvetli
olur yani adsorpsiyon kapasitesi azalir. Suda ¢0ziinen yani hidrofilik bir madde, suda
daha az ¢6zlinen hidrofobik bir maddeye gore sulu ¢ozeltiden daha az adsorbe olur

[57].

Adsorplananin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasindadir.
Eger adsorplananin molekiilleri adsorbanin gézenek yapisina oranla daha biiyilikse bu
gozeneklerin tikanma ihtimali s6z konusudur ve bu gozeneklerde bulunan aktif
merkezler yeterince aktif olamayacagindan adsorpsiyon kapasitesi diiser. Yani,
molekiil bulyiikliigii arttikca gozenekler i¢ine diflizyon azalir ve kiigiik molekiillii
yapilar, biiylik molekiillii yapilara oranla daha hizli adsorbe olur. Bu genelleme ayni
smif bir kimyasal serisi i¢in gegerlidir. Farkli bir kimyasal seriyi olusturan biiyiik
molekiiller kiicliklere gore daha hizli adsorbe olabilmektedir. Adsorplananin
iyonlasma derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Iyonize olmus maddeler né&tral
maddelere oranla daha az adsorbe olduklarindan, maddelerin nétral oldugu pH
araliklarinda adsorpsiyon hizinin artacagi soylenebilir. Kompleks bilesikler icin
iyonlagsma etkisi biiyilk Oonem tasimaz ancak c¢ogu organik asit ve bazlar i¢in

iyonizasyon derecesinin artmasi adsorpsiyonun azalmasina neden olur [58].

Adsorplananin polaritesinin adsorpsiyon lizerine etkisinin belirlenmesinde genel bir
kural, polar bir maddenin daha az polar bir fazi1 tercihi seklinde agiklanir. Yani, polar
olan bir madde polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢ozelti icinden daha

kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir [57].
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2.3.3.2. Adsorbanmin Ozellikleri

Adsorpsiyon bir yiizey olayr oldugu i¢in maksimum adsorpsiyon miktar1 spesifik
ylizey alani ile dogru orantilidir. En uygun adsorbanlar, yiizey alani genis ve
bosluklu yapiya sahip olan maddelerdir. Bu yiizden daha fazla gézenek hacmine
sahip ve tanecik yapis1 daha fazla olan kati adsorbanlarm kullanimi verimi
arttirmaktadir. G6zenekleri olmayan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi tanecik capi
ile ters orantili degisirken, gézenekli bir yapidaki adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi
tanecik ¢apmdan bagimsiz olarak degisir. Adsorbanin yiizey alanini tahmin etmek
kolay olmadigindan dolayr adsorbanin birim agirligi basma adsorplanan madde
miktar1 almir. Adsorbanin pargacik boyutundaki azalma da adsorpsiyon verim ve

etkinligini arttirmaktadir [59].

Adsorpsiyon siirecinin etkinligini arttirmak i¢in uygun adsorbanin se¢ilmesi son
derece Onemlidir. Adsorbanin adsorplama kapasitesi, adsorpsiyon ortamimnin
kosullarina, adsorplanan madde yapisina, aktif merkezlerin kimyasal 6zelliklerine
bagl olarak degisiklik gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorban
kullanilmasina ragmen, bunlarin endiistriyel olarak kullanilanlarmin sayist azdir. Bir

adsorbanin endiistriyel amagl kullanilabilmesi i¢in;

1. Ortamdaki adsorplanmasi diisiiniilen maddeye karsi yiiksek adsorplama

kapasitesi olmali,

2. Biiyiik miktarlarda bulunabilmeli,

3. Fiziksel olarak saglam olmali,

4. Kimyasal tepkimelere girmemeli,

5. Karisimdan ayrilmasi istenen madde veya maddelere karsi yiiksek secicilik
gostermeli,

6. Ucuz olmaly,

7. Birim kiitle bagina genis yiizey alana sahip olmali,

8. Rejenere edilerek tekrar kullanilabilmelidir.
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Gilintimiizde ¢ogu endiistriyel saflastirma ve aymrma islemleri 6zel olarak gelistirilmis
adsorbanlar kullanilarak yapilir. Endiistriyel adsorbanlar gozenekli yapidadir ve
0zgiil yiizey alanlar1 biiyiiktiir. Adsorplanan maddenin biiyiikk boliimii, gozeneklerin

olusturdugu i¢ kisimda adsorplanmaktadir [60-63].

Endiistriyel olarak kullanilan baslica adsorbanlar, kil mineralleri, aktif karbon, zeolit,

aktif aliimina, ugucu killer ve turbo gibi yapilardan olusur.

Son zamanlarda, yiliksek verimlilik, kullaniminin kolayligi ve adsorbanmn geri
kazanim1 avantajlarindan dolayi, su kirleticilerinin su aritimi amaciyla sudan
uzaklastirilmasi icin killerin kullanimi ¢ok yaygilasmustir. Ozellikle MMT tekstil
endiistri atik sularindaki, metilen mavisi, metil yesili, asit kirmizisi, reaktif mavi gibi

su kirletici boyar maddeleri kolaylikla adsorplamaktadir [64-66].

2.3.3.3.pH

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik ve notral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlagsma
derecesini ve iyon yiiklerini etkilediginden adsorban yiizeyinde elektriksel ¢cekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Sulu ¢dzeltideki hidrojen (H") ve hidroksil (OH")
iyonlarmin adsorban ylizeyindeki merkezlerde kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalari,
diger iyonlarmin adsorpsiyonunu etkiler. Buna ilaveten asidik ve bazik bir bilesigin
iyonlagsmasi1 da adsorpsiyonu etkilemekte ve pH da iyonlasma derecesini kontrol
etmese dahi adsorpsiyonu etkilemis olmaktadir. Biitlin iyonlarin maksimum olarak
adsorplandig1 bir pH degeri ya da araligi vardir. Genel olarak tipik organik

kirleticilerin sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir [67].

2.3.3.4. Sicakhik

Adsorpsiyonun endotermik ya da ekzotermik olmasina bagli olarak sicakligi etkisi
degisir. Genelde ekzotermik olan adsorpsiyon reaksiyonlar1 sicakliktan ters orantili
olarak etkilenir ve adsorpsiyon kapasitesinde azalma gozlenir. Adsorpsiyon bir denge
islemi oldugundan sicakliktaki kiiciik degisimler adsorpsiyon olaymi ¢ok

etkilememektedir [67].
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2.3.3.5. Yarisan Iyonlarin Varhg

Adsorpsiyon c¢ozeltisi igerisinde birden fazla ¢Oziinmiis madde mevcut ise
adsorplanan saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore ayni derecede, ya daha
az ya da daha fazla adsorbe olmaktadir. Bu farkli maddeler birbirinden
etkilenmiyorsa tek tek olduklarmmdaki adsorpsiyon davranisini sergilerler ya da
adsorpsiyon hizi yiiksek olan maddeler adsorbanin yiizeyini 6nceden kapladigindan

digerinin adsorpsiyon davranisini engelleyici konuma gecebilir [67].

2.3.3.6. Temas Siiresi

Adsorban ile ¢ozeltinin temas siiresi 6nemlidir. Temas anmin basinda adsorpsiyon
hiz1 yiiksektir ve silire ilerledikge adsorpsiyon hizinda yavaslama goriiliir.
Adsorpsiyon proseslerinde optimum adsorpsiyon siiresinin bulunmasi endiistriyel

atik sularin aritilmasinda biiylik 6nem tasimaktadir [67].

2.3.4. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Diger gozenekli katilar gibi killer de ¢6zeltiden boyar maddeleri adsorplayabilirler.
Boyar madde ¢ozeltisi ile temasta olan kati ylizeyinin tiimii bir tabaka seklinde
ortiiliir. Bu tabakanm bilesimi sivinin bilesimi ile dengededir. Kat1 yiizeyini siirekli
olarak orten tabakanm bilesimi; sivinin bilesimi ve sicaklik yaninda, boyar maddenin

adsorplanabilme egilimine de baglidir.

Iyonik boyar maddelerden bazilar1 iyonlastiklarmda bazik katyon, bazilar ise asidik
anyon vermektedir. Pozitif ylkli boyar madde iyonlarnin sulu c¢o6zeltideki
adsorpsiyonu, silika yiizeylerinin tasidigi negatif yiik nedeniyle oldukc¢a kuvvetli
olurken, negatif yiiklii asidik boyar maddeler ise bazik boyar maddelere gore daha az
adsorplanirlar. Clinkii boyanin negatif yiikii, negatif yiiklii silika tabakasi tarafindan

itilmektedir. Bu tiir maddeler yiizeyle hidrojen bagi olusturarak adsorplanabilirler

[5].

Boyar madde adsorpsiyonu ile killerin katyon degisim kapasitesinin ve yiizey
alaninin hesaplanmasi1 miimkiindiir. Bu amacla kullanilabilecek bir boyar madde su

ozelliklere sahip olmalidir.
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a) Boyar madde polar katilar tarafindan adsorplanabilmek i¢in polar olmali,

b) Polar olmayan katilar tarafindan adsorplanabilmek i¢in hidrofobik yapida

olmaly,
c¢) Kiigiik molekiillii ve tercihen molekiil ekseni ylizeye dik olmali,
d) Misel olusturmamali,
e) Fazla ylizey-aktif olmamali,

f) Kolayca derigsimi belirlenebilmelidir.

2.3.5. Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltilerin kat1 ylizeyinde tutulmasi islemi olan adsorpsiyonda, adsorplayici ile
etkilesen tanecikler oncelikle katinin en aktif merkezine tutunurlar. Bu aktif merkez
doyurulduktan sonra kati yiizeyi 6nce adsorplanan tanecikleri ile bir tabaka halinde
kaplanir. Eger adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon ise bu tabaka tamamlandiginda
adsorpsiyonda sonlanir. Eger adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ise ve birinci
tabakanin {izerine yeni tabakalar olusturacak kadar adsorplayici adsorplanan
etkilesmesi varsa ¢ok tabakali adsorpsiyon gerceklesir. Cogu kez yaricap1 1.5 nm'den
kiiciik olan mikro gbzeneklerle, yaricapt 50 nm'den biliyiikk olan mikro
gozeneklerdeki adsorpsiyon tek tabakalidir. Yaricapi 1.5 nm ile 50 nm arasinda olan

mezo gozeneklerde ise ¢ok tabakali adsorpsiyon gerceklesir.

Cozeltiden adsorpsiyona genellikle Langmuir ve Freundlich esitlikleri uygulanir.
Calisma yontemi gaz adsorpsiyonuna gore daha kolay, fakat sonuglar daha az
duyarhdir. Bunun baslica sebepleri; ¢oziiciiniin de ¢dziinen yaninda adsorbe olmasi
ve ¢oziinen molekiillerin biiyiik ve karmasik sekilli olmalarindan dolay: yiizey alan
degerlerinin belirsiz olmasidir. Cozeltiden adsorpsiyon i¢in daha iyi sonu¢ veren

BET izotermi siklikla kullanilmaktadir [4].

2.3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci

veya denge derisimi arasindaki bagmntiya "adsorpsiyon izotermi" denir. Genellikle
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adsorplanan miktar, 1 g adsorbanla adsorplanan gazin kiitlesi, mol sayist veya normal
sartlardaki hacmi cinsinden verilebilir. Adsorpsiyon denge verileri izotermler ve
izobarlar cinsinden ¢izilebilir. Bir adsorpsiyon siireci, en 1y1 sekilde sabit sicaklikta

denge kosullarinin grafigi olan izotermlerden anlasilabilir.

Gazlarin adsorpsiyonunda derisim birimi olarak genellikle kismi basing veya mol
yiizdesi kullanilirken, ¢ozeltilerde ise derisim birimi olarak mg/L ya da ppm gibi
kiitle birimleri kullanilmaktadir. En genel olarak kullanilan izotermler: Freundlich,

Langmuir ve BET (Brauner, Emmet, Teller)’dir [24, 40, 68].

2.3.6.1. Freundlich izotermi

Bu izoterm belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarmin once
hizla artacagi, daha sonra ise, ylizeyin adsorplanan molekiiller ile dolgunlagmasi
sebebiyle adsorplanma hizinin azalacagi temeline dayandirilir. Freundlich modeli
heterojen bir adsorpsiyon ylizeyi iizerinde elde edilir. Cozelti adsorpsiyonu igin
adsorpsiyon dengesi su bagmti ile verilir:

q.= —=K,C" (23)

3 =

Burada,

q, ; dengede birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
m ; adsorban miktari, (g),

x ; adsorplanan madde miktari, (mg),

C, ; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi, (mg/L),
K . ; adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Freundlich sabiti, (dm’/g),

n ; adsorpsiyon yogunlugunu ifade eden Freundlich sabitidir.

Freundlich sabitleri olan K, ve n adsorban, adsorplanan ve islem sicakligina

ozgidir. g, ve C, swrayla kati1 ve sivi derisimlarma karsiik gelir. K, ; degeri,
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oncelikle adsorpsiyon kuvveti ile yakindan ilgilidir. C, ve 1/ndegerlerinin sabit
oldugu durumda yiiksek K, degerleriicin g, adsorplanan miktarda yiiksek olur. K,
ve C, sabitken, 1/n degerinin kii¢iik olmasi, gii¢lii adsorpsiyon baglarmin varhgmna

isaret eder. 1/n degerinin daha da kiigiik olmas1 durumunda adsorpsiyon kapasitesi

C, degerinden bagimsiz olur ve izoterm egrisinde sabit bir seviyeye gelir.
q,degerinin sabit olmasi, izotermin tersinir olmayan izoterm seklinde oldugunu

gosterir. 1/n degerinin oldukca biiylik olmasi zayif adsorpsiyon baglarina tekabiil

eder [53, 54].

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanmin logaritmasi almarak

dogrusal hale getirilmesiyle asagidaki esitlik elde edilir.

log£=logKF+llogCe (2.49)
m n

logi’nin logC,’ye kars1 grafige gecirilmesiyle Freundlich sabitleri bulunabilir.
m

Dogrunun y eksenini kestigi nokta logK, ’yi, egimi ise 1/ndegerini verir. Bu
1/n degeri yiizeyin heterojenligini simgeleyen bir faktordiir, eger bu deger sifira
yakinsa ylizeyin heterojenliginin artmasi s6z konusudur. Bu izotermin dogrulugu

heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine oranla daha 1yidir [69].

2.3.6.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermine gdre adsorban ylizeyi enerji acisindan benzerdir. Atom veya
molekiiller adsorban yilizeyindeki aktif merkezler tarafindan tutulur ve burada olusan
film monomolekiiler kabul edilir. Langmuir denklemi tek tabakali kimyasal

adsorpsiyon i¢in tiiretilmistir ve homojen yiizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir. Buna
gore yiizey belli bir doygunluga ulastiginda, X oramt limit bir degere ulasr.
m

Freundlich izotermi bu durumu agiklamada yetersizdir [53, 54].

Langmuir izotermi dinamik bir denge halinin s6z konusu oldugu temeline dayanir.
Yani belli bir zaman araliinda adsorplanan madde miktarmin, yiizeyden ayrilan

madde miktarina esit oldugu, adsorpsiyon hizinin serbest ylizey kesri ile, desorpsiyon
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hizinin ise kaplanan yiizey kesri ile orantili oldugu farzedilmektedir. Bunlara ilaveten
biitlin yiizeyin ayn1 adsorpsiyon etkisine sahip oldugu, adsorpsiyon hizinin
adsorplanan maddenin derisimu ve adsorbanin oOrtiilmemis yiizeyi ile dogru orantili

oldugu ve adsorplanan molekiiller arasinda girisim olmadig1 kabul edilir [54].

Langmuir izoterm bagintis1 asagida gorildiigii gibi ifade edilmektedir.

C 1 (“—L]c (2.5)
qe KL 'qmax KL
Burada;

K, ; adsorplananin kapasitesine bagh Langmuir sabiti, (L/mg),
a, ; adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti, (L/mg),

q s ;bIrim adsorban kiitlesi basina adsorplanan maksimum madde miktari, (mg/g),

¢ degerlerinin, C, degerlerine gore degisiminin grafige gecirilmesinden elde edilen
qg.

dogrunun egimi L lacaktr ve —L degeri teorik doygunluk kapasitesini ifade

L ap

eder. Kayim ise dir ve K, , denge sabitidir [54].

L'qmax
Ozelllikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermi denge halini net olarak aciklayamamaktadir.

2.3.6.3. BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen bu izoterm tipi, adsorplanan
molekiillerin ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu ifade etmede kullanilir. Bu model
Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulams seklidir. Ilk adsorplanan molekiil
tabakasi iizerinde farkli molekiil tabakalarinin olustugu diisiiniiliir. Bu izotermde

asagidaki varsayimlar kabul edilir.
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1. Adsorbanm ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan Once
multimolekiiler tabakalar olusur ve her tabakaya ayri olacak sekilde Langmuir

izotermi uygulanir [54].

2. Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelir [70].

3. Adsorpsiyon yiizeyindeki enerji tiniformdur [52].

4. Birinci tabaka haricindeki tabakalarin adsorpsiyon 1silarmin adsorplanan sivinin

kondenzasyon 1sisina esit oldugu varsayilir [52].
BET izotermi asagidaki gibi yazilabilir:

9. - b, 2.6)

dne (€, =CJ1+(-1)C./C,)]

Burada,
C,; adsorplananin ¢ozeltideki doygunluk derisimi (mg/L),
b ; adsorpsiyon enerjisi ile ilgili izoterm sabitidir.

Esitlik (2.6)’1n dogrusallastirilmasiyla,

C, _ 1 +b—1 C, @
q.(C,-C,) bgq, bg,|\C

N

e

ifadesi elde edilir. Bu esitlikteki, C,/[q,(C, —C,)]degerlerine karsilik, g degerlei

grafige gegirilirse elde edilecek dogrunun egimi (b—1)/(b.q, )kaymm ise 1/(b.q,,)

olarak bulunur.

2.3.6.4. izoterm Verilerinin Kullanilmas:

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi agiklanabileceginin bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler biitiin izoterm deklemlerine uygulanip grafige

gecirilir ve grafikten korelasyon katsayisi bulunur. Verilerin dogrusal bir grafik

36



olusturdugu izoterm o adsorpsiyon i¢in en ideal olandir, ancak; birden fazla izoterm

de uygun olabilmektedir.

Deneysel calismalar sonucu elde edilen veriler izoterm esitliklerine uygulanip,
adsorpsiyonu en iyi aciklayan izotermden yararlanilarak belli bir hacimdeki atik suda
bulunan bir kirleticinin, istenilen derisime kadar diisiirtilmesi i¢cin gereken adsorban

miktar1 bulunabilir [51, 56].

2.3.7. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari, etkin adsorban-adsorplanan temas siiresinin
bulunmasina imkan vermesinin yani sira, adsorpsiyonun hizinin adsorpsiyonun hangi
basamagi tarafindan belirlendigini de agiklar. Adsorpsiyon dort ana basamaktan
olusmaktadir. Tlk basamakta gaz ya da siv1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbani
kaplayan bir film tabakasina dogru difiizlenir, bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici
degildir. Fakat, adsorbanmn bulundugu fazin hareketsiz olmasi s6z konusu ise, bu

basamak en yavas olur ve adsorpsiyon hizi buna gore belirlenir.

Ikinci basamakta, film tabakasma ulasan adsorplanan, burada bulunan durgun
kisimdan ilerleyerek adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder, bu hareket ise

film-kiitle transferi veya smir tabaka diflizyonu olarak isimlendirilmektedir.

Daha sonraki basamakta, adsorplanan adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket
ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye dogru ilerler bu da gézenek diflizyonu
olarak adlandirilir. Adsorpsiyon hizi genel bir ifade ile gézenek diflizyonu ya da film
kiitle transferi basamaklar1 tarafindan belirlenir. Son olarak adsorplanan, adsorbanin
gozenek yiizeyinde adsorplanir ve bu basamak adsorpsiyon silirecinin en hizli

asamasidir.
Adsorpsiyon hizin1 belirlemek i¢in asagidaki esitlikler kullanilir.

Birinci derece Lagergren esitligi:

log qe - qt — _ k] 1z (2.8)
q. 2.303
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Ikinci dereceden hiz esitligi:

LR S 2.9)

9. — 4, q.

Yalanci ikinci dereceden hiz esitligi:

]
i:(k 2]+i (2.10)
qt Z'qe qe

Burada;
k,; Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti, (dk™),
k ; ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/(mg.dk)),

k, ; yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti, (g/(mg.dk)),

q, ; herhangi bir t zamanindaki birim adsorban kiitlesi basina adsorbe edilmis madde
miktar1 (mg/g)’n1 gosterir. Esitliklerdeki y degerleri olan log(qe —q,), 1/ (qe —q,) ve
t/q, x degeriolan ¢’ye kars1 grafige ge¢irilirse k,, k ve k, degerleri bulunur.
2.3.8. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisim, serbest enerji degisimi ve
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak incelenmektedir.
Adsorpsiyonda, adsorplanan birikim ile daha diizenli hale gectiginden entropi azalir

[71, 72].

Sabit sicaklik ve sabit basing altinda kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda

adsorplanmis faz icin,
AG" =—RTInK, (2.11)
esitligi yazilir.

K ; adsorpsiyon denge sabiti,

38



x =Ca (2.12)

C, ; adsorplanmis molekiiliin denge derisimi, (mg/L),
C, ; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan adsorplanan derisimi, (mg/L).

Belli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak
icin, dncelikle, (2.12) no’lu esitlikten yararlanilarak adsorpsiyon denge sabiti bulunur
ve daha sonra bu deger, (2.11) nolu esitlikte yerine konularak Gibbs serbest enerjisi

hesaplanir.
Esitlik (2.2) ve (2.11)’in birlestirilmesi ile elde edilen Esitlik (2.13) asagidadir.

AS’  AH°

2.13
R RT (2.13)

InK,_ =

Bu esitlik kullanilarak 17K degerlerinin 1/7 degerlerine kars: grafige gegirilmesi ile

elde edilen dogrunun egiminden AH° ve kayimmndan AS°degerleri bulunur ve

cizilen bu dogruya Van’t Hoff dogrusu ismi verilir.

Burada AH° m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG"’1n negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir veya baska bir deyisle,
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerji degerlerinin

negatif olmasi ile anlasilir [73, 74].

2.3.9. Modifiye Montmorillonitlerin Atik Su Aritiminda Kullanim Calismalan

Bir amin tuzu (R-NH; CI', RyN'CI', RyN"OH" gibi) bir kil siispansiyonuna katildig1
zaman; kil yiizeyleri iizerinde aslen mevcut olan katyonlarla yer degistirir. Amino
gruplar1 kil yiizeyine kuvvetli bir sekilde baglanirlar. Ayn1 zamanda, hidrokarbon
zincirleri de kil yiizeyine kendilerini baglarlar ve Onceden adsorplanmis su
molekiillerinin yerini zaptederler ve kil-organik kompleksini yani organokili
olustururlar [75, 76]. Katyonik yiizey aktif maddelerin hidrofilik olan bas kismi
pozitif yiikli, hidrofobik kuyruk kismi ise alkil grubundandir. Alkil grubu olarak

primer, sekonder, kuaterner amonyum gruplar igerirler. Organokil ya da kil-organik
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kompleksi olarak adlandirilan ve adsorban 6zelligi olan killer, toksik organikler i¢in

giiclii bir potansiyel adsorban olarak kullanilirlar.

Montmorillonitlerin adsorban olarak modifikasyonunda son yillarda uzun zincirli
alkil gruplar1 iceren organik katyonlarmn kullanilmasi yayginlagmaktadir. Markovic
ve arkadaslar1 floridin adsorpsiyonuna yonelik yaptiklar1 bir calismada Na MMT
modifikasyonunda hekzadesil trimetil amonyum (HDTMA), benzil tirietil amonyum,
(BTEA) ve benzil trimetil amonyum (BTMA) organik katyonlarmi kullanmislardir.
Sonugta, floridin adsorpsiyon kapasitesinin HDTMA MMT ile en iyi sonug
verdigini, bunu BTEA montmorillonitin takip ettigini, en diisiik adsorpsiyon
kapasitesini ise BTMA MMT ile yaptiklar1 adsorpsiyon c¢alismasinda
gozlemlemislerdir [77].

Organomontmorillonit sentezinde kullanilan bu alkil amonyum tuzlarinin avantajlari;
ucuz olmalari, farkl alkil grubuna sahip art1 yiik igermeleri ve bunlarin kullanima ile
farkl yiizey 6zellikli organomontmorillonitlerin sentezlenmesi seklinde siralanabilir.
Bu katyonik tuzlar, icerdikleri hidrofobik uclar vasitasiyla, hidrofilik 6zellik gésteren
kil ylizeyini, yiiksek adsorpsiyon kapasiteli hidrofobik hale getirerek iyon degisim
mekanizmasina ugrar. Anirudhan ve Ramachandran, HDTMACI ile modifiye
ettikleri MMT ile atik sulardan humik asit uzaklastirilmasma yonelik g¢alismalar
yapmiglar ve bu katyonla modifiye edilen montmorillonitin oldukg¢a yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna varmiglardir [75].

2006 yilinda Onuma ve arkadaslar1 organomontmorillonitler kullanarak hidrokarbon
adsorpsiyonunu, modifikasyonda okta desil trimetil amonyum (ODTMA) bromiir ve
dodesil dimetil amonyum bromiir (DDDMA) katyonik yiizey aktif maddelerini

kullanarak incelemislerdir [78].

Baska bir ¢alismada, Sang ve Boris sulu ¢ozeltilerden fenol, benzen ve toluen
adsorpsiyonunu incelelemek icin BTMA ve benzil dimetil tetra desil amonyum,
(BDMTDA) tuzlar1 ile modifiye ettikleri MMT ve zeolit killerinin adsorpsiyon
kapasitelerini karsilastrmiglardir. Her iki tuzla modifiye ettikleri MMT O6rneklerinin
adsorpsiyon kapasitelerinin organozeolite oranla daha yiiksek oldugu sonucuna

varmiglardir. Her iki organokilin de yapisinda bulundurdugu benzil halkalar:
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nedeniyle sulu ¢ozeltilerden fenol, benzen ve toluen uzaklastirilmasinda oldukca

etkili oldugu sonucuna ulagsmislardir [36].

Anirudhan ve Ramachandran HDTMA ile modifiye ettikleri montmorillonitlerle
humik asit adsorpsiyonunu incelemislerdir. pH=3 ve baslangic adsorpsiyon ¢ozelti
derigsimi 25 pmol/L oldugunda maksimum adsorpsiyon kapasitesini 73.52 umol/g
olarak hesaplamislardir. Denge degerlerinden yararlanarak adsorpsiyon izoterminin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum gosterdigini ve yalanci birinci dereceden hiz

esitliginin gegerli oldugunu saptamiglardir [75].

MMT ile katyonik yiizey aktif maddelerin etkilesimlerinde taneciklerin sekli,
biiytikligt, ylizey yiikleri, igcerdikleri degisebilir katyonlarin cinsi ve miktari, ylizey
aktif maddelerin molekiil agirliklar1 ve tagidiklar1 gruplarin hidroliz dereceleri 6nemli
parametrelerdir. Martin ve arkadaslari, kullandiklar1 farkli kil minerallerini anyonik
ve katyonik maddelerle modifiye ederek katyonik maddenin biiyiikligiine ve icerdigi
gruplara gore adsorpsiyon yeteneklerinin degisiklik gosterdigini ispatlamislardir

[42].

Dogal Na MMT genis ylizey alanina sahip olmasina karsin hidrofilik yiizey
ozelliginden dolay1 atik sulardaki organik kirleticilerin adsorpsiyonunda etkili
olamamaktadir. Bunun i¢cin Na MMT modifiye edilmesi ¢calismalari 6nem kazanmis
ve modifikasyondan sonra gézenek boyutu ve aktif yiizey alam da arttiindan kil
ylizeyinin adsorpsiyon Ozelliklerinin de arttigir belirlenmistir [75, 76, 79]. Yani
organomontmorillonitler, organofilik ylizey 6zelligi tasidigi, yiiksek spesifik yiizey
alana ve adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu i¢in su igerisindeki polar ve iyonik
olmayan organik Kkirleticileri adsorplamada dogal montmorillonitlere goére daha

etkilidirler.

Richards ve Bouazza’nm 2007 yilinda organomontmorillonite fenol adsorpsiyonuna
yonelik caligmalarinda, organomontmorillonitin adsorplayict olarak kullanilmasi,
yiiksek verimle elde edilmesi, basit bir islem olmasi ve organokilin tekrar

kullanilabilir olmasinin 6nemli oldugunu vurgulamislardir [76].

Organomontmorillonitin tabakalar aras1 uzakligi dogal montmorillonitinkine oranla

daha fazladir, bu artisin nedeni, organokil olusumu sirasinda MMT mineralinin
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tabakalar1 arasindaki degisebilir kiigiik inorganik katyonlarm yerine daha biiyiik

organik molekiillerin ge¢mesi sonucu tabakalarin birbirinden ayrilmasidur.

Organomontmorillonitlerin sentez ve karakterizasyonlarinn incelendigi  bir
calismada tek ve ¢ift katyonlu organomontmorillonitler kullanilarak, bu sekilde elde
edilen organokillerin tanecik boyutu, yiizey alan1 ve katyon degistirme kapasiteleri

arasinda farklililar saptanmistir [72].

Yine, Smith ve Galan 2008 yilinda yaptiklar1 bir calismada atik sulardan organik
kirleticilerin armdirilmast amaci ile tek ve ¢ift katyonlu olarak montmorillonitler
sentezlemek i¢in tetrametil-, benziltrietil-, amonyum gibi kisa zincirli alkil ve aril
fonksiyonel gruplari bulunduran katyonlar: kullamuslar ve 10 °C ve 30 °C’de
organomontmorillonit ylizeyine tetrakloro metan, trikloro etan ve benzen

adsorpsiyonunu incelemisglerdir [80].

Organik ylizey aktif maddelerin (hidrofobik 06zellik gdsteren uzun kuaterner
amonyum bilesikleri) kil mineralindeki tabakalar arasma yerlesimi yiizeyi hidrofilik
halden hidrofobik hale getirmekle kalmayip tabakalar arasi mesafeleri de
arttirmaktadir.  Organomontmorillonitin karakterizasyon ¢alismalarinda tabakalar
aras1 mesafelerin 6l¢ctimiinde X-Ismlar1 Kirmimi (XRD) ¢abuk sonug veren hassas bir
metod oldugundan en ¢ok bagvurulan yontemdir, bu yontemle kil icindeki mineraller
ve kuvars, kalsit, pirit, feldspat gibi yabanci maddelerin varhigi da tespit
edilebilmektedir. XRD analizi sonucu, orijinal tabakalar aras1 uzakligi doo; =12.4 A°
oldugu tespit edilen bir MMT 06rneginin tetrametil amonyum tuzuyla modifikasyonu
sonucu bu degerin 13.6 A”a, benziltrietil amonyum tuzuyla elde edilen organokilde

ise 14.9 A”a arttig1 bir caligma literatiirde mevcuttur [72].

Boya atiklarmin biiyiik gogunlugunun asit, baz ve reaktif madde formunda bulunmasi
sebebi ile renkli bilesikler iceren sivi fabrika atiklari ciddi ¢evresel sorunlara yol
acmaktadir. Boya atiklarmin su ve atik sulardan armdirilmasinin bir yontemi de
bunlarin inorganik ve organik matrislere adsorpsiyonudur. Bu amagcla, Li ve
arkadaslar1 atik sulardan asit mavisi, notral kirmizi S-BR ve notral sar1 GL
adsorpsiyonunu; Rytwo ve arkadaslar1 metil yesili adsorpsiyonunu; Czimerova ve
arkadaslar1 ise tiyonin bazik boyar maddesinin adsorpsiyonunu incelemislerdir [81,

82, 83].
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Oganomontmorillonit, genellikle tekstil endiistrisine ait sivi fabrika atiklarinda
bulunan ve bazik bir boyar madde olan metilen mavisi gibi su kirleticilerini
kolaylikla adsorplamaktadir. Al-Asheh ve arkaslari, organomontmorilloniti metilen
mavisi adsorpsiyonunda, Rytwo ve Margulies ise MMT yi1 sulu ¢6zeltilerden metilen

yesili adsorpsiyonunda kullanmiglardir [16, 36, 75, 76, 84].

Ignas ve arkadaslar1 2005°te atik sulardan metilen mavisi uzaklastirilmasina yonelik
yaptig1 ¢alismalarda, boyar madde derisimi, sicaklik, karistrma hizi ve karistirma
siiresi gibi degiskenlerin adsorpsiyon kapasitesine etkisini incelemisler ve deney
sonuglarinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygunlugunu saptamislardir [22]. Bir
diger calismada Atun ve arkadaslar1 spektrofotometrik yontemlerden yararlanarak
yaptiklar1 ¢caligmalarda metilen mavisi adsorpsiyonuna sicaklik etkisini incelemisler

ve termodinamik incelemeler yapmislardir [40].

Boyar madde derisiminin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi biiyiiktiir. Metilen
mavisi ile yapilan baska bir ¢alismada Neumann ve arkadaslar1 baslangi¢ boyar
madde derisiminin 10 mg/L den 100 mg/L ye arttirildiginda, metilen mavisinin

adsorpsiyon kapasitesinin 9.2 mg/g’dan 58.3 mg/g’a arttigini gézlemlemislerdir [85].

Diger bir calismada, Giirses ve arkadagslar1 metilen mavisi adsorpsiyon kinetigini
incelemeye yonelik yaptiklari ¢alismada, baslangi¢ boyar madde derisimi, sicaklik ve
adsorban miktar1 degisiminin adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkisini
arastirmislardir. Adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢ boyar madde derisimindeki ve
adsorban miktarindaki artisla ve sicakliktaki disiisle arttigin1 gézlemlemislerdir.
Sicakligm artmasi ile metilen mavisi molekiillerinin artan kinetik enerjileri nedeniyle
yilizeye tutunma isteklerinin azalmasindan o6tiirii adsorpsiyon kapasitesinde azalma
oldugu yorumlanmistir ve adsorpsiyon sonuglarmin ikinci dereceden hiz esitligine

daha ¢ok uyum gosterdigini gozlemlemislerdir [86].

Yapilan baska bir ¢alismada El-Shishtawy ve Melegy bazik mavi 9 ve bazik kirmizi
18 katyonik boyalarmm 30 °C’de MMT yiizeyine adsorpsiyonunu incelemisler
adsorpsiyon denge izotermlerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu,
adsorpsiyon kapasitesinin boyar maddenin yapisina ve MMT Orneginin geometrik

ozelliklerine bagli oldugunu vurgulamislardir [87].
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Bir diger ¢alismada, Gemeay, rhodamine-6G (Rh-G6) boyar maddesinin Na MMT
ile atik sulardan uzaklastirilmasini incelemistir. Kinetik calismalar1 ve katyon
degisimini elektrik iletkenlik yontemleri ile yapmus, elde ettigi sonuglara gore;
katyon degisim prosesinin Rh-G6 konsantrasyonuna gore birinci dereceden hiz
esitligine uyum gosterdigini, Na MMT konsantrasyonu ile ters orantili oldugunu ve
kildeki degisebilir iyonlarm hiz sabitinin bu prosesi H>Na">Fe’" swrasim takip

ederek etkiledigi sonucuna varmistir [88].

Ayn1 organokil lizerinde meydana gelen adsorpsiyon izotermi sicaklik araliklarma
bagh olarak degisebilir. Montmorillonite metilen mavisi adsorpsiyonunun 20 °C ve
40 °C’ de Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu, 60 °C’de ise Freundlich
adsorpsiyon izotermine daha yakin davranislar sergiledigi calisma Giirses ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Bu adsorplanan tiirler arasindaki etkilesimlerden
ve/veya bu tirlerin kiimelenme 0Ozelliklerinin degisiminden kaynaklanabilecegi

belirtilmistir [24].

Organokille yapilan adsorpsiyon c¢aligmalari, adsorplayicinin ylizey yiikiinii ve
adsorplananin iyonlagsma degerini etkileyen pH degerine olduk¢ca bagimhidir.
Zermane ve arkadaslarmin asidik ve bazik ortamda organomontmorillonit ile
yaptiklar1 adsorpsiyon calismasi sonucunda, s6z konusu bazik pH araliginda 2,4-
diklorofenoliin adsorpsiyonunun gerceklesmedigi gozlenmis ve bunun sebebi 2,4-
diklorofenoliin kil minerallerinin tiim yiizeyleri gibi anyonik formda olmasina

dayandirilmistir [89].

Organomontmorillonitlerin sulu ¢dzeltilerden Zn™> ve Pb™ gibi metal iyonlarmi
uzaklastirmadaki etkinliklerini ortaya koymak i¢in de bazi ¢aligmalar yapilmistir
[90]. Srivastava ve arkadaslari, adsorpsiyon yontemiyle kursun ve kadmiyumun
aritiminda MMT ve kaolinin adsorpsiyon etkinliklerini karsilastirmislardir. Pb? ve
Cd"**un, MMT fiizerindeki adsorpsiyon kapasitesinin (Pb:0.68 mg/g, Cd: 0.72 mg/g),
kaolinden (Pb: 0.12 mg/g, Cd: 0.32 mg/g) daha yiiksek oldugunu gostermislerdir
[91]. Benzer bir 6rnek olarak, Mellah ve Chegrouche yaptiklar: bir ¢alismada 1 g
MMT ile 5291 mg Zn™ giderilmesi verimini saglamis ve deneysel verilerin
Langmuir adsorpsiyon izotermine uyum sagladigini saptamislardir [92]. Naseem ve
Tahir’in MMT ile atik sulardan Pb™ uzaklastirilmasmi inceledikleri diger bir

¢alismada, pH=3.4’de 1 g MMT ile 20 mg Pb" adsorpsiyon kapasitesi saglamislar
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ve radyoaktif atiklar ve sezyum i¢cin de MMT kullanimmin uygun oldugunu ortaya

koymuslardir [93].

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi de§isimi, serbest entalpi degisimi
ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayr termodinamik  olarak
incelenebilmektedir. Adsorpsiyonda, adsorplanma ile adsorban daha diizenli hale
gectiginden entropi azalir. Ornegin, Bekgi ve arkadaslar1 MMT yiizeyine trimetoprim
adsorpsiyonuna yonelik 2006 yilinda yaptiklar: bir caligmada, sicakligin artmasiyla
adsorpsiyon denge sabiti degerlerinin ve buna bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin
azaldigini, hesapladiklari negatif AS” ve AH degerlerinden yararlanarak adsorpsiyon
siirecinin kendiliginden meydana gelen ekzotermik bir siire¢c icinde ilerledigini

saptamiglardir [94].
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Organokillerin Hazirlanmasina Yonelik Deneyler

3.1.1. Kullamilan Kimyasallar

3.1.1.1. Na MMT

Organokillerin hazirlanmasinda kullanilan Nanofil 757 (Na MMT), Siid-Chemi
Inc’den temin edilmistir. KDK 80 meq/100 g, yaklasik yogunlugu 2.6 g/mL’dur.

3.1.1.2. Glisidil Trimetil Amonyum Kloriir (GTMACI)

Merck iirtiniidiir. Molekiil Formiilii; CcH;4CINO ve molekiil agirligi; 151.63 gr/mol
olan bir kuaterner amonyum tuzudur. (2,3-Epoksipropil)trimetil amonyum kloriir
olarak da isimlendirilebilir. Oda kosullarinda sivi haldedir ve yogunlugu

1.13 g/mL’dir. Molekiiler yapis1 Sekil 3.1°de verilmistir.

CH
o

MY —CHgz

] CH3

Sekil 3.1 : GTMACTI’iin molekiiler yapis1

3.1.1.3. Benzil Dimetil Hekza desil Amonyum Kloriir (BDMHDACI)

Fluka iirtiniidiir. Molekiil formiilii; CH3(CH,);sN(Cl)(CH3),CH,CsHs ve molekiil
agirhigr 396.09 gr/mol olan bir kuaterner amonyum tuzdur. Erime noktasi, 55-65 °C

civarlarinda olup molekiiler yapis1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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1
MY —CH4(CH2) 1aCH2

CHx

ch/

Sekil 3.2 : BDMHDACT’iin molekiiler yapisi

3.1.1.4. Oktadesil Amonyum Kloriir (ODACI)

Merck friintidiir. Molekiil Formiilii; CH3(CH,);7NH3Cl ve molekiil agirhigi 269.51
gr/mol olan alifatik bir amin ¢esididir. Erime noktasi, 52-56 °C civarlarinda olup

molekiiler yapis1 Sekil 3.3’te verilmistir.

Sekil 3.3 : ODACT lin molekiiler yapisi
3.1.2. Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. Magnetik Isitic1 Karistirici

Kil-su siispansiyonunun ve modifiye edici-su bilesiminin 80 °C’de karistiriimasii
saglamak amaci ile geri sogutucu altinda kullanildi. Bu aletin maksimum karistirma
hizi 1250 rpm dir ve maksimum olarak 300 °C’ye kadar 1sitma islemlerini

gerceklestirir.

3.1.2.2. pH Metre

WTW marka pH metre adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH’nin 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH

cozeltileri ile ayarlanmasi sirasinda kullanild1.
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3.1.2.3. Vakum Etiivii

WTV Binder modelinde olup modifikasyonisleminden sonra killerin 60 °C’de

kurutulmalar1 asamasinda kullanildi.
3.1.3. Organokillerin Hazirlanmasi

3.1.3.1. Modifikasyon islemi

Organomontmorillonitler, Na MMT 06rneginin kuaterner alkil amonyum tuzlari
(glisidil trimetil amonyum kloriir, benzil dimetil hekzadesil amonyum kloriir ve
oktadesil amonyum kloriir) ile iyon degisim tepkimesine girmesi sonucu
sentezlenmistir. Cift katyonlu modifikasyon i¢in de ayni yontem kullanilmistir: Her
bir katyonik yiizey aktif madde icin secilen mol oranlari ile modifikasyon

gerceklestirilmistir.

Kil 6rneginin % 5 gr olarak sudaki karisimi hazirlanir ve sitici karistiricida 80 °C’ye
gelmesi saglanir. 0.00475 mol amonyum tuzunun da % 37 lik HCI ve su ile
olusturdugu ¢ozelti de 1sitilarak 80 °C'ye geldiginde bu iki karisim 1 saat siire ile
ayn1 sicaklikta karistirilir. Sentezlenen organomontmorillonitler sudan siiziilerek

ayrilir ve 60 °C lik etiivde kurutulduktan sonra havanda 6giitiiliir.

3.2. Metilen Mavisi Testi (MBT)

Metilen mavisi testi (MBT) ile sentezlenen organokillerin KDK degerleri

hesaplanmistir.
3.2.1. Kullamilan Kimyasallar

3.2.1.1. Metilen Mavisi

Metilen mavisi, C;¢H;sN3SCIL.3H,0 molekiil formiiliine ve 373.91 gr/mol molekiil
agirhigma sahip kimyasal adi tetrametil tiyonin kloriir olan ve bazik mavi 9, 3,7-
Bis(dimetilamino)-fenazo tiyonyum kloriir trihidrat olarak da adlandirilan etanolde
ve kloroformda kolay ¢oziinen ve suyu kuvvetle tutma 6zelligi olan katyonik bir

tiyazin boyasidir. 25 °C’de sudaki ¢oziiniirligii 50 gr/L olup erime noktas1 192 °C ve
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UV spektrofotometresi i¢cin makmimum dalga boyu degeri (Amaks) 663 nm’dir.
Yiikseltgenmis hali karakteristik mavi renge sahip olup Sekil 3.4’te molekiiler yapisi

verilmistir.

CH3 CH3

Sekil 3.4 : Metilen mavisinin molekiiler yapisi

3.2.1.2. Hidrojen Peroksit (H,0,)

% 3’liik c¢ozeltisi, Merck A.G. lriinii olup hazirlanan organomontmorillonitlerin
katyon degisim kapasitesi degerlerinin belirlemesi asamasinda MBT testi

uygulanirken kullanild1.

3.2.1.3. Siilfirik Asit (H,SOy4)

% 96’lik c¢ozeltisi, Merck A.G. iirlinii olup hazirlanan organomontmorillonitlerin
katyon degisim kapasitesi degerlerinin belirlemesi asamasmmda MBT testi

uygulanirken kullanild1.

3.2.1.4. Whatmann 589 Kirmiz Filtre Kagid1

Hazirlanan organomontmorillonitlerin katyon degisim kapasitesi degerlerinin

belirlemesi agamasinda MBT testi uygulanirken kullanildi.

3.2.2. Metilen Mavisi Testi (MBT) Uygulamsi

Bu test numune i¢indeki aktif kil miktarmin hesaplanmasi amaci ile yapildi. Test i¢in
oran1 % 6 olan camur (kil ve su siispansiyonu) hazirlandi. Hazirlanan ¢camurdan bir
siringa yardimiyla 2 ml ¢ekildi ve 6nceden igerisine 15 ml % 3’liik H,O,, 0.5 ml 5 N
H,SO4 ve 10 ml saf su katilmis karisim i¢ine dokiildi. Karigim 250 ml’lik erlen
icerisinde yaklasik 10 dakika geri sogutucu altinda 1s1 ¢cok yliksek olmayacak sekilde
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ve yavas devirde karistirilip kaynatildi. Sonra karisim 1siticidan alinarak saf su ile 50
ml’ye tamamlandi ve oda sicaklifina gelinceye kadar sogutuldu. Sogumus karigim
iizerine 0nceden hazirlanmis (3.20 gr metilen mavisi ve 1000 ml saf su karigimi)
metilen mavisinden mekanik meziir yardimi ile 1 ml eklendi ve karistirict {izerinde 1
dakika karigsmaya birakildi. Daha sonra karisimdan cam ¢ubuk yardimiyla 1 damla
almip Whatmann 580 filtre kagidinin iizerine damlatildi. Bu isleme damlatilan
damlanin etrafinda mavi hale olusana dek her seferinde 1 ml metilen mavisi katmak
kaydiyla devam edildi. Mavi hale olustuktan sonra harcanan metilen mavisi miktar1
hesap edildikten sonra Esitlik 3.1°deki gibi KDK hesabi yapildu.
Harcanan metilen mavisi hacmi

KDK(meq/100 gr) = - - — 3.1
cekilen gamur hacmindeki kil miktar1

3.3. Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Yonelik Deneyler

3.3.1. Kullamilan Kimyasallar

3.3.1.1. Hidroklorik Asit (HCI)

% 37 lik ¢ozeltisi, Merck A.G. lirtinii, analitik hesaplamalar ve pH ayarlamalari i¢in

kullanildz.

3.3.1.2. Sodyum Hidroksit (NaOH)

Merck A.G. iiriinii, analitik hesaplamalar ve pH ayarlamalar1 i¢in kullanildi.

3.3.1.3. Potasyum Hidrojen Ftalat (KHCgH4O.)

Merck A.G. iirlinii, analitik hesaplamalar i¢in kullanild1.

3.3.1.4. Sodyum Karbonat (Na,CO3)

Merck A.G. iirlinii, analitik hesaplamalar i¢in kullanild1.

3.3.1.5. Fenolftalein indikatorii

Merck A.G. iiriinii, analitik hesaplamalar i¢in kullanild.
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3.3.1.6. Brom Kresol Yesili indikatorii

Merck A.G. iirlinii, analitik hesaplamalar i¢in kullanild1.

3.3.1.7. Etil Alkol (C;HsOH)

% 96’lik ¢ozeltisi, Merck A.G. liriinii, analitik hesaplamalar i¢in kullanild.
3.3.2. Deneysel Boliim

3.3.2.1. Maksimum Absorpsiyon Yapan Dalga Boyunun Tespiti

Boyar madde ¢d6zeltisi olarak kullanilan metilen mavisinin sudaki ¢ozeltisinin
maksimum absorpsiyon yaptigr dalga boyunu saptamak iizere hazirlanan 100
mg/L’lik metilen mavisi ¢ozeltisinden 5, 10, 20, 40, 60, 80 ve 90 mg/L’ lik ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin, referans su olmak tizere 400-700 nm dalga
boylar1 arasinda absorpsiyon spektrumlar1 alimmis ve bu spektrumlarda 663 nm’de
bir pik gozlenmistir. Farkli derisimlerdeki bu ¢ozeltilerin {ist {iste ¢izilen absorpsiyon
spektrumlarindan, maksimum absorbans veren dalga boyunun 663 nm oldugu
gozlenmis ve dogrusallastirilan kalibrasyon egrisinden elde edilen denklem asagida

verilmistir (Esitlik 3.2.).
y=0.2018x + 0.047, R>= 0.997 3.2)

R’=korelasyon katsayisi

3.3.2.2. Adsorpsiyon Deneyleri icin Yontem

1 gr metilen mavisi distile suda ¢6ziindii ve 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmis
ve bu ¢bzeltiden 40, 60, 80 ve 100 ppm’lik ¢bzeltiler hazirlanmistir. pH ayarlamalari
icin 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI ¢ozeltileri kullanilmgtir.

Tim organokil orneklerinin ne kadar metilen mavisi adsorpladigi (x degeri)
bulunduktan sonra, Freundlich veya Langmuir adsorpsiyon izotermlerine uygunlugu
saptanmis ve adsorpsiyon hizinin 1. ve 2. dereceden hiz denklemine uygulanabilirligi

arastirilmistir.
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Adsorpsiyon deneyleri kesikli denge metodu ile gergeklestirilmistir. Optimum MMT
miktarmin belirlenebilmesi i¢in 40 mg/L derisimli metilen mavisinden 100’er mL
almarak 250 mL lik aliminyum folyo ile kaplanmis erlenlerde farkli Na MMT
miktarlariyla dengeye ulasincaya kadar sicaklik kontrollii karistiricida 180 rpm de
karistirilmistir.  Yapilan ¢alismalar sonucu metilen mavisinin  montmorillonite
adsorpsiyonunun yaklasik 3 saatte dengeye ulastigi gozlenmis ve denge siiresinin
sonunda numuneler filtre edilerek c¢ozelti icerisinde kalan metilen mavisi derisimi
Perkin Elmer marka UV/VIS Spektrofotometre cihazi ile 663 nm dalga boyunda

tayin edilmistir.

Bu o6lgiilen sonuglar mg/L olarak adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan metilen mavisi
derisimi (C,) olarak alindi. Baslangicta ¢ozeltisindeki metilen mavisi miktarindan, C,
degeri yardimiyla hesaplanan adsorplanmayan metilen mavisi miktar1 ¢ikarilarak

adsorplanan metilen metilen mavisi miktar1 bulunur (Cy).

Deneysel verilerdenadsorplanan metilen mavisi mg miktariin kullanilan organokil g

miktarina boliinmesiyle adsorpsiyon kapasitesi degerleri (q) hesaplanmistir.

Sicakligin adsorpsiyon karakteristikleri izerindeki etkisi adsorpsiyon izotermlerinin

303, 313 ve 323 K sicakliklarda belirlenmesi ile tesbit edilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada, sodyum montmorillonitin (Na MMT) mineral oktadesil amonyum
kloriir (ODACI), benzil dimetil hekzadesil amonyum kloriir (BDMHDACI), glisidil
trimetil amonyum kloriir (GTMACI) ile modifiye edilerek mubhtelif organokiller ve
ayrica cift katyonlu organomontmorillonitler Bolim 3.1.3.1. de verilen yontemle
hazirlanmistir. Metilen mavisinin sulu ¢ozeltiden organomontmorillonitler iizerine
adsorpsiyon kinetigi, baslangic boyar madde derisimi, sicaklik ve adsorban miktarina
bagl olarak incelenmis ve metilen mavisi adsorpsiyonu deneyleri ile orneklerin

katyon degistirme kapasiteleri (KDK) hesaplanmistir (Boliim 3.2.).

Na MMT’den modifiye edilerek hazirlanan tek ve ¢ift katyonlu olarak modifiye
edilen 6 adet organokil 6rneginin katyon degistirme kapasiteleri, sulu ¢ozeltiden
metilen mavisi adsorplama kapasiteleri ve adsorpsiyon kinetigi caligmalar1

yapilmistir.

4.1. Hazirlanan Orneklerin KDK Degerleri

Mubhtelif katyonik yiizey aktif maddelerle tek ve ¢ift katyonlu olarak modifiye edilen
6 adet Na MMT orneginin KDK’leri, sulu ¢ozeltiden metilen mavisi adsorplama
kapasiteleri ve adsorpsiyon kinetigi ¢calismalar1 yapilmis ve sonuclar Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1’deki KDK degerleri ayni kil i¢in kullanildigindan, adsorplama
kapasitesinin KDK degerleri ile dogru orantili oldugunu sdyleyebiliriz. Tabloya gore
en yliksek adsorplama etkinligine sahip oOrnegin GTMACI MMT oldugu
goriilmektedir. Cift katyonlu 6rneklerde de KDK degeri en yiiksek yani adsorplama
kapasitesi en yiiksek 6rnek, GTMACI yiizdesi en yiiksek olan -% 70 GTMACI % 30
BDMHDACI MMT- 6rnegidir.

53



Cizelge 4.1 : Sentezlenen tek ve ¢ift katyonlu organomontmorilonitlerin KDK

degerleri
Organokil Adi KDK (meq/100 g)
GTMACI MMT % 33.33
% 70 GTMACI-% 30 BDMHDACI MMT % 32.15
% 50 GTMACI-%50 BDMHDACI MMT % 30.75
% 30 GTMACI-% 70 BDMHDACI MMT % 28.50
BDMHDACI MMT % 27.77
ODACIMMT % 3.33

4.2. Adsorpsiyon Parametrelerinin Metilen Mavisi Adsorpsiyonuna Etkisi

Hazirlanan modifiye killerin baglangi¢ ¢ozeltideki boyar madde derisimi, adsorban
miktar1 ve sicaklik degisimi gibi adsorpsiyon parametreleri degistirilerek, drneklerin

sulu ¢6zeltiden metilen mavisi uzaklastirilmasindaki etkinlikleri incelenmistir.

4.2.1. Baslangic Boyar Madde Derisimin Etkisi

Sicaklik, adsorban miktar1 ve pH sabit kalmak tizere belirli tanecik boyutuna
getirilmis organomontmorillonit yiizeyine farkli derisimlerdeki metilen mavisi
cozeltilerinin adsorpsiyonunun zamanla degisimi grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve

Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.1 : GTMACI MMT {izerine boyar madde derisimine bagli olarak
adsorplanan metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40,
organokil miktar1i=0.05 g, T=303 K).

Baslangic boyar madde derisiminin artis1 adsorpsiyon kapasitesini arttrmaktadir.
GTMACI MMT o0rnegi i¢in, baslangic derisiminin 40 mg/L’den 100 mg/L’ye
artistyla adsorpsiyon kapasitesi 140.12 mg/g’dan 211.85 mg/g’a arttig1 Sekil 4.1°den

gortlebilir.

- [ ] e o
%1) 200 o ° °
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¥ « A O O O o O
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Sekil 4.2 : BDMHDACI MMT iizerine boyar madde derisimine bagli olarak
adsorplanan metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, organokil
miktari=0.05 g, T=303 K).

Baslangic boyar madde derisiminin 40 mg/L’den 100 mg/L’ye artisiyla,
BDMHDACI MMT 6rnegi i¢in adsorpsiyon kapasitesinin 29.03 mg/g’dan 206.76
mg/g’a artis gosterdigi Sekil 4.2°den goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : ODACI MMT H{izerine boyar madde degisimine bagl olarak adsorplanan
metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, organokil miktar=0.05
g, T=303 K).

ODACI MMT 6rnegi icin ise, baslangic boyar madde derisiminin 40 mg/L’den 100
mg/L’ye artisiyla adsorpsiyon kapasitesinin 26.23 mg/g’dan 168.12 mg/g’a artis
gosterdigi Sekil 4.3 ten goriilmektedir.

Her ii¢ sekilden de baslangic metilen mavisi derisimindeki artisin ¢ozeltiden
adsorpsiyonu arttirdigi, ayni ylizey aktif modifiye edici i¢cin dengeye ulasim
siirelerinin bu derisimle ¢ok degismedigi, ancak kullanilan modifiye edici yiizey aktif

madde tipine gore dengeye ulasim siiresinin farklililiklar gosterdigi sdylenebilir.

4.2.2. Adsorban Miktarimin Etkisi

Baslangi¢c boyar madde derisimi, sicaklik ve pH sabit kalmak tizere farkli adsorban
miktarlariin metilen mavisi adsorpsiyonu tiizerindeki etkinliginin zamana bagl

olarak degisimi Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da gosterilmistir.

56



mg metilen mavisi'g

Sekil 4.4 :

adsorhan

*
+00]c
o | O O
. E A A A A 0OO0D3g
*

;ﬂ . A005¢g

0 S0 100 150 200

t{dl)

GTMACI] MMT Hizerine adsorban miktarina bagl olarak adsorplanan
metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, T=303 K, baslangi¢
boyar madde derisimi=40 mg/L).

GTMACI MMT ile yapilan ¢alismada adsorban miktarindaki artisin adsorpsiyon

kapasitesini arttirdigr Sekil 4.4’den goriilmektedir. Adsorban miktarinin 0.01 g’dan

0.05 g’a artis1 adsorplanan metilen mavisi miktarmin 2.215 mg’dan 7.006 mg’a

artisgin1  saglamistir. Fakat bu artis gram basina adsorplanan metilen mavisi

miktarinda (q;) azalmaya neden olmus ve q; degeri 221.54 mg/g’dan 140.12 mg/g’a

diismiistiir.

Organokil miktarindaki artis belli bir seviyeye ulastiktan sonra

adsorpsiyon kapasitesine etkisi fazla olmamustir.

mg metilen mavisi/g

Sekil 4.5 :

adsorban
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BDMHDACI MMT f{izerine adsorban miktaria bagli olarak adsorplanan
metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, T=303 K, baslangic
boyar madde derisimi=40 mg/L).
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Sekil 4.5’te BDMHDAC]I MMT miktarindaki 0.01 g’dan 0.05 g’a artisin adsorplanan
metilen mavisi miktarinda 1.044 mg’dan 1.451 mg’a artis1 sagladig1 ve q; degerini

104.43 mg/g’dan 29.03 mg/g’a diistirdiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : ODACI MMT f{izerine adsorban miktarma baglh olarak adsorplanan
metilen mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, T=303 K, baslangi¢
boyar madde derisimi=40 mg/L).

ODACI MMT miktarinin 0.01 g’dan 0.05 g’a artis1 adsorplanan metilen mavisi
miktarinda 1.060 mg’dan 1.311 mg’a artis1 saglamis ve q; degerini 106.04 mg/g’dan
26.23 mg/g’a distirmiistiir (Sekil 4.6.).

Sabit sicaklikta yapilan Olglimlerde adsorban miktarindaki artisin gram basina
adsorplanan metilen mavisi miktarinda azalmaya neden olmasi atik sulardan boyar
madde adsorplanmasinda fazla miktarda adsorban kullanilmasinin ekonomik

olmadigini gostermistir.

4.2.3. Sicakhk Etkisi

Adsorpsiyon olaylar1 genelde ekzotermik bir slirecte gergeklesmektedir. Sicakligin
adsorpsiyona etkisi, 0.05 g GTMAC]I MMT ile sabit pH’da (pH=5.40) 40 mg/L
derisimli metilen mavisi c¢ozeltilerinde 303K ile 323 K sicakliklar1 arasinda

incelenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 : GTMACI MMT iizerine sicakliga bagli olarak adsorplanan metilen
mavisinin zamanla degisimi, (pH=5.40, organokil miktari=0.05 g,
baslangi¢c boyar madde derigimi = 40 mg/L).

Adsorpsiyon caligmasit sonucunda en biiyilk q; degeri 303 K sicaklikta tesbit
edilmistir. Yiksek sicakliklarda adsorplanan molekiillerin enerjilerinin artmasi
sonucunda, yiizeye tutunma egilimleri azaldigindan, sicakliktaki artis metilen
mavisinin adsorplama kapasitesinde diisiise karsilik gelmistir. q; degeri agisindan
bakildiginda diger parametrelere gore, sicakligin metilen mavisi adsorpsiyonuna

etkisi fazla belirgin degildir.

4.3. Adsorpsiyon Sonuclarindan Elde Edilen Kinetik Hesaplamalar

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi i¢in gelistirilmistir ve
adsorpsiyon prosesinin hizinin  belirlenmesinde  kullanilmigtir.  Adsorpsiyon
mekanizmas1 adsorbanin fiziksel ve/veya kimyasal 6zelliklerine baghidir. Metilen
mavisinin MMT ile adsorpsiyon mekanizmasiin agiklanmasi i¢in birinci derece,
ikinci derece, yalanci birinci derece ve yalanci ikinci dereceden kinetik modellerine
uygulanabilirligi arastirilmistir. Tim Ornekler i¢in adsorpsiyon kinetigi kat1 fazin
adsorpsiyon kapasitesine bagli olan yalanci ikinci dereceden kinetik modeliyle ifade
edilebilmistir [56]. Yalanci ikinci dereceden kinetik denklemi uygulandiginda, t/q;
degerlerinin zamanla degisimi dogrusal esitligi kullanilarak bu dogrunun egim ve

kayimmindan k; ve q. degerleri hesaplanmustir.

59



4.3.1.Kinetik Parametrelerin Sicakhkla Degisimi

Yalanci ikinci derece mekanizmasi kullanilarak, Sekil 4.7°deki g;’nin zamanla (t)

degisimi deneysel verilerinden GTMACI MMT vyiizeyine metilen mavisi

adsorpsiyonu i¢in her bir sicaklikta k, ve q. degerleri hesaplanmistir (Sekil 4.8).

(3]

? 15
B 1 $303K
= O313K
= s AIK
0
0 50 100 150 200
tidlk)

Sekil 4.8 : GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu sonuglarmin farkl
sicakliklarda yalanci ikinci dereceden hiz esitligine uygulanabilirligi,
(pH=5.40, organokil miktar=0.05 g, gq=herhangi bir t zamaninda birim
adsorban kiitlesi basmma adsorplanan metilen mavisi miktari, mg/g,
baslangi¢c boyar madde derigsimi=40 mg/L).

Sekil 4.8’den farkli sicakliklar i¢in hesaplanan ikinci dereceden kinetik sabitler
Cizelge 4.2°de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.2 : GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun farkli

sicakliklarda elde edilen kinetik parametreleri

T(K) ky(g/mg.dk) | q(mg/g) 1§

303 6.83x10™ 147.06 0.996
313 2.43x107 120.48 0.999
323 7.42x107 106.38 0.999

Sicakhigm 303 K’den 323°K e artistyla ikinci dereceden bu hiz sabiti k,’nin, 6.83x10™
g/mg.dk’dan 7.42x107° g/mg.dk’ya arttigi gdzlenmistir. Genel olarak fiziksel

adsorpsiyon sistemleri i¢in, sicakliktaki artisla dengeye yaklagsma hizi artar fakat
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denge kapasitesi diiser ve bu ¢aligmanin sonucunun da genel adsorpsiyon sistemleri

ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

4.3.2.Kinetik Parametrelerin Baslangic Boyar Madde Derisimi ile Degisimi

Sabit sicaklikta (303 K) kinetik parametrelerin baslangi¢ boyar madde derigimi ile
degisimi, GTMACI MMT, BDMHDACI MMT ve ODACI MMT modifiye killeri

icin incelenmistir.

Sekil 4.9 :

E * 40 mgL
fdp 060 gL
= 4 80 'L
g 100 me/L

0 T T
0 100 200

t{dk)

GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu sonuglarmin farkl
baslangic boyar madde derisimlerinde yalanci ikinci dereceden hiz
esitligine uygulanabilirligi, (pH=5.40, organokil miktari=0.05 g, T=303
K).

Sekil 4.9°daki farkli baslangi¢c boyar madde derisimindeki ikinci dereceden hiz sabiti

grafiklerinden yararlanarak bulunan yalanci ikinci dereceden kinetik parametreleri

asagida Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3’ten GTMACI MMT i¢in boyar madde derisimdeki artisin hiz sabitleri

iizerindeki etkisinin fazla olmadig:1 fakat q. degerinde belirgin bir artis sagladigi

goriilmektedir.
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Cizelge 4.3 : GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun farkli

baslangic boyar madde

derisimlerinde elde

edilen kinetik

parametreleri
Boyar madde | k,(g/mg.dk) qe(mg/g) R’
Derisimi (mg/L)
40 6.83x10™ 147.06 0.996
60 3.60x10™ 192.30 0.989
80 5.15x10™ 192.84 0.995
100 7.07x10™ 217.39 0.998
%‘; _ 40 gL
= 060 meL
= 4 80 gL
<100 e 1

t{dlc)

Sekil 4.10 : BDMHDACI] MMT ile metilen mavisi adsorpsiyonu sonuglarmin farkl
baslangic boyar madde derisimlerinde yalanci ikinci dereceden hiz
esitligine uygulanabilirligi, (pH=5.40, organokil miktari=0.05 g, T=303

K).

Sekil 4.10°daki farkli baslangic boyar madde derisimindeki yalanci ikinci dereceden

hiz sabiti grafiklerinden yararlanarak bulunan yalanci ikinci dereceden kinetik

parametreleri asagida Cizelge 4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.4 : BDMHDACI MMT H{izerine metilen mavisi adsorpsiyonunun farkli
baslangic boyar madde derisimlerinde elde edilen kinetik

parametreleri
Boyar madde | kx(g/mg.dk) | q.(mg/g) R’
Derisimi (mg/L)
40 1.07x10° 32.36 0.974
60 7.78x10™ 79.36 0.943
80 8.88x10™ 123.46 0.999
100 9.53x107 217.39 0.993

BDMHDACI MMT i¢in boyar madde derisimdeki artisin hem hiz sabitleri

degerlerine hem de q. degerlerine etkisi oldukca fazla olmustur.

S -
6
|
=y *40 gL,
E 060 gL
= 2 & 80 gL
100 gL

t{ddk:)

Sekil 4.11 : ODACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonu sonuglarmin farkli
baslangic boyar madde derisimlerinde yalanci ikinci dereceden hiz
esitligine uygulanabilirligi, (pH=5.40, organokil miktari=0.05 g, mg/g,
T=303 K).

Sekil 4.11°deki farkli baslangic boyar madde derisimindeki yalanci ikinci dereceden

hiz sabiti grafiklerinden yararlanarak bulunan ikinci dereceden kinetik parametreleri

asagida Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5 : ODACI MMT f{izerine metilen mavisi adsorpsiyonunun farkli baslangic
boyar madde derisiminlerinde elde edilen kinetik parametreleri

Boyar  madde | k;(g/mg.dk) q. (mg/g) R’
Derisimi (mg/L)
40 5.05x10™ 33.90 0.976
60 8.88x10™ 55.25 0.990
80 6.76x10™ 102.04 0.988
100 1.03x10” 172.41 0.998

ODACI MMT i¢in boyar madde derisimdeki artisin hem hiz sabitleri degerlerine

hem de q. degerlerine etkisi oldukc¢a fazla olmustur.

KDK degeri en yiiksek olan modifiye kil GTMACI MMT i¢in boyar madde
derisimdeki artisin hiz sabitleri tlizerindeki etkisi fazla olmadigr halde BDMHDACI
MMT ve ODACI MMT i¢in elde edilen sonuglarda boyar madde derisimdeki artisin
hiz sabitleri iizerinde belirgin bir artis sagladigr goriilmiistiir. Boyar madde
derisimdeki artis her lic ornekte de q. degerlerinde yani dengede gram adsorban

basina adsorplanan metilen mavisi mg miktarinda artis oldugunu gostermistir.

44. GTMACI MMT icin Adsorpsiyon Sonuclarindan Elde Edilen

Termodinamik Hesaplamalar

Boliim 3.3.2.2.°de verilen yontemle elde edilmis deneysel veriler; C, ve C4 degerleri,
Esitlik 2.12°de yerine konmak suretiyle her bir sicaklik i¢in denge sabiti K¢ degerleri
hesaplanmistir. Sicaklikla degisen denge sabiti K¢, Gibbs serbest enerji degisimi
(AG"), entalpi (AH") ve entropi (AS") degisimlerinin hesaplanmasmda kullanilabilir.

Van’t Hoff dogrusu kullanilarak metilen mavisinin GTMACI MMT ile adsorpsiyonu
icin 303, 313 ve 323 K sicakliklarda hesaplanan denge sabitleri (Cizelge 4.6) ve bu
degerlerin Esitlik 2.11. de kullanilmasiyla elde edilen adsorpsiyonun Gibbs serbest
enerji dogrusal degisimi Sekil 4.12°de goriilmektedir. AG® degerinin negatif olmasi

adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.12 : GTMACI MMT i¢in Van’t Hoff dogrusu

Cizelge 4.6’dan goriildiigii gibi, sicakligin 303 K’den 323 K’e artisiyla denge sabiti
azalmistir ve bu da sicakligin artisiyla adsorpsiyon denge kapasitesinin azaldigini
ispatlar. Van’t Hoff esitliginin egiminden AH”m bu sicaklik araligmnda sabit
kabuledilmesiyle hesaplanan AH’ degeri -27.567 kJ/mol olarak hesaplanmustur.
AH”m negatif olmas1 adsorpsiyon prosesinin ekzotermik oldugunu géstermektedir

ve bu deger biiylikliik olarak fiziksel adsorpsiyon prosesine karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.6 GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyonunun
termodinamik parametreleri
T(K) Kc AG"(kJ/mol) | AH'(kJ/mol) | AS’(J/K.mol)
303 2.259 -2.053 -84.20
313 1.486 -1.030 -27.567 -84.80
323 1.151 -0.376 -84.18

AG" ve AH" degerleri Esitlik 2.13.’de yerine konarak hesaplanan AS® degerleri

Cizelge 4.6’da verilmistir. Bu degerlerin negatif olmast metilen mavisi
molekiillerinin adsorbanin ylizeyine tutulmasiyla daha diizenli hale gectigini

gostermektedir.
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4.5. Adsorpsiyon Sonuclarinin Adsorpsiyon izotermlerine Uygulanabilirligi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban lizerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi
igerisinde  ¢Ozlinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin
aciklanmasinda kullanilirlar. Bu ¢alismada metilen mavisinin organomontmorillonit
ile adsorpsiyonu, Freundlich ve Langmuir izotermleri kullanilarak modellenmistir.
Sekil 4.13 GTMACI 6rnegi icin Freundlich egrisini, Sekil 4.14 ise Langmuir egrisini

gostermektedir.
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Sekil 4.13 : 303 K’de GTMACI MMT iizerine metilen mavisi adsorpsiyon
sonuclarindan elde edilen Freundlich egrisi
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Sekil 4.14 : 303 K’de GTMACI MMT f{izerine metilen mavisi adsorpsiyon
sonuclarindan elde edilen Langmuir egrisi
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GTMACI MMT i¢in Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°deki egrilerden hesaplanan Freundlich
izoterm sabitleri ve Langmuir izotermi ile ilgili parametreler, Cizelge 4.7°de
verilmigtir. Korelasyon katsayilarint karsilastirdigimizda bu sonucun, metilen
mavisinin GTMACI MMT’inde adsorpsiyonunun Langmuir modeline daha 1yi
uygunluk gdsterdigini ve bu model homojen ylizeylere uygulanan bir model oldugu

icin de bu adsorbanin yiizeyinin homojen oldugunu da gosterdigi ifade edilebilir.

Cizelge 4.7 : Metilen mavisinin GTMAC]I MMT f{izerine adsorpsiyonu i¢in elde
edilen izoterm sabitleri

LANGMUIR FREUNDLICH
_ IZOTERMI
IZOTERMI
Organokil Cesidi | q.(mg/g) | K (dm’/mg) R’ n | Ke(dm'/g) R’
GTMACI MMT 232.56 0.107 0.990 | 4.2 | 76.792 0.895
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