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Tekstil atiklarindaki bovalarin sebep oldugu ¢evre kirliligi sorununu ¢ézmek i¢in ¢ok
biyitk ¢aba sarf edilmektedir. Killer olduk¢a wucuz, dogada bol miktarlarda
bulunabildiklerinden bu amacla kullanilabilmektedirler. Yoéntemin ucuzlugu alternatif pahal
vontemlere gore onu cezbedici kilmaktadir. Bu ¢alismada, Asit Kirmuzis1 537 (AK 37) ve Asit
Mavisi 294 (AM 294) adli asit boyalarimin farkli killer (bentonit, asit ile aktiflestirilmis
bentonit ve sepiyolit) fizerine adsorpsivonu aragtirilnustir. Deneylerde, batch Kinetigi ve
izoterm c¢aligmalar1 yapilarak, verilerin Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygunlugu
incelenmigtir. Elde edilen sonuglarin birinci derece kinetik modele uygunlugu tartisilnustir.
Bunlara ek olarak, adsorpsivona sicaklik etkisi de arastirilmustir. Boya adsorpsivonu igin
termodinamik parametreler de hesaplanarak tartigilmustir. Adsorpsiyon sonuglarina gore asit
boyalar i¢in adsorpsivonun, sepiyolit, asit ile aktiflestirilmis bentonit ve bentonit sirasinda

artig gosterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Asit Boyalari, Killer, Izotermler
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ABSTRACT
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An attempt to help solving the pollution problem caused by the presence of dves in
textile effluents, was undertaken. Owing to the fact that clays are a very abundant, and
inexpensive materials, the effectiveness of adsorption technique for dye removal from
wastewaters has made. This technique is an ideal alternative to other expensive treatment
options. This research deals with an investigation in the adsorption technique of two acid dyes,
namely Acid Red 57 (AK 57) and Acid Blue 294 (AM 294) onto different kind of clays,
namely bentonite, acid activated bentonite and sepiolite was studied. The batch kinetics and
isotherm studies were carried out and the data were evaluated for Langmuir and Freundlich
1sotherm models. The first order kinetics model was also applied to these results. In addition,
the effect of temperature on the adsorption was examined and thermodynamics parameters for
the adsorption of dyes have also been calculated and discussed. The adsorption results
indicated that the high removals of acid dves were obtained by sepiolite, acid activated

bentonite and bentonite, respectively.
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1i1

TESEKKUR

Danigmanligimi Gistlenen ve yiiksek lisans c¢aligmalarim sirasinda, degerli
zamanlarimt benim i¢in ayiran, siirekli anlayis ve yardimini gérdigiim degerli Hocam
Yard. Dog. Dr. Asiye Safa OZCAN’a, deneysel caligmalarim sirasinda Kimya Bolimii
laboratuvar imkanlarindan yararlanmami saglayan Béliim Baskanimiz ve Saygideger

hocam Prof Dr. Lale ZOR’a tegekkiirii ve minneti bir borg bilirim.
Maddi ve manevi destegini, ilgisini, sevgisini ve sabrim eksik etmeyen aileme

cok tesekkiir ederim. Hakkinizi &deyemem, sizleri ¢ok seviyorum. Sizlere sahip

oldugum i¢in ¢ok sansliyim.

Serife TETIK




ICINDEKILER

Savfa

R e e, e R o . B % e o o

125520 0 o R S S s .
FETINIEICTLIER . .o oo S St A N S S0

BERIELERIDEEIRL . 1 18 mern tomirme b s et ersssaresenomasesssg s ss o esmsmase R ssssmiate

CHELGBLER DIZINI (oo s nossmsamsmss s s s oy

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ..........couviiieiiiiiiiiiieciieeeeaee e,

1 ) ) L e TR T i R e T

1.1 1 Montmorillonit Ve DentOmit e voosi armins e msiso s s i o i

1.1.1.1. Bentonitin kullanmm alanlart ..........covven v oo i

Eo L2 SOOI v oo s o i S s N U R a0
1.1.2.1. Sepiyolitin kullanim alanlar ....................occooiiiiiiiiiiiinn
.35 Killeri sl Hlestinliest oo wonvmmnus e R
1.2. Boyave Boyarmadde ........c..oouniuinvnin cineeee e et v s ean e e
121, Aslt boyarmaadelent .. ..o wecism i s s s a o e
1.2.2. Asit boyarmaddelerin kimyasal yapilarma gore
SIBTRATITINART . . e b cecaimmsimasms iomesi oo sma s o S b A m s e
1:2.:2.1, Trifenilmetan boyarmaddeler ..o covinniieansn nvsnnasis
1.2.2.2. Ksanten boyarmaddelert ... ..............oooiiiiiiiiiiiiiiii e
1.2.2:3. Niteo boyanBaddelent ... . cmmummmnisssmim s xass sses
1.2.2.4 Azo boyarmaddeleri ..........oeerecneconicsone sonnssensonsnss s ssnssans
1.2.2.5. Pirazolon-azo boyarmaddeleri ..............ccooieeiiniiiieiiiiininnn.
1:2.2/6. - Antrakimon boyarmaddelery ... v sivinsiismmia v it

L3 AJSOIPSIVONLICAVERINL . .. . v cicnivmemmie minmn e mnnss messnsamacs simmis g dis s sies am s

Vil
X

xi

(§8]

QW]

th  Lh

12
13

14
14
557
15
15
16
17
17



1.3.1. Adsorpsiyon kuvvetlert ... .........coveiiiiie it
1.3.2. Adsorpsiyon izotermlerinin smiflandirilmast ............oooiia il
1.3.2.1. Freundlich adsorpsiyon 1zotermi ... .........occueeiunienineinneninanns
1.3.2.2. Eangmuir adSoTpSiyon IZOteImM ... usvamvismsss wwan weassaiis

1.3.2.3. B.E.T.(Brunauer-Emmett-Teller)

A O DS IOIAEONBIINL - i srimomssins s G T R R R

1.3.3. Cozeltiden adSOIPSIYON ... .....onvnieie i i eeeee e e e
1.3.4: AdsotpstyonaSicakhPmethisl ... .o avismimvmmsimissams s
1.3.5. Adsorpsiyon kinetigi ve termodimnamidi ... ... ..........co.eeevnnnnn
1.3.5. 1. AdSOrpstyon KIHBHTL . .o v iammsvissems i s st sams i oo

1.3.5.2, Adsorpsiyon termodnammiB .. wuvnasirnsnss ot ainsssine i i sass

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler ............. .

22 It an A TSTIET o asuimavinan v s ot e i S e S s e s

2.3. Deneysell CalSmIRAr: .. . ... .ovvnemsmmeemmmmsimsnenisiossmsmmesmn s s s ssnsmesss sms
2:3.1. Adsorbanti BAZITIABmMAST .. coovivvsvnnvmssisr s s
2.3.2. Bentonitin aktiflestirilmesi ... ...............ooo i

233 ASHIpRon deHEVISH vl s R

3. DENEY SONIICLAT ... cocmmumimsmimi s imiornossssiss sy s s i s

3.1. Kullanilan Adsorbanlarin Kimyasal Analizleri ..................................

3.2. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi ..............

3.3. Bentonit ve Aktif Bentonitin Adsorpsiyon Sonuglart ..........................

3.4. Bentonit ve Aktif Bentonit igin Izoterm Caligmast .............................

3.5. Sepyolitdgin Adsorpsyon SORUGIARE ..o wimmanmisams sawii swasmsiiin
3.6. Sepivolit icin Izoterm CABSIMASE ..., st ot vremmmsns menmmnsmnssssmssms rrmt smsss

3.7. Sepiyolit i¢in Kinetik ve Termodinamik Sopuglar ..............cccoovveneeinns

21

21
22

25
28
29
29
29
31

33
33
33
33
33
34
34

35
35
35
40
42

45



4" EARBISMA VESONUC oconmivmnmommmymim oo i s s 5
4.1. Adsorpsiyona pH EtKiSi..........cooiiiii i e e e e

4.2. Kullamlan Killer i¢in Adsorpsiyon Sonuglarinin Yorumlanmast

4.3. Kullanilan Killer i¢in Kinetik ve Termodinamik

N B TR P TN AN IS o s R S

51

56

58



1L
1.2
1.3,
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
1.8.
15
1.10.

1.32.
133
1.14.
115
1.16.
117
3.L

3.2.

3.3,

3.4.

3:3.

SEKILLER DiZiNi

a) Montmorillonitin birim hiicresinin yapisi, b) Montmorillonitin katmanlart...
Sepiyolitin birim hiicre yapist (Brauner ve Preisinger) .............ccocovviinnnnn

- 13

Asit Meganta ....................

Ksilett NIavist VB ... o crrrsemmsmssonmannime s s e momomas s as s ssp sennababanss
L1ssarame PROSRTIIN Bl wssmsnsimmsss i sums s s s misss s b shonss
T e L R
AZODBIATINE ZT 1o v oo 5w R AR 8 o S e R
CISth ISt 2B oouosviiviiiiussms s s e s s A g oy

7

AT D e T SN Wt IL-" o, G . e

: SOIEY NGB oo comevbestiimeasmnlieenu i sommmsens o i s G s

Freundlich adsorpsiyon 1ZOtermi .............oooeuiirine e eineeeeeeieeee e eaens

Farkh p ve Q degerlerinde Langmuir izotermleri ................coeeivinieennnn.
Langmuir adSOrps1yon 1ZOTEITN ... .......eeiuniunie e eeeaie cie eeeiecneaen e ens e
Bt BOteamIert - e s et e s R e B
BET adsbrpeivon IZ0METHH v omms s i s i e s s S

Adsorpsiyonun sicaklik 1le degisimi ... .......cooiiiiiiiii i

Bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derigimindeki

AK 57°nin, adsorpsiyonunun pH tle degisimi ...............ocoieiiiiiiieiennn.

Aktif bentonit tizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki

AK 57’ nin, adsorpsiyonunun pH ile degisimi ... ............cooveinniiniieiennn.

Sepiyolit tizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki

AK 57’nin, adsorpsiyonunun pH tle degigimi ... ...

Bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki

AM 294’iin, adsorpsiyonunun pH ile deZisimi ...........cooivi e i e

Aktif bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki

AM 294’iin, adsorpsiyonunun pH ile deZigimi .............ooiiiiiiiiiin i

vii

2
£

14
14
15
15
16
16

17

22

24

25

26

27

29

37

37

38

38

39



viii

3.6. Sepiyolit tizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki

AM 294’0n, adsorpsiyonunun pH ile de§igimi .................................... 39
3.7. Bentonit {izerine 20°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi... ... 43
3.8.  Aktif bentonit iizerine 20°C’de AK 57’nin Freundlich adsorpsiyon

VT8 I i S . SO T - -
3.9. Sepiyolit iizerine 20°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi...... 46
3.10. Sepiyolit iizerine 40°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi... .... 46
3.11. Sepiyolit iizerine 60°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi...... 47
3.12. Sepiyolit iizerine 20°C’de AM 294’{in Freundlich adsorpsiyon izotermi....... 47
3.13. Sepiyolit tizerine 40°C’de AM 294’(in Freundlich adsorpsiyon izotermi........ 48
3.14. Sepiyolit tizerine 60°C’de AM 294’iin Freundlich adsorpsiyon izotermi....... 48

3.15. Sepiyolit tizerine 20°C"de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57’nin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi............................... 50
3.16. Sepiyolit iizerine 40°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 nin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi.............................. 50
3.17. Sepiyolit iizerine 60°C"de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 nin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi.............................. 51
3.18. Sepiyolit iizerine 20°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294’iin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi.............................. 51
3.19. Sepiyolit iizerine 40°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294 iin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi.............................. 52
3.20. Sepiyolit tizerine 60°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294iin

adsorpstyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi.............................. 52
3.21. Sepiyolit iizerine ti¢ farkli sicaklikta, 1500 mg.dm™ derisimindeki

AK 57’nin adsorpsiyonu i¢in hesaplanan denge

sabitlenne KatSE T graliBi. oo v wmssmmsssnsiis. B3
3.21. Sepiyolit iizerine iig farkl sicaklikta, 1500 mg.dm™ derisimindeki

AM 294’iin adsorpsiyonu igin hesaplanan denge

sabitlénne kasi VT ollst. v mmrssmsr s o



1.1

1.2,

3.1,

F2.

33

3.4

3.5.

36

)

3.8

8

3.10.

- 1

3.12;

3.13;

CiZELGELER DIZiNi
Cesitli kil minerallerinin pH=7"de belirlenmig KDK degerleri ................... 8
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar .............................. 19
Kullanilan adsorbanlarin kimyasal bilegimleri ...........................oooeeoo. 35

Bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit iizerine 1000 mg.dm™ derisimindeki

AK 57’nin adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisim degerleri ................. 36
Bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit iizerine 1000 mg.dm™ derisimindeki

AM 294’{in adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisim degerleri ............... 36
Bentonit ve aktif bentonit iizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 nin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagh degisim degerleri ................... 40
Bentonit ve aktif bentonit iizerine 2500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 nin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagh degisim degerleri ................... 40
Bentonit ve aktif bentonit tizerine 1500 mg.dm™ derigimindeki AM 294’in
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana baglh degisim degerleri ................... 4]
Bentonit ve aktif bentonit iizerine 2500 mg,dm™ derisimindeki AM 294 iin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagh degisim degerleri ................... 41
Bentonit ve aktif bentonit {izerine 20°C’de, farkli derisimlerdeki AK 57 nin
AdSOrpRIVORUNUISORUEIATT vy nmann i s e A2
Bentonit ve aktif bentonit iizerine AK 57" nin 20°C sabit sicakliktaki

Freundlich sabitleri, standart serbest enerjilert..............ccooceviiviiiiinn.. 42
Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™ ve 2500 mg.dm™ derigimlerindeki

AK 57’nin adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagh degisim degerleri ... ... 44

Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™ ve 2500 mg.dm™ derisimlerindeki AM 294 {in

adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagh degisim degerleri................... 44
Sepiyolit tizerine farkl sicaklik ve derisimlerdeki AK 57 nin 480 dk’lik
sabit bekleme siiresindeki Freundlich adsorpsiyon izoterm sonuglari ......... 45

Sepiyolit iizerine farkl sicaklik ve derigimlerdeki AM 294(in 480 dk’lik

sabit bekleme siiresindeki Freundlich adsorpsiyon izoterm sonuglart ......... 45



3.14. Sepiyolit tizerine farkl: sicaklik ve derisimlerdeki AK 57 ve AM 294’in

adsorpsiyonundan bulunan Freundlich sabitleri..................coocooeiiivnnn,

3.15. Sepiyolit tizerine 1500 mg.dm™ derisimlerindeki AK 57 ve AM 294’iin

adsorpsiyonundan bulunan kinetik sonuglar ...

3.15. Sepiyolit {izerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 ve AM 294’iin
farkli sicakliktaki adsorpsiyonundan hesaplanan AG’, AH’® ve AS®

EREPIBOL. o coammo i iomigy i T P A i VR i R e S A

49

53

54



[A]
[Ao]
[Ad]
AK 57
AM 294 :

BET
[B]
[Bo]
[Ba]

Cs
AG®

i

SIMGELER VE KISALTMALAR DIZiNi

: Herhangi bir t anindaki ¢ozelti derigimi (mol.dm™)
: Cozeltinin baslangi¢ derisimi (mol.dm™)
: Cozeltinin dengedeki derigimi (mol.dm™)

- Asit Kirmizisi 57

Asit Mavisi 294

: Langmuir sabiti (dm’.g™)

: Yiizeydeki molekiiller arasi etkilesim enerjisine bagl her bir birim

adsorbanin adsorpladig miktar

: Brunauer-Emmett-Teller adsorpsiyon izotermi

: Herhangi bir t aninda adsorban iizerindeki derigimi (mol.dm™)
: Adsorban iizerindeki baslangig derisimi (mol.dm™)
- Adsorban iizerindeki denge derisimi (mol.dm™)

: Langmuir sabiti (dm’.mg™)

- Adsorbanin adsorpladig1 sivi1 derigimi (mg.dm™)

- Katinin adsorpladigi derigim (mg.dm™)

: Standart serbest enerji degisimi (J.mol™)

: Standart entalpi degisimi (J.molI™)

: Joule

: Denge sabiti

- Adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

- Adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

: Birinci dereceden hiz sabiti (dk™)

- Desorpsiyon hiz sabiti (dk™)

: Katyon degisim kapasitesi (meq /100 g)

- Freundlich sabiti (dm’.g™)

. Adsorban kiitlesi (g)

: Freundlich sabiti



pl
ppm

: Gaz basinc1 (atm)

: Adsorbanin deney sicakhgindaki doygun buhar basmci (atm)

: Izoelektrik nokta

: Milyonda bir (mg.dm™)

. Adsorban yiizeyinin kaplanan kesri

:Yiizeyde olusan tek tabakaya bagl olarak herbir birim adsorbanin
adsorpladigi miktar (mg.dm’)

- t anindaki 1 g adsorbanin adsorpladig1 madde miktar1 (mg.g")

: Dengede 1 g adsorbanin adsorpladig madde miktar: (mg.g™)

- Gaz sabiti (J K™ mol™)

: Adsorbanin toplam yiizeyi

: Standart entropi degisimi (J.K™.mol™)

: Sicaklik (K)

- m kiitlesinin adsorpladigi miktar (mg.dm™)

: Denge aninda dénisen 1yon kesri

xii



1. GIRIS

Tekstil, deri, kagit, plastik gibi bir ¢ok endiistri dalinin renkli organik
maddelerden kaynaklanan oldukga renkli atiklari, igme sularina karigarak suya renk
vermekte ve suyun tadim bozmakta, dolayisiyla su iginde bir c¢ok
mikroorganizmamn tremesine yol agmaktadir. Ayrica bu tir atiklar insan ve
hayvan saghgini etkileyen toksik maddeleri de yapilarinda bulundururlar [1,2].
Ozellikle tekstil endiistrisi atiklari, yapilarni kompleks, oksitlenemeyen bir ¢ok metal
kompleks boyalarini igerirler [1,3].

Giintimiizde denizlerin ve akarsularin ve bunun gibi bir ¢ok endiistriyel
atiklardan kaynaklanan kirliliklerinin aritilmasi, son derece 6nemli bir gevre sorunu
haline gelmistir. Atik giderimi i¢in bilinen geleneksel yontemler; ¢oktiirme,
sedimentasyon, yuzdiirme, pihtilagtirma, iyon degisimi, adsorpsiyon v.b.’dir [2, 4,
5]. Bunlarin iginde adsorpsiyon islemi; kolayligi, atiksiz ve temiz bir islem

olmasindan dolay: digerlerine tistiinliik saglar.

Endustriyel kirliliklerin gideriminde, adsorban olarak adsorpsiyon kapasitesi
yiksek aktif karbon kullammi, yiiksek maliyetine ve yeniden aktif hale
getirilmesinin zorluguna karsin yaygin olarak kullanilmaktadir [6]. Kullanilacak
adsorbanlar segilirken kolay, bol bulunabilen ve ekonomik yénden kurulusa agir
maliyetler getirmeyen adsorbanlar tercih edilmelidir. Bu yoniiyle dogal adsorbanlar
ilgi odagidirlar. Bilindigi gibi iilkemizdeki kil yataklari cok genis bir alana
yayilmigtir. Ornegin; iilkemizde bentonit aranmasina uygun alanlar yaklagik 25.000-
30.000 km?dir [7]. Turba, odun, talas, kil ve diger bazi ucuz dogal adsorbanlar,
son vyillarda endistriyel amagh kullanim igin arastinlmaktadir [8-10]. Bu
adsorbanlar ekonomik olarak avantajlidir ama adsorplama yetenekleri bazi
dezavantajlari da olan aktif karbondan daha azdir. Bunlara ek olarak,
montmorillonit ve tabakali silikatlar gibi bazi adsorbanlarin aktiflestirilmesiyle
adsorplama kapasiteleri arttirilabilmektedir. Ornegin; aktiflestirilmig montmorillonit
ile stvi ve kati yaglanin aritimi gergeklestirilebilmektedir. Bunlara diger bir 6rnek
ise,

kullanilabilmesidir [3, 11-13].

asit ile aktiflestirilmis killerin ¢ogunlukla renk aymm ajam olarak



Killer tizerine boya adsorpsiyonunda, boya-adsorpsiyon dengesi ve
adsorpsiyon kinetigi gibi fizikokimyasal caligmalarin son yillarda yogunlastig:
gorilmektedir [1-3, 6, 8, 14-17]. Tekstil atiklarindan adsorpsiyon yontemi ile
boyanin uzaklastinlma mekanizmasi dért basamakta gergeklesmektedir [18].

1- Cozeltiden adsorban yiizeyine boya molekiillerinin gé¢i,

2

Adsorban ytizeyine boya molekiillerinin diflizyonu,

3- Difiize olan molekdillerin orada adsorplanmast,

4- Boya molekiillerinin adsorbanin i¢ kisimlarina diflizyonu.

Bu calismada, farkli yapidaki killer (bentonit, sepiyolit ve aktif bentonit)
kullanilarak asit boyalarmin (AK 57 ve AM 294’in) adsorpsiyonu, adsorpsiyonun
cozelti pH’si ve sicaklikla degisimi incelenmis, adsorpsiyon izotermleri ve

termodinamik verileri ¢ikartilmustir.

1.1. Killer
1.1.1. Montmorillonit ve bentonit

Montmorillonit, bir oktahedral tabaka iki tetrahedral tabaka arasinda yer alir.

Sekil 1.1°de montmorillonitin katmanlar1 ve yapist gorilmektedir.

(a)

Sekil 1.1. a) Montmorillonitin birim hiicresinin yapisi, b) Montmorillonitin katmanlari



(5]

Montmorillonitin genel formili Aly(SisO10).(OH), olup, plastisitesi nedeni
ile yapisinda adsorplanmig su bulunur. Bundan dolayr daha dogru bir formiil
Aly(S14010)2(OH)4.nH>0 seklinde yazilabilir. Bu tip kil mineralleri, daha ¢ok alkali
ve toprak alkali tuzlardan olusur. Montmorillonit; beyaz, san, agik yesil, mavimsi
ve siyah renklerde olabilir. Su emme O6zelliginden dolayt montmorillonitin hacmi
bazen 10-15 kata kadar artabilir. Montmorillonitin plastisitesi ve adsorpsiyon
kapasitesi yiiksektir [13, 19].

Montmorillonit, yer degistirme kapasitesinin yiiksek olmasi nedeniyle higbir
zaman ideal formiiliinde bulunmaz. Genel olarak yer degistirme, montmorillonitin
tetrahedral tabakalarindaki Si yerine Al gecmesiyle gerceklesir. Yer degistirme
miktar1 yiiksek olup bazen %100’e kadar da olabilmektedir. En genel yer
degistirmeler Mg** ve Fe* katyonlan ile olup, Zn'?, Ni*?, Li* ve Cr v.b. katyonlar
ise daha az yer degistirirler. Yer degistirmeleri sonucu, Si™ yerine Al” ve AI”
yerine de Mg’ nin gecmesi, montmorillonit yapisinda pozitif yiik eksikligine neden
olur. Bu eksiklik, OH yerine O gegmesi veya oktahedral katmanlar icine fazla
sayida katyon girmesiyle dengelenebilir. Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak
tutulmuglardir ve iyonlarla hemen yer degistirebilirler. Bu ylizden montmorillonit
kilinin, iyon degisim kapasitesi oldukga yiiksektir [13, 19].

Bentonitler, biiyiik 6l¢iide montmorillonit (~ % 75) ve montmorillonitten
izomorfik iyon degisimleri ile taretilmis olan beidebid, saponit, hektorit ve
nontronit gibi kil minerallerini igerirler. Bentonitler, igerdikleri montmorillonit
minerallerinin 6zelligine goére su ile az veya ok siserler. Ornegin, sodyum
bentonitleri, kalsiyum bentonitlerine oranla daha fazla sisme oOzelligi gosterirler.
Sisen bentonitlerin sulu stspansiyonlarimin pH degeri 8,5-9,5 arasinda olup,
sismeyen bentonitlerin pH degeri ise 4-7 arasinda degisir.

Montmorillonit grubu minerallerinin diger minerallerle karigimina ve
bunlarin ozelliklerini bozmadan yer degistirmis olanlarina “‘bentonit”; zamanla
yatak degistirerek baska yabanci maddelerle bir havzada tabakalar halinde ¢okelmis
olanlarina ise “bentonitik kil” denir. Aynca feldspatlarin asit ¢ozeltileriyle
kaolinlesmesi sirasinda devaml olarak bazik iyonlarin agi8a ¢ikmasi, sonugta

kaolinitin yaninda montmorillonitlerin de olugmasina yol agmaktadir.



Bentonitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden ¢ok farkhidir ve
degisik tirleri bulunmaktadir. Bunlar; beyaz, gri, yesil, kahverengi veya pembe
renkte olabilirler. Partikiilleri tamamen veya kismen kolloidal boyutlara sahip
oldugundan su i¢inde uzun siire siispansiyon halinde kalabilirler. Cézeltiden iyonlar
adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢6zelti derisiminde degisiklige neden
olurlar. Aym zamanda kiigiik boyutlarin etkisi ile su ve organik maddeleri
adsorplama yetenekleri sebebiyle plastisite ozelligi gosterirler. Diger bir deyisle
1islandiginda bigimlendirilebilirler.

Bentonitlerin suya karst duyarli olmalari, kolay ¢oziniip dagilmalan ve
hacimce genlesmeleri, strekli bazik siispansiyon olusturmalari, siispansiyonlarin
genellikle bazik reaksiyon (pH=9-10) gostermesi, benzidin ile reaksiyon sonucu
lacivert renk vermeleri gibi 6zellikleri, ayirt edici 6zellikleridir.

Bentonitler ve bentonitik killer montmorillonit mineralinden gelen degisken
plastisite (thixotropie) ozelligine sahiptirler. Bu 6zelligi gosteren killer su igerigi
sabit kaldig1 halde, basing ve sarsint1 gibi etkenlerle plastisitelerini degistirirler ve
hatta fazla basing altinda akici hale de gelebilirler.

Bentonitlerin alkali veya toprak alkali bentonit olup olmadiklan siilflirik asit
ile verdikleri reaksiyonlardan anlagilabilir. Bu reaksiyonlara gore bentonitler dort
gruba ayrilirlar;

a- Alkali bentonitler: Asit ile reaksiyona girdiklerinde ozelliklerini koruyan
ve koldyca yer degistiren alkali gruplar iceren bentonitlerdir.

b- Alkali yari bentonitler: Yer degistiren alkali gruplar igerirler, asitle

reaksiyona girdiklerinde baslangig 6zelliklerini kaybederler.

c- Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali gruplar

igerirler, alkali tuz reaksiyonu ile alkali bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d- Toprak alkali yari bentonit: Asitle isleme sokulduktan sonra alkali
bentonit 6zelligi kazanamazlar.

Ayrica bentonitler suda hacimce buyliyen Na-bentonit ve bu 6zelligi daha az
olan Ca-bentonit olmak iizere iki gruba da ayrilabilirler. Bentonitlerde aranan

kosullar onlarin kullanim alanlarina gore degisir [13, 20].

Amaciotu Unive

Markez huldbnies!



1.1.1.1. Bentonitin kullanim alanlar

Bentonitler, ¢esitli endiistri alanlarinda kullanilan birgok ticari Griiniin
bilesiminde bulunurlar. Kil ve topraklarda, bentonit varligi malzemenin 6zelliklerini
onemli olgiide etkilediginden gida, tanim, yapi miihendisligi, seramik, antma ve
daha birgok alanda bentonit yaygin olarak kullanilmaktadir.

Suyun sertliginin giderilmesinde, su gecirmez malzeme uretiminde, boya,
emaye, ilag ve kimya endiistrisinin gesitli kollarinda, ¢imento ve sivalarda, yol,
kanal ve baraj yapiminda gesitli tir ve kalitelerde bentonitler kullanilir.

Bentonitlerin eger plastisiteleri az ise sondaj ¢amurlarinda, doékiimciiliikte
ve seramikte kullamlamazlar. Fakat bunlar aktif hale getirildiklerinde, madeni, sivt
ve kati yaglarin antilmasinda kullamilabilmektedir. Ayrica bentonitlerin petrol
sondaj borularinda kullamlip kullamilamayacagi belirli yontemlerle belirlenen
viskozite ve ¢amur verimi ile anlagilabilir.

Sarap, likér, meyva sulan ve sirke gibi igecek maddelerinde bulamkliga
neden olan yabanci maddeler, negatif yiikli bentonit partikiilleriyle birleserek ¢oker
ve ¢ozelti berraklasir. Ilag endistrisinde de vitaminlerin hazirlanmas: ve
saflagtirlmasinda, bazi antibiyotiklerin kararliiginin saglanmasinda bentonitler
kullanilmaktadirlar.

Bentonitlerin su tutma ozelliklerinin yiksek olmasindan dolayr séndiiriicti
etkileri olduk¢a fazladir ve bu nedenle de yangin sondiriiciilerde kullanilirlar,
Dagilim ve siispansiyon 6zellikleri nedeniyle su antiminda kullamilirlar. Atik sularda
bulunan yiiksek biyolojik kirliligi olan radyoaktif maddeler, kil mineralleri ile
adsorplanarak giderilebilir.

Bentonitler, yiiksek katyon degisim kapasitesine sahiptir. Bitki geligimini
engelleyen ve geciktiren sodyum elementi, kalsiyum bentonitlerindeki kalsiyumlar

ile yer degistirerek bitki gelisimi i¢in gerekli kalsiyumu saglar [13, 20, 21].

1.1.2. Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat [Si;2MgsO0:0(OH)4(H20)s.8H,0]’dan

olusan dogal bir kil mineralidir. Sepiyolit, tetrahedral ve oktahedral oksit



tabakalarimin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapiya sahip olup, ayrica lif
boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.

Sepiyolit dogada iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin
birincisi; amorf, karmagik, yogun yumrular seklinde, dig goriintisii deniz képtugtini
andiran ve ginimuzde liletas: ad: ile bilinen o-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yassi
ve yuvarlak partikiiller veya amorf yiginlar halinde olugan B-sepiyolittir.

Guniimiizde endiistri sepiyoliti olarak bilinen ve siis egyast yapimina uygun
olmayan B-sepiyolit, tabakali bir sepiyolit tiirii olup, olusumu, bilesimi, 6zellikler:
ve kullanim alanlar1 yontiyle a-sepiyolitten ayrilir.

Pratik ve ticari anlamda islenmeye uygun, yumru bigimli o-sepiyolit tiirti
olarak bilinen “luletagr”, ilkemizde ozellikle Eskisehir yoresinde biiylik bir rezerve
sahiptir [22].

Liiletasi ile endustri sepiyoliti arasinda bazi 6nemli farkliliklar vardir.
Ornegin; lilletas1 suda yiizdiigi halde, endiistri sepiyoliti kolayca dagilir. Buna ek
olarak, endistri sepiyoliti, liletasi ile, esas element ve fiziksel Ozellikleri
bakimindan da farkliliklar gosterir.

Yiiksek yiizey alam ve i¢ yapiyr olusturan mikro gozenek ve zeolitik
kanallar, sepiyoliti adsorpsiyon veya absorpsiyona dayali uygulamalarda son derece
onemli hale getirir. Sepiyolit partikiilleri anizometrik ve igne sekilli olup, Lf
kiimeleri halinde bulunurlar. Bu kiimeler, suda veya diger polar ¢oziiciilerde
dagildigr zaman igne seklindeki lifler agilarak c¢oziiciiyii hapseden daginik ag
seklinde bir yap1 olustururlar. Bu durumda, disiik derisimlerde yiiksek vizkoziteli
suspansiyonlar elde edilir.

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere
sahiptir. Cift zincir yapisimn olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yapt) nedeniyle, yine
bu grup iginde yer alan diger minerallerden ayrlir. Sepiyolit yapisindaki Si-O
tetrahedralleri yardimiyla hem oktahedral hem de tetrahedral tabakalari birbirine
baglar. Dogada ortorombik yapida kristallenen sepiyolit kil olarak ilk defa Fersman
(1913) tarafindan adlandinlmustir. Sepiyolitin yapisim tammlamak amaciyla yapilan
ilk ¢aligmalar, Migeon (1936), Longchambon (1937), Caillere (1951) ve Nagy ve
Bradley (1955) tarafindan gergeklestirilmistir. Bu c¢aligmalardan Nagy ve Bradley,
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iki zincirle baglanan ekstra - tetrahedral silisin her yiizeye diizenli araliklarla
eklenmesiyle olusan ilk yapisal modeli 6ne stirmislerdir. Bu ¢alismalardan yaklagik
bir yil sonra Brauner ve Preisinger (1956), ti¢ zincirle birlegerek iki amfibol zincirin
olustugu modeli gelistirmiglerdir. Bu iki model, kristal suyu agisindan ayni olmasina
kargin, oktahedral katyon sayist yoniiyle farklilik gosterir. Buna gore katyon sayisi
Brauner ve Preisinger modelinde sekiz, Nagy ve Bradley modelinde ise dokuzdur.
Bunun yaninda, Brauner ve Preisinger modelinde OH altiya karsilik dort, zeolitik
su molekuli sayisi da sekize karsilik altidir. Buna gore sepiyolitin lifli yapist talk ve
benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen
atomlari araciliiyla merkezi olarak bulunan bir magnezyumla oktahedral tabakaya
baglanmaktadir. Sepiyolitin birim hiicre yiizeyinin paralel gértiniimii Brauner ve

Preisinger modeline uygun olarak Sekil 1.2°de gosterilmistir [13].
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Sekil 1.2. Sepiyolitin birim hiicre yapisi (Brauner ve Preisinger)



Brauner ve Preisinger modeline gore (1956) sepiyolitin yarim hiicre

formali:
Si 12Mg8030(0H){,(0H2)4 ‘ SHQO

Her ne kadar Mg sepiyoliti en yaygin tiir olsa da diger sepiyolit tiirleri de
vardir. Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmig kimyasal formiillerin bir¢ogu, tetrahedral
tabakadaki Si*in, AlI® veya Fe™ ile yer degistirdigini gostermektedir. Bu
durumda Si™*iin bir kismi Fe™ ile yer degistirdiginde olusan elektriksel yiik kaybi
Mg®nin bir kisminn tetrahedral tabakadaki Fe™ ile yer degistirmesiyle
dengelenmekte ve diger sepiyolit tlirleri olusmaktadir.

Sepiyolitin  kristal bilesimindeki degisiklikler ile sepiyolitin katyon
degistirme kapasitesi (KDK) de degisir. Katyon degisim kapasitesi, Si “’iin ti¢
degerlikli katyonlarla yer degistirmesi sonucu a¢iga ¢ikan ve biyiik olgtide kristal
i¢i yer degistirmelerle dengelenmeye ¢alisilan elektriksel yiike ve lif kenarlarindaki
kirilmis kimyasal baglarin varhigina baghdir. Ozellikle iyi kristalin form gosteren
sepiyolitler, ¢ok iyi KDK gosterirler. Sepiyolitin ve diger kil minerallerinin notr

ortamda belirlenen KDK degerleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Cesitli kil minerallerinin pH=7"de belirlenmis KDK degerleri

Kil mineralleri KDK smurlar, (meq /100 g)
Montmorillonit 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepivolit 20-30
Haloysit.2H-O 5-10
Haloysit.4H,O 10-40
{1t 10-40
Klorit 10-40
Kaolinit 3-15

Katyon degisiminin nedenleri $0yle dzetlenebilir:
a- Silika-alimina birimleri kenarlarindaki kink baglar, degisebilir
katyonlarla dengelenmis olan doymamus yukler olustururlar. Tanecik boyutu

kiigiildiikge kirk bag sayisi ve buna bagl olarak da KDK artar. Ornegin; kaolinitte



kirik baglar katyon degisiminin en énemli nedeni olmasina karsin montmorillonitte
katyon degisiminin % 207si kirik baglardan, % 80’1 ise orgti i¢i yer degistirmelerden
kaynaklanir.

b- Orgil i¢i yer degistirmeler ile 6rgi igindeki dengelenmemis yiiklerin gogu
adsorplanmus katyonlarla dengelenir.

¢~ Ug grup hidroksitlerin hidrojeni, degistirilebilir katyonlarla yer degistirir.

Katyon degisim hizi; kil minerallerine, katyon-anyonlarin dogasina ve
derigsimine baghdir. KDK kirik baglardan kaynaklandiginda tanecik boyutu ile ters
orantili olarak degisir [22].

1.1.2.1. Sepiyolitin kullanim alanlari

Sepiyolit sorpsiyon kapasitesinin diger killerden daha yliksek olmasindan
ve mekanik direncinden dolayi, su ve yag absorbam olarak kullanilir. Istenmeyen
kokulart absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip olan sepiyolitin en
biiytik titketim alami hayvan atiklarinin emilmesinde kullanilmasidir. Bu amagla
yapilan arastirmalarda, NH; gazinin bulundugu 1 m® hacimli bir ortamda 40 gram
sepiyolit kullamlarak, NH; gazi derisimi 100 ppm’den 18 ppm’e kadar distigu
belirlenmistir.

Yiksek renk giderme kapasitesine sahip olan bir kil, dogal olarak uygulama
acisindan disitk yag tutma ve c¢ok yilksek siizebilme o6zelliklerine sahiptir.
Sepiyolitin, mineral yaglarin renginin giderilmesinde bitkisel yaglara gore daha
etkin olmasi, renk isleminde g6zeneklerin 6nemli rol oynadigim gostermektedir.
Bitkisel yaglardaki molekil ¢ap1 buyik olan renkli bilesiklerin, sepiyolitin
yapisindaki kanallara ve gozeneklere girmesi zordur. Diger yandan, mineral
yaglardaki renk verici bilesikler, genellikle naftalin ttrevleri gibi molekiiller olup,
sepiyolitin gozeneklerine rahatlikla girebilmektedirler.

Genig aktif ylizey alanindan dolay1 sepiyolit, ilag endiistrisinde dolgu
maddesi olarak kullanilmaktadir. Sepiyolitin buradaki fonksiyonu ilag aktif maddeyi
tutma yoniindedir. Degisik killerdeki aktif maddelerin ayrigmas: ya kil ylizeyinde

adsorbe edilen ya da kil yiizeyindeki yiikseltgenme reaksiyonlart sonucu ve katyon
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degisimi yoluyla aktif maddenin derisik oldugu bir ortam hazirlanmast seklinde
gerceklesmektedir.

Sepiyolitin jel yapici 6zelligi, mide ve bagirsak duvarlarindaki mukoz zarinmn
korunmasini saglar. Sepiyolitin MgO, Al(OH); ve magnezyum tri-silikatlar ile
karnigimlari, midenin pH’sinin denetlenmesinde kullanilir.

Yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip olan sepiyolit, son yillarda
deterjan ve temizlik (iriinlerinde, sert sularin yumusatilmast islemlerinde
kullanilmaktadir. Bu tiir islemlerde, sudaki sertligi olusturan Ca? ve Mg iyonlari
kilin kendi degisebilir katyonlar: ile yer degistirir. Dusiik iyon degistirme
kapasitesine sahip olan killerden ise, iyonik olmayan yiizey aktif maddelerle ytizey
Ozellikleri degistirilerek doku yumusatici olarak yararlamlmaktadir.

Endustride kullamlan katalizérlerin biiyiik bir kismu, uygun mekanik, 1sil
duyarliliga ve yizey alanmna sahip tastyicilara emdirilerek kullanilir. Tastyicilarin
sahip oldugu bu o&zellikler, 1s1l ve kimyasal iglemlerle degistirilebilir. Sepiyolit de
dogal haliyle bu tanimlamaya uymaktadir.

Son yillarda yapilan arastirmalar; sepiyolitin siispansiyon giicii ve duyarli
siispansiyonlar = olusturabilme yeteneginden dolayr, tarim alanlarinda da
kullanilabilecegini ortaya koymustur. Sepiyolit, 6zellikle tarim sektoriinde; toprak
diizenleyici, ekimden 6nce ¢imlendirilen tohumlarin tasginmasinda akigkan tasiyict,
tohum kaplama malzemesi ve giibre siispansiyonlar1 olarak kullanilir. Sepiyolitin
diger kullamm alanlar1 ise seramik, asbestsiz fren balatas;, Iif katkili ¢imento,
kaplanmig ark-kaynak elektrotlant ve biyoreaktor iiretimleri olarak siralanabilir

[22].

1.1.3. Killerin aktiflestirilmesi

Asit ile killerin aktiflestirilmesi, kilin tabakalt kristal yapisim bozmadan,
mineralin dogal ozelliklerinin arttirilmas: iglemidir. Buna en iyl Ornek,
montmorillonitlerin inorganik asitlerle aktiflestirilmesi islemi verilebilir. Burada
montmorillonitlerin asitlerle reaksiyonu sonucu kalsit gibi safsizliklar ¢éziinir,
degisebilir katyonlar hidrojen iyonu ile yer degistirir ve tetrahedral tabakadaki baz1

Fe, Al® ve Mg™ vb. gibi iyonlar ¢oziiniir. Ayrica aktiflestirme sonucunda



11

mineralde 6nemli fiziksel degisiklikler gerceklesir. Yiizeydeki gozenek cgaplar ve
belirli bir asit derisimine kadar ylizey alami artar. Kilin fiziksel yapisi, kimyasal
bilesimine baglh oldugundan, endiistride degisik bentonit Ornekleri ve asit ile
aktiflestirme islemindeki farkliliklar (asit tiirii, sicaklik, aktiflestirme siiresi, kil/asit
oran v.b.) degisik agartma kapasitelerine sahip farkli trtinler verirler [12, 14].

Bilindigi gibi montmorillonitin 6rgii yapisi, tetrahedral yapidaki iki silika
tabakas: arasinda yer alan oktahedral yapida bir aliimina tabakasindan olusur.
Oktahedral yapidaki Al® iyonlari yerine Fe” ya da Mg™ iyonlarimn veya
tetrahedral yapidaki Si** iyonlarmin yerine AI® iyonlarmin gegmesiyle
montmorillonitin kristal 6rgilistinde degisiklik olabilir. Bu sirada bozulan iyonik ytik
dengesinin yeniden kurulabilmesi icin mineral Na" ve K gibi iyonlar adsorplar. Bu
iyonlar “yer degistirebilir katyonlar” adim alir. Kil minerallerinin bu yapisal 6zelligi
nedeniyle asit ile reaksiyona girdiklerinde yapilarindaki alkali ve toprak alkali
iyonlan ile Fe” ve Al iyonlarmm bir kismu giderilerek, kilin gozeneklilik oram
arttirtlir. Gozenekliligin artmasi yaga renk veren organik maddelerin diflizyonunu
kolaylastirdigindan, aktiflestirilmis killer, bitkisel yag fabrikalarinda, ham yaglarin
agartilmasinda yaygin olarak kullamimaktadir [3, 12-14].

Killerdeki Al silikatin yiizey yuki cozeltilerin pH’st ile degistirilebilir,
boylece farkl derecelerdeki adsorplama kapasitesine sahip yapilar elde edilir. Kil
ylizeyindeki fonksiyonel gruplarin farkli yiikli tiirlerine gére protonlanma ve

proton ayrilmas: asagidaki reaksiyona gore gergeklesebilir [14].

-H+ -H+ _
M-OHyr = MO = NED

Burada, M aktiflestirilmis killerdeki Al veya Si atomlarini temsil eder.
Aktiflestirilmis kil yiizeyindeki pozitif ve negatif yiikler birbirine esitlendiginde
izoelektrik (pI) noktaya ulagihir. Eger; pI < pH ise, ylizeyde net negatif yiik olusur
ve pozitif yikli partikiillerle (bazik boyalar); pI > pH oldugunda ise, bunun tersine

negatif yuklii partikiillerle (asidik boyalar) etkilesirler [23].
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Izoelektrik degerleri; silisyum igin iki ve aliiminyum igin dokuzdur. Genel
olarak adsorplanma, killerde Si/Al oranina baglidir. Bu oran 1-5 arasinda
oldugunda hem katyonlar hem de anyonlar, oran 5-6 arasinda oldugunda ise

katyonik tirler adsorplanir [23].

1.2. Boya ve Boyarmadde

Cisimlerin renklendirilmesi boyamak olarak ifade edilir. Cisimlerin yiizeyinin ya
dis etkilerden korunmak ya da giizel bir goriiniim saglamak igin renkli hale
getirilmesinde kullanilan maddelere “boya” denir. Konugma dilinde ¢gogu kez boya
ve boyarmadde sozciiklerini birbiri yerine kullaninz. Bu iki sézcik es anlamh
degildir. Boyalar, genellikle inorganik yapida, bir baglayict ile karigmig fakat
¢cozlinmemis karigimlardir. Bunlar, uygulandiklarinda yiizeyde higbir degisiklik
yapmazlar. Kazimakla yiizeyden biiylik pargalar halinde uzaklastirilabilirler.

Kumays, elyaf gibi materyallerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
“boyarmadde™ denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Renklendirme, genellikle ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde
gesitli boyama yontemleriyle uygulanirlar. Bitin boyarmaddeler organik
bilesiklerdir. Boyanmak istenen materyal, boyarmadde ile kimyasal veya
fizikokimyasal bir etkilesime girerek materyal yiizeyinin yapisini degistirirler.
Boyanan yiizey kazima, silme, ytkama gibi fiziksel islemlerle baslangigtaki renksiz
durumunu alamaz. Bu amagla ilk kullamlan boyalar metal-oksit karisimu, kil ve bazi
bitki 6zsulandir.

Inorganik dogal boyalara 6rnek olarak Fe,O;, Cr,0;, Pb;Oy, HgS, grafit vb.
verilebilir. Boyarmaddelerin bazilart dogal kokenli olmakla birlikte, bunlarn buyiik
cogunlukla sentetiktir. Dogal boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgt
bezlerinden, bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyva gibi kisimlarindan ve maya
bakterileri gibi mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler

[24, 25].



1.2.1. Asit boyarmaddeleri

Asit boyarmaddeleri, protein elyafa karst ¢ok duyarli olan 6nemli bir
boyarmadde sinifidirlar. Poliamid elyaf da kimyasal yapi bakimindan proteinlere
benzediginden asit boyarmaddelere kars ilgi gosterir. Boyama islemlerinin organik
ve inorganik asitli banyolarda yapilmas: ve boyarmaddenin renkli bileseninin anyon
ve organik asitlerin sodyum tuzlan seklinde olmasi, bu tip boyarmaddelere asidik
boyarmaddeler adi verilmesine neden olmustur.

Asit boyarmaddelerin pek cogu silfonik asit tuzlan olmasma kargin,
karboksil grubu igeren birka¢ boyarmadde de vardir. Serbest asitlerin saflastiriima
zorlugundan ve ¢ok fazla su cekici olmalarindan dolayr bunlar piyasada sodyum
tuzlar halinde satilirlar.

Bazik bir boyarmadde olarak bilinen anilin mavisi 1862 yilinda, Nichelson
tarafindan stlfolandirilarak ilk asit boyarmaddesi elde edilmistir. Daha sonralari
diger bazik boyarmaddeler de bu yolla daha kolay uygulanabilen asit
boyarmaddelere déniistiiriilmiistiir.  Ornegin; bir trifenil metan tiirevi olan

Magenta’nin siilfolanmasiyla Asit Meganta elde edilmistir (Sekil 1.3).

CH,

NH.,

SOgNa
H.N c
- \ )
NH,
058
Sekil 1.3. Asit Meganta

Azo grubu igeren ilk asit boyarmadde, 1876°da sentezlenen Turuncu II’dir

(Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Turuncu II

Diazolandirilmug siilfonik asidin Na tuzunun B-naftol ile birlesmesiyle elde

edilen bu madde azo asit boyarmaddelerinin 6nciisii olmustur [24-26].

1.2.2. Asit boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore simflandirmasi

Asit boyarmaddeler, kimyasal yapilarina goére baslica trifenilmetan, ksanten,
nitro, azo, pirazolon-azo ve antrakinon boyarmaddeleri olmak tizere alti grupta

incelenebilirler.

1.2.2.1. Trifenilmetan boyarmaddeleri

Bu grup, ilk tiyesi Nichelson mavisi olan en eski smnifi olusturur. Diger bir

uye, Sekil 1.5’de de gorilen oldukca basit yapili Ksilen Mavist VS dir [24-26].

N(CzHg)2

NaQ,:S \
i \C>ﬁ(CZH5)2

Sekil 1.5. Ksilen Mavisi VS
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1.2.2.2. Ksanten boyarmaddeleri

Bu grup, yap1 bakimindan trifenil metan boyarmaddeleriyle yakindan ilgili
olup ksantenden tiirer. En tanmnmus uyesi, Sekil 1.6’da verilen Lissamine

Phodamine B’dir [24-26].

(CyHs),

Sekil 1.6. Lissamine Phodamine B

1.2.2.3 Nitro boyarmaddeleri

Bunlar Naftalin Sarist gibi nitrolandirimis aromatik bilesiklerdir (Sekil 1.7)
[24-26].

ONa

NaO,$S
NG,

Sekil 1.7. Naftalin Sarisi

1.2.2.4. Azo boyarmaddeleri

Diazolandirma reaksiyonunun bulunmasindan sonra 1858 yilinda Griess

tarafindan, bir veya daha fazla azo grubu igeren ¢ok sayida asit boyarmaddesi
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sentezlenmistir. Sekil 1.8’de goriilen Azogeranine 2G g¢ok basit bir mono azo

boyarmaddesidir.

OH  HNCOCH;

NaO;S SO;Na

Sekil 1.8. Azogeranine 2G

Bisazo boyarmaddelerine Sekil 1.9°de gosterilen Cloth Kirmizist 2B 6rnek

olarak verilebilir.

303Na

SO3Na

Sekil 1.9. Cloth Kirnuzis1 2B

Molekiilde azo grubu sayisimin artmasi, rengin daha koyu ve daha mat

olmasina neden olacagindan bu gruba ait trisazo boyarmaddesi ¢ok azdir [24-26].

1.2.2.5. Pirazolon-azo boyarmaddeleri

Bunlar 1884 yilinda Ziegler tarafindan sart renkli bir boyarmadde olan

Tartrazin’in bulunmasindan sonra ortaya ¢ikan énemli bir grubu olustururlar (Sekil
1.10).
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NaO38 N= N

Sekil 1.10. Tartrazin

Bu grup boyarmaddelerin karakteristik 6zelligi, uygulanmalarinin kolay ve

11k hasliklarinin oldukea iyi olusudur [24-26].

1.2.2.6 Antrakinon boyarmaddeleri

1890’dan sonra piyasaya suriilen yiiksek hashiktaki boyarmaddelerdir.
Ornek olarak Solway Mavisi B (Sekil 1.11) verilebilir.

OH o NH,
N303 ' '
NH, o

Sekil 1.11. Solway Mavisi B

Azo ve silfon grubu igeren boyarmaddelerin birgogu yapt bakimindan,
pamugu iyi boyayabilen dogrudan boyarmaddelere benzer. Yiin boyamaya uygun
olanlar ile pamuk boyamaya uygun olanlar arasinda kesin bir simr ¢izmek olast

degildir [24-26].

1.3. Adsorpsiyon Kavrami

Sabit basingta bir gaz veya buhar, aktiflenmis kati ile etkilestiginde gazin
hacminin kiigiildiigii, aym islem sabit hacim altinda gergeklestiginde ise bu kez

gazin basincmin diistiigi gdzlenir. Bunun bir sonucu olarak, gazin veya buharin bir
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kismu kat: tarafindan tutulmaktadir, yargisma varlabilir. Bu olayda ya gaz veya
buhar molekalleri katinin i¢ tarafina girebilirler (absorpsiyon) ya da katimn
yuzeyinde tutunurlar (adsorpsiyon). Absorpsiyon ve adsorpsiyon birlikte
olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan séz edilir. Adsorpsiyon olay: ilk olarak
1773 yihnda Scheele ile 1777 yiinda A. Fontana tarafindan bulunmustur.
Adsorpsiyon tizerine ilk sistematik arastirma ise 1881 yilinda Kayser tarafindan
gerceklestirilmistir.

Gaz veya buharin tutulduu katiya adsorplayict (veya adsorban), katinin
yiizeyine tutulan gaz veya buhar da adsorplanan olarak adlandirihr. Bazi katilar
gozenekli yapiya sahip olduklarindan i¢ ylizey alanlan, dig ylizey alanlarindan daha
buytktir. Katinin i¢ ylzeylerinde adsorpsiyon, dis yuzeylerindeki kadar kolay
gerceklesmez. Ciinkii gaz molekiilleri igeri girerken, katinin atom, molekil veya
iyonlariyla etkilesir. Bu durumda kapiler kondenzasyon adi verilen i¢ bosluklarda
yogunlagma olay: gerceklesir.

Gaz veya buhar, katinin ylzeyine bagh kaldigi zaman adsorplayict ile
adsorplanan arasinda yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesim olan fiziksel
adsorpsiyon (Van der Waals) veya kimyasal reaksiyona benzer kuvvetli bir
etkilesim olusturan kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) gergeklesir. Kimyasal
adsorpsiyon, bir aktiflesme enerjisi esliginde olustugundan aktiflenmis adsorpsiyon
olarak da bilinir. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diisiik sicakliklarda, kimyasal
adsorpsiyon ise vyiiksek sicakliklarda gergeklesir. Sicaklik arttikga fiziksel
adsorpsiyonun azalmasi nedeniyle adsorpsiyon 6nce azalir ve daha sonra kimyasal
adsorpsiyonun olugmasindan dolay: sicaklikla birlikte adsorpsiyon artar. Fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon arasindaki bazi ©nemli farkliiklar Cizelge 1.2°de

Ozetlenmistir [27-28].
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Cizelge 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

Kimyasal adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon
Adsorplayic1  ile adsorplanan  arasindaki
kuvvet, yogunlasma olayindaki kuvvetlere

benzer. Bu nedenle, fiziksel adsorpsiyon, ylizey
yogunlasmasi olarak da adlandinlir.

Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuv-
vet, kimyasal tepkimelerde etkin olan kuv-
vetlere benzer. Bu nedenle, kimyasal adsorpsi-
yon, yiizey tepkimeleri olarak da adlandirilir.

Adsorpsiyon 1s1s1, gazlarin yogunlasma isilan
ile aym biiyiikliiktedir.

Adsorpsiyon 1sis1, tepkime isilart ile aym
bityiikliiktedir.

Yeteri kadar disiik sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon  herhangi bir  adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda olusabilir. Bu olay
ikilinin ttiriine bagh degildir.

Adsorplayici-adsorplanan  ikilisi  sistemin
tirtine baghdir ve ikili arasinda ozel bir
kimyasal ilgiyi gerektirir.

Oldukca hizlidir, sicaklik arttikca azalir.

Hizini aktiflesme enerjisi belirler, Sicaklik
arttikca artar.

Tek molekiillii veya c¢ok molekiillii tabaka
biciminde gerceklesebilir.

En fazla tek molekiillii bicimde olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve
adsorplannus faz, sicakligin yiikseltilip, basin-
cin diisiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir.

Kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok
daha zordur ve desorpsiyon iiriinler,
adsorplayict ile adsorplanan arasindaki bir

kimyasal tepkime triinii olabilir.

1.3.1. Adsorpsiyon kuvvetleri

Apolar katilar {izerinde bir gazin adsorplanmasi, gaz molekiilleri arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan Van der Waals
(dispersiyon, dagima, London) kuvvetleriyle agiklamr. Bu tiir etkilesimler,
maddenin her fazinda gorilmekte olup, atom veya molekiiller arasinda stirekli
gekici bir karakterdedir. Adsorplanan-adsorplayici potansiyelinin énemli bir kismin
bu kuvvetler olusturmaktadir. Dispersiyon kuvvetlerinin dogasi, ik kez 1930
yilinda London tarafindan belirtilmistir. London, kuantum mekanigini kullanarak
atomda veya molekiilde elektronun salimm hareketi yapan bir gegici dipol momente
sahip oldugunu varsaymistir. Bu gegici dipol moment, herhangi bir anda gekirdek
etrafinda bulunan elektronlarin dagilimindaki simetrinin bozulmas: sonucu
olugmaktadir. Gegici dipol momentin genis bir zaman araliginda ortalama degeri ise
sifir olmaktadir. Katimn yiizeyine yaklasan bir molekiilin gegici dipolii, kati
yiizeyindeki bir atomu uyanr ve gegici dipoller olusur. Bunlar birbirlerini gekecek

sekilde etkilesirler.
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Bir gazin bir kati iizerine adsorpsiyonu kendiliginden, sistemin serbest
enerjisindeki azalma esliginde gerceklesir. Bu durumda adsorplanan atom veya
molekaller ya yiizeye sikica tutunurlar ya da yiizey tizerinde serbestge iki boyutlu
hareket ederler. Adsorpsiyondan once gaz molekiilleri ii¢ boyutlu hareket
ettiklerinden, adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmig
gaz daha diizenli hale gectigi igin sistemin diizensizliginin bir 6l¢tisti olan entropide

bir azalma olur ve bu durum

AG® = AH® - TAS® (1-1)
veya

AH® = AG® + TAS® (1-2)

esitlikleriyle agiklanabilir. Esitlik 1-1 ve Esitlik 1-2’e gore adsorpsiyon, her zaman
1s1 salan (ekzotermik) bir olaydir.

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

kat1 ytizeyin, diger gaz molekiilleri tizerindeki ¢ekme kuvvetlerinin etkisini azaltir.

Kaynama sicakligr yiiksek olan molekiiller, kaynama sicakligi dusiik olan
molekiillerden daha biiyilk molekiiller arasi ¢ekim kuvvetine sahiptir. O halde
adsorplanan maddenin kaynama sicaklig1 yiikseldik¢e adsorpsiyonu da artar.

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik adsorpsiyonun
derecesini etkiler. Ornegin; silikajel suyu, aktif komiir ise benzeni daha ¢ok
adsorplar.

Adsorplanan maddenin adsorplanmug  hali ile baslangi¢ halinin
yogunluklarinin kargilasgtinlmast sonucu, adsorplanmig halin daha g¢ok, yiiksek
basinca kadar sikistirilmis siviya benzedigi gorulmiistiir. Ayni sonuca, benzer iki
halin 1sinma isilarinin  kargilagtinilmasiyla da  varilmistir.  Adsorplanmig  halin
yogunlugu ve 1sinma 1sist baglangig halindekinden daha buytik bulunmustur [27, 28,
30].
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1.3.2. Adsorpsiyon izotermlerinin simiflandiriimasi

Sabit sicaklikta, adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge
basinci veya denge derigimi arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denir.

Genellikle adsorplanan miktar, 1 g adsorbanla adsorplanan gazin kiitlesi,
mol sayist veya normal sartlardaki hacmi cinsinden verilebilir. Adsorpsiyon dengesi
verileri izotermler, izobarlar ve izosterler cinsiﬁden cizilebilir. Bir adsorpsiyon
stireci, en iyi sekilde sabit sicaklikta denge kosullarimin grafigi olan izotermlerden
anlagilabilir. Adsorplanan bir maddenin izotermi genel olarak bir egridir. Yaygin
olarak bilinenleri; Freundlich, Langmuir, B.E.T. (Brauner-Emmett-Teller)

adsorpsiyon izotermleridir [27-30].

1.3.2.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gazin miktar1 basing
arttikga hizla artar ve bu artig kat1 ylizeyin gaz molekiilleri ile doymastyla yavaslar.
Bu degisimi gostermek i¢in, Freundlich’in 1907 yilinda 6nermis oldugu baginti
asagida verilmistir. Freundlich esitligine gore, diisiik basinglarda adsorplanmig

hacim, basincin birinci kuvvetiyle orantili olup Henry yasast ile 6zdeslesir.
x/m=k.p"" (1-3)
veya
x/m=k.C"" (1-4)
Burada; x, m ktlesinin adsorpladig: gaz miktarin
C, Adsorplanan sivinin derigimini
p, Gaz basincin

k ve n, Freundlich sabitlerini gostermektedir.

Esitlik 1-4’tin logaritmas alinirsa;
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log (x/m) =logk + (1/n).log C (1-5)

Esitlik 1-5 elde edilir. Bu esitlikteki log C, log (x/m)’e kars: grafige gegirilirse bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden 1/n’i, y eksenini kestigi noktadan da log
k’yt bulabiliriz. Elde edilen Freundlich adsorpsiyon izotermi Sekil 1.12°de
gosterilmigtir [27-30].

log (x/m)

,-ﬂ-"’/-//

/

logk

log C

Sekil 1.12. Freundlich adsorpsiyon izotermi

1.3.2.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir tarafindan 1915 yilinda verilen kuramsal baginti her basing
arahiginda kullanilabilir. Bu izoterm denklemi, Langmuir tarafindan kinetik, Volmer
tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan ise istatistiksel olarak tiiretilmistir.

Gaz adsorpsiyonunun en basanli kuramsal yorumunu yapan Langmuir,
adsorpsiyonda molekiillerin adsorplayict yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyon
yaptigint ve adsorplanan molekiiller ile serbest kalan molekiiller arasinda bir
dinamik dengenin kuruldugunu kabul etmistir. Buradaki adsorpsiyon hizi gazin
basincina ve adsorbanin 6rtiinmemis yiizeyine baglidir. Desorpsiyon hizi ise ortiili

ylizeyle orantili olarak degisir.

wizy) —'—"*kd AS

Agt+S




Burada; k,, adsorpsiyon hiz sabitini

k4, desorpsiyon hiz sabitini gostermektedir.

Adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugundan,

Adsorpsiyon hizi = k,.p.S.(1-Q) (1-6)
Desorpsiyon hizi = k4.S.Q (1-7)
Kap.S.(1-Q) = ka.S.Q (1-8)

Burada; S, adsorbanin toplam yiizeyini
Q, ytizeyin kaplanan kesrini

S.Q, kaplanan ytizeyi

S-S.Q, serbest ylizeyi gostermektedir.

Esitlik 1-8’in diizenlenmesiyle;

__kap h
Q kgt Kka.p (-5)

elde edilir. Her iki taraf da k4’ye boliiniip, k./ks’ye b denildiginde,

Q=-2P (1-10)

elde edilir.

Cesitli p degerlerine karst Q degerleri grafige gegirilirse, Sekil 1.13’de
goriilen asagidaki egriler elde edilir. Elde edilen bu egrilere Langmuir adsorpsiyon

izotermleri denir ve izleyen egitliklerle verilirler.



e e e s =t =

b=10
Q
b=1
b=0,1
b=0,01
2 4 6 8
p (atm)
Sekil 1.13. Farkli p ve Q degerlerinde Langmuir izotermleri
kb.p
=xm=kQ=
y Q 1+b.p

Burada; k.b = a denilmesiyle, Esitlik 1-12 elde edilir.

e 1+b.p

Esitlik 1-12nin tersi alimp, yeniden diizenlendiginde;

1.=11 b
(Y ab a).p
P Li.b D
xm a a’
veya
i G o
e a+a‘C

(1-11)

(1-12)

(1-13)

(1-14)

(1-15)
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esitlikleri elde edilir. Esitlik 1-14 ve Esitlik 1-15, Langmuir adsorpsiyon izotermini

ifade eder. Buradan, (C/x/m)’e kars1 C grafige gegirilirse (Sekil 1.14) Langmuir

sabitleri (a ve b) bulunabilir.

C/x/m

C

Sekil 1.14. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun kesin olarak tek tabaka oldugu haller
icin gecerlidir. Yiiksek basing ve derisimlerde adsorpsiyon bir maksimuma
ulagmalidir. Halbuki Freundlich izoterm denklemi, adsorpsiyonun basing ve derisim
ile stirekli olarak artmas: gerektigini belirtir.

Langmuir esitligi, kimyasal ve fiziksel adsorpsiyon tek tabakali olarak
verilirse dogru sonuglar verir. Langmuir esitligi ¢ozeltiden adsorpsiyon olayinda
¢ok kullanilir. Cok tabakali adsorpsiyon igin ise en basarili model, BET denklemidir

[27-30].

1.3.2.3. B.E.T.(Brunauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermi

Brunauer, bes c¢esit adsorpsiyon izotermi ileri sirmustiir (Sekil 1.15).
Brunauer izotermlerinde; p,, adsorplanan maddenin doygun buhar basmcini; E; ilk
tabakadaki adsorpsiyon 1sisim ve E;, adsorplananin yogunlagmasim gostermektedir.
Sekil 1.15”de gosterilen bu izotermleri sirastyla inceleyelim:

Tip-I, Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki
fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklagik bu bi¢imdedir. Tek tabaka ad-

sorpsiyonunu gésterir. Digerleri ¢ok tabaka izotermleridir.



26

TipI TipIl Tip I

Vads

o= S S SR

[, - [ TR —————— N
<

o

1
1
1
1
i
3
1
1
1
P

L

[=]

P 2 P

Sekil 1.15. Brunauer izotermleri

Tip-II, S-bigiminde izotermdir ve ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu
gosterir. Ilk tabakanin adsorpsiyon 1sist E; olsun. Diger tabakalardaki adsorpsiyon
isilant iyl bir yaklagimla E; yogunlasma isisina esittirler. Brunauer, Emmett ve
Teller, tek tabaka igin verilen Langmuir denklemini ¢ok tabaka adsorpsiyonu igin
genisletmislerdir. BET izotermleri, Tip-II bi¢imindedir. BET kuramina gore ilk
tabaka digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aymdir. Burada ilk tabaka
dolmadan ikinci tabaka, biraz dolmaktadir. Fakat tek tabaka kapasitesi bu izoterm
egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda B noktasi, tek tabaka kapasitesine esit
olur.

Tip-III, adsorpsiyon isismin yogunlagsma 1sisina esit veya daha kigik
oldugu hallerde goriilen ve az rastlanan bir izoterm turidiir. Cok tabakali
adsorpsiyon, diferansiyel adsorpsiyon isisimin pozitif veya negatif olusuna bagl
olarak sirastyla Tip-1I ve Tip-III izotermlerini verir.

Tip-IV-V ise gbzenekli katilara karsilik gelen izoterm tarleridir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon, yalmizca adsorplananin kaynama
sicakhigina yakin sicakliklarda olusur. B.E. T kuramu diisik bagil basinglarda (p/p.=
0.05-0.03 araliginda) glivenilirdir.

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazt énemli
varsayimlarla, daha sonralari Hill tarafindan diizenlenmis ve asagidaki gibi
Ozetlenmistir.

a- Kat1 adsorplayicimin yiizeyi uniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz

molekilleri birbiriyle esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.
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b- Ik tabakaya adsorplanmuis molekiiller yerlesmis olup, yiizey lizerinde
serbestge hareket edemezler.

c- Her bir tabakada adsorplanmig olan molekiiller, bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu igin bir yer saglarlar.

d- Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.

e- Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin sivi haldeki
molekiiller gibi oldugu ve aym enerjiye sahip olduklan kabul edilmistir. Yiizeyde
dogrudan etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjiye
sahiptir. Adsorplayicilarin ¢ogu diistik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar.
BET izoterm denklemleri genellikle, ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon olup,
yalnizca gazin yogunlagma sicakligma yakin sicakliklarda meydana gelir. Ornegin;
N> gazi ile galisilirken sivi azotun kaynama sicakligi olan —196°C sicaklik gerekir.

Cok tabakali adsorpsiyon icin Esitlik 1-16 siklikla kullanilmaktadir [28, 29].

P o 1 2 (C"l)p (1-16)
V(Do = IJ] Vm.c Vm.C. Po

Burada; p,, adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar basincini,
¢, E;-Er= R.T.In ¢ bagintisa goére adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma isisini
asan miktarinin 6l¢hsii olan sabiti

V, yiizeyin tek tabaka ile kaplandig1 hacmi gostermektedir.

p/po’a karst p/V(p.-p) grafige gegirilirse Sekil 1.16°daki gibi bir dogru elde edilir.

Dogrunun y eksenini kestigi nokta 1/Vp.c’1 verir [11].

Vip,-p) e

1 ,,/"'/M

m

p/p,
Sckil 1.16. BET adsorpsiyon izotermi
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1.3.3. Cozeltiden adsorpsiyon

Cozeltilerin kat1 ylizeyine tutulmasi islemi olan adsorpsiyonda, adsorplayict
ile etkilesen tanecikler oncelikle katinin en aktif merkezine tutunurlar. Bu aktif
merkezler doyurulduktan sonra kat: yiizeyi 6nce adsorplanan tanecikleri ile bir
tabaka halinde kaplanir. Eger adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon ise bu tabaka
tamamlandiginda adsorpsiyon da sonlamir. Eger adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon
ise ve birinci tabakanin iizerine yeni tabakalar olusturacak kadar adsorplayici-
adsorplanan etkilesmesi varsa ¢ok tabakali adsorpsiyon olusur. Cogu kez yarigapi
1,5 nm’den kiigitk olan mikro gozeneklerle, yaricapt 50 nm’den biiyiik olan makro
gozeneklerdeki adsorpsiyon tek tabakalidir. Yarigapt 1,5 nm ile 50 nm arasinda
olan mezo gozeneklerde ise ¢ok tabakali adsorpsiyon gergeklesir.

Cozeltiden adsorpsiyona genellikle Langmuir ve Freundlich esitlikleri
uygulanir. Calisma yontemi gaz adsorpsiyonuna gore daha kolay, fakat sonuglar
daha az duyarlidir. Bunun baglica sebepleri;

a- Cozicuiniin de ¢oziinen yaninda adsorbe olmast,

b- Coziinen molekdillerin biiylik ve karmasik sekilli olmalar yiiziinden
yuzey alan deZerlerinin belirsiz olmasidir,

Cozeltiden adsorpsiyon igin BET izotermi, Esitlik 1-17’deki gibi verilebilir.

C N . - T 3 )
(Cs-C)(xm) B.Q +B_Q T (1-17)

Burada; C, dengedeki ¢ozelti derigimini

Cs, katinin adsorpladigi derigimi

Q, ylizeyde olusan tek tabakaya bagl olarak adsorbamin adsorpladig:
miktari

B, ytzeydeki molekiller arasi etkilesim enerjisine bagh sabiti
gostermektedir [11, 28, 29].
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1.3.4. Adsorpsiyona sicakhgin etkisi

Ozellikle diisiik derisimlerde, izotermin sicakligin artmas: ile azalmasi, Sekil
1.17°de gosterildigi gibidir. Bunun nedeni sicaklik arttikca ¢ozinme ile yiizey
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin zayiflamasidir. Ayrica sicaklik arttikca ¢oziinen

maddenin ¢oziiciideki ¢oziiniirliigii de artar [29].

20°C

x/m
30°C

c
Sekil 1.17. Adsorpsiyvonun sicaklik ile degisimi

1.3.5. Adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi

1.3.5.1. Adsorpsiyon kinetigi

Iyonlarin, stvi fazdan kati faza adsorpsiyonu, tersinir bir reaksiyon olarak
diistniilebilir. Bu nedenle reaksiyon hiz ifadesi igin, basit birinci dereceden kinetik

model uygulanabilir. Bu ise asagidaki tepkimede gosterildigi gibidir [31].

Birinci dereceden tersinir reaksiyonlar igin hiz ifadesi asagidaki gibi

cikartilabilir.
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481 . A1) Ea— i [A] - fB] (1-18)
4Bl (Ad-[AdIXAD - k. (8] + A IXA) (1-19)

Burada; [B], herhangi bir t aninda, iyonun adsorban tizerindeki derisimi
[A], herhangi bir t aninda, ¢ozeltideki derigimi

[Bo] ve [A,], sirastyla adsorban ve ¢ozeltideki baslangi¢ derisimlerini
[X4], iyonun adsorbana tutulan kesrini

ki ve ko, birinci dereceden hiz sabitlerini géstermektedir.

Denge halinde,
ve
[Xad=— EAf (1-21)

Burada; [Xa4], denge halinde doniisen iyonun kesrini

K, denge sabitini gostermekte olup Esitlik 1-22°deki gibi ifade edilmektedir.

[8d [B+IAJ.[Xad & _
S T TR E T (-22)

Burada; [Ba] ve [Aq4] strasiyla iyonun adsorban ve c¢ozeltideki denge

derisimlerini gostermektedir. Esitlik 1-19, Esitlik 1-21 ve Esitlik 1-22°den hiz
ifadesi, asagidaki gibi diizenlenebilir.

dlX

IXal 1+ 1) (X[, (1-23)

Ifadenin integralinin alinmasi ve k, yerine Esitlik 1-22’deki esdegerinin

konulmasiyla asagidaki ifade elde edilir.



-1n(1 -gfi]ﬂ]=k1 (1+KL].t (1-24)

Ayrica, Esitlik 1-2474n yeniden duzenlenmesiyle, Trivedi ve arkadaglan

tarafindan gelistirilen, Lagergren hiz esitligi (Esitlik 1-25) elde edilebilir [2].

In (qe-q) =In qg — kaa t (1-25)

Burada; k.g, adsorpsiyon hiz sabitini
qa, dengedeki 1 g adsorbanin adsorpladigi madde miktarim

q, t aminda 1 g adsorbanin adsorpladigi madde miktarini gostermektedir.
Esitlik 1-26 ise toplam hiz sabiti olarak ifade edilmektedir.

ka=ki (14K =k; + k, (1-26)

1.3.5.2. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi, entropi ve serbest enerji degisimlerinden
denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1 termodinamik olarak irdelenebilir. Bu

parametreler asagida verilen esitliklerden hesaplanabilir.

AG®=-RTInK (1-27)

2 o AHP To-Ti

. 1-28
K1 R T.Ti ( )

AG® = AHO- T.ASP (1-29)

Burada; R, gaz sabitini
AG®, standart serbest enerjiyi
AH®, standart entalpiyi
AS°®, standart entropiyi

K, denge sabitini gostermektedir.



Adsorpsiyon kendiliginden olan bir olaydir. Olay kendiliginden
olustugundan AG°<0 olur. Ornegin, bir kati yiizeyinde gaz adsorpsiyonunu
diistinelim. Yiizeyde bulunan molekiiller dengesiz kuvvete sahip olup, disaridan
kuvvet geldiginde dengesiz kuvvetler doyurulur ve yizeydeki yiizey gerilimi diiser.
Yizey gerilimi, yiizey serbest enerjisine esit olur. Dolayisiyla, serbest enerji de
diiser ve adsorpsiyon olayinda AH’<0 olmahdir ve bu durumda AG°< 0 olur.
Adsorpsiyon olay1 gercekten kuramsal olarak da ekzotermik bir olaydir. Bazi
kimyasal adsorpsiyon olaylarinda AH’>0 bulunmas: ise istisnadir. Bunun nedeni,

ylizeyde ayrisma olmasidir [28-29].



2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Sepiyolit (Sivrihisar/Mayas Madencilik)
Bentonit (Kale Madencilik, Can/Canakkale)
% 36,5’luk HCI, (Merck)

% 98’lik H,SOs, (Merck)

Asit Kirmuzist 57 (Sandoz, patentli)

Asit Mavisi 294 (Sandoz, patentli)

Deiyonize su

2.2. Kullanilan Aletler

Spektrofotometre (Shimadzu UV-210 PC-UV-VIS)
pH metre (Corning pH/ion analyzer 350)

Terazi (Ohaus-Analytical plus)

Etiiv (Memmert)

Manyetik karistirici (Ikamag RCT)

Taramal elektron mikroskopu

Elek seti (Retsh-Vibra)
2.3. Deneysel Calismalar
2.3.1. Adsorbanin hazirlanmasi
Degirmende 6giitiilmiis olan killer (bentonit ve sepiyolit), 120°C’de etiivde

kurutulduktan sonra, Retsh-Vibra elek setinde 230 mesh parcacik boyutuna

elenmistir.



34

2.3.2. Bentonitin aktiflestirilmesi

% 50 (v/v) oraninda 200 ml % 98’lik H,SO4 ve deiyonize su gozeltisine 15 g
bentonit eklenerek bir saat mekanik karnstiricida kanstinlmustir.  Karigim,
suziildiikten sonra deiyonize su ile ti¢ kez yikanmugtir. 120°C’de ettivde kurutulan
kil, havanda eski boyutuna getirildikten sonra ayni sicaklikta etiivde tekrar iki saat

kurutulmustur.

2.3.3. Adsorpsiyon deneyleri

Ik olarak, belirli derisimlerdeki 50 ml’lik AK 57 ve AM 294 boya
cozeltilerinin istenen pH’a ayarlanmasi HClI ve NaOH eklenmesiyle
gergeklestirilmistir. Daha sonra 0,5 g adsorban; (sepiyolit, bentonit veya aktif
bentonit) bu ¢ozeltilerin tizerine eklenerek kangtinlmigtir. Bu deneylerde sabit
sicakliktaki su banyosu kullanilarak farkli sicakliklarda ve zaman araliklarinda
caligilmistir. Cozelti, bekleme siiresi sonunda siiziilerek; uygun seyreltme yapilmig
ve spektrofotometre araciligi ile absorbansi olgiilmistir. AK 57 igin 512,40
nm’deki, AM 294 i¢in 605,50 nm’deki absorpsiyon degerlerinden ¢ozelti

derigimleri hesaplanmustir.



3. DENEY SONUCLARI
3.1. Kullanilan Adsorbanlarin Kimyasal Analizleri

Kullanilan adsorbanlarin  (sepiyolit, bentonit) kimyasal bilesimlerinin
belirlenmesi amaciyla SEM (taramali elektron mikroskobu) ile analizleri

gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan adsorbanlann kimyasal bilesimleri

Bilesen % Bilesim
Sepivolit Bentonit

Ca0O 7,52 1.53
MgO 25.5 2.13
K0 0.80 1.42
Na,O 0.54 0.50
SiO, 51,2 78.5
TiO, 0.05 o
Fe,0, 0,40 0,76
Al Os 1,04 15.4

3.2. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi

AK 57 ve AM 294 boyalarimin, 1000 mg.dm™ sabit derisimindeki
cozeltilerinin, 20°C sabit sicaklikta, 1-11 pH araliginda, 60 dk bekleme siireleri
sonundaki bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit lizerine adsorpsiyon degerleri
Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3’de verilmistir. Bu verilerden elde edilen Sekil 3.1
bentonit tizerine AK 57’nin (1000 mg.dm™) adsorpsiyonunun pH ile degisimini;
Sekil 3.2 aktif bentonit iizerine AK 57°nin (1000 mg.dm™) adsorpsiyonunun pH ile
degisimini; Sekil 3.3 sepiyolit iizerine AK 57’nin (1000 mg.dm™) adsorpsiyonunun
pH ile degisimini; Sekil 3.4 bentonit iizerine AM 294’tin (1000 mg.dm™)
adsorpsiyonunun pH ile degisimini; Sekil 3.5 aktif bentonit tizerine AM 294’iin
(1000 mg.dm™) adsorpsiyonunun pH ile degisimini; Sekil 3.6 sepiyolit iizerine AM

294’(in (1000 mg.dm™) adsorpsiyonunun pH ile degisimini gostermektedir.



Cizelge 3.2. Bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit iizerine 1000 mg.dm™ derisimindeki AK 57'nin
adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisim degerleri

pH Bentonit Aktif Bentonit Sepiyolit
C (mgAdmg) X (mg,dm':’) C (mg.d.m"” Yol 2 (mg.dm's ) | C (111g,dm'3) X (mg.dm':‘)

1 94.0 906,0 -- -- 571 942.9
2 300.6 699.4 83.2 916.8 192.1 807.8
3 464.5 535.5 478.1 521.8 190.9 809.2
- 4782 521.8 6573 342.7 201,5 798.5
5 546.,6 4533 7019 2982 263.5 736.5
6 705.7 2943 901,5 98.5 5619 438.1
7 891.8 108.2 1086.4 -- 901.1 98.9
8 630,3 369.7 11985 -- 691.6 308.4
9 1035.6 -- 12040 -- 698.8 301.2
10 1025.2 -= 1360.6 - 1038.3 --
11 840.4 159.6 1335,1 - 1131.0 --

Cizelge 3.3. Bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit iizerine 1000 mg.dm™ derisimindeki AM 294iin
adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisim degerleri

pH Bentonit Aktif Bentonit Sepiyolit
C (mg.dm™) | x (mg.dm™) | C (mg.dm'3) x (mg.dm™) | C (mg.dm™) | x (mg.dm™)

1 85,0 915.0 448.7 551.2 75.9 924.1
2 320.0 680.1 530.9 469.1 3944 605.6
3 407.0 593,1 7541 2459 470 4 529.6
4 443,35 556.5 780.1 219.9 440.8 559.2
5 +87.8 512.2 888.2 111.8 439.1 560.9
6 517.7 4823 918,4 81.6 429.8 570.9
7 607,1 392.9 867.3 132.7 975.7 243
8 526,1 473.9 866.9 133.1 1376.0 --
9 6143 385.7 1142.8 -- 701,0 2993
10 602.4 397.6 1210.6 - 910.7 89.3
11 487.6 512,53 1178.1 -~ 679.8 320,2
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Sckil 3.1. Bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AK

57 nin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 3.2. Aktif bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AK

57’nin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Seckil 3.3. Sepiyolit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AK
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Sekil 3.4. Bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AM

294’tin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 3.5. Aktif bentonit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AM

294*iin adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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294’iin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Sekil 3.6. Sepiyolit iizerine 20°C sabit sicakliktaki 1000 mg.dm™ derisimindeki AM
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3.3. Bentonit ve Aktif Bentonitin Adsorpsiyon Sonuglar:

Bentonit ve aktif bentonit tizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57’nin
farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar Cizelge 3.4°de; 2500
mg.dm™ derisimindeki AK 57’nin yine farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki

adsorpsiyon sonuglar ise Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Bentonit ve aktif bentonit iizerine 1500 mgdm™ derisimindeki AK 37'nin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana baglh degisim degerleri

t (dk) Bentonit, x (mg.dm™) Aktif bentonit, x (mg.dm™)

20 °C 40 °C 60 °C 20°C 40 °C 60 °C

15 2194 546.5 469,6 815,2 911.6 1048.8
30 308.4 362.2 378.3 617.1 846,1 947.8
45 286.4 422.9 3442 962.0 915.3 1008.0
60 400.2 801.5 3774 10445 1007.0 1029.5
75 2434 685,35 430,0 1200,7 1068.,5 1054.9
90 719.0 466.8 466,8 1076,3 1130.5 1013.0
120 7649 568.4 502.6 1065.9 1094.8 1123.5
150 583.5 545.0 4473 1071.9 1105.5 1049.9
180 473.3 458.4 462.5 11357 1048 4 1091.2
210 5432 539,7 4437 1212.9 956,1 1065,1
240 508.3 408.7 447.0 1179.9 1159.5 1046.0
270 487.6 5422 421.9 1191.6 1095.3 1101.9
300 493.9 575.4 4734 1175.9 1102.2 1

Cizelge 3.5. Bentonit ve aktif bentonit iizerine 2500 mg.dm™ derisimindeki AK 57’nin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagl degisim degerleri

t (dk) Bentonit, x (mg.dm™) Aktif bentonit, x (mg.dm™)

20°C 40 °C 60 °C 20°C 40 °C 60 °C

15 994.3 607.0 683.4 1145.1 1808.6 21329
30 838.7 869.3 7250 1209.8 1738.0 2070 4
45 821.8 789.3 751,77 1026,2 1803,8 2053.7
60 320.6 491 4 775,6 981.3 1785.5 2033.6
75 1135.3 7377 5387 941,9 1891.4 2010.2
90 12574 637.4 692.5 1003.0 1876.2 1995.5
120 947.2 5204 736.0 1672,0 18995 2071.4
150 1160,3 678,3 872.8 1429.0 1972.4 2129.6
180 1302.5 5742 772.3 1638.0 1933,8 2023,2
210 1376,0 901.3 818.5 1280.2 2133.9 1994.2
240 1081,1 714.9 953.6 1552,3 2091.0 2124 8
270 1281.7 859.4 820.8 1509.7 2052.4 2078.8
300 12849 8999 762,1 13957 21344 21502
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Bentonit ve aktif bentonit tizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294’iin
farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglarn Cizelge 3.6’da; 2500
mg.dm® derisimindeki AM 294%iin yine farkl sicaklik ve zaman araliklarindaki

adsorpsiyon sonuglar ise Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.6. Bentonit ve aktif bentonit iizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294°iin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagl degisim degerleri

Bentonit, x (mg.dm™) Aktif bentonit, X (mg.dm™)

t (dk) 20°C 40 °C 60 °C 20 °C 40 °C 60 °C
15 3997 410,6 700,2 933,6 5494 710,2
30 348.8 4163 617,7 915.7 4184 918.3
45 4946 4267 6943 773.9 555.0 6453
60 4141 4463 745.6 756.9 551.1 680.1
75 468.5 417.1 737.3 747.4 429.7 7562
90 4480 518.9 688.6 705.2 5463 609.6
120 4210 549.4 764.3 772.6 532.0 756,2
150 602.9 431,9 732,6 7756 629.9 801,3
180 4254 431.5 862.2 852.6 875.1 822.6
210 4194 4550 823.5 806.5 6354 8314
240 318.8 468.0 791.7 875.7 663.8 856.7
270 1.5 507.6 818.3 9183 643.8 900.6
300 451.9 5442 810.9 910.9 715.2 905.9

Cizelge 3.7. Bentonit ve aktif bentonit tizerine 2500 mg.dm’3 derisimindeki AM 294’iin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagl degisim degerleridir

t (dk) Bentonit. x (Igag.dm'3 ) Aktif bentonit, x (mg,dm'3)
20°C 40 °C 60 °C 20°C 40 °C 60 °C
15 673.1 1278.4 1043.0 1397.9 810.2 1000.8
30 598.7 1279.5 819.8 1456.4 931.1 1113.0
45 684.9 1153.6 738.8 1451.8 798.9 990.3
60 681.8 1168,7 700.1 1570,7 766,7 986.4
75 7554 13358 854.6 14953 8245 1016.4
90 634.0 12644 771,9 13270 749.,3 1045,1
120 672.3 1354.3 8254 1505.8 838.9 1040.3
150 728.4 1243.0 680.1 1537.1 8245 1000.3
180 797.6 11477 7019 14889 900,7 1091,7
210 837.6 1220,9 784.5 1595.7 1023,2 1039.5
240 7349 11049 853.7 1606,9 1049.1 1129.5
270 832.8 1303.3 898.1 1602,6 1040.8 1096,0
300 965,1 1308,5 912,0 1643.0 1106,0 1119.1




3.4. Bentonit ve Aktif Bentonit icin izoterm Calismasi
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Cizelge 3.8’de bentonit ve aktif bentonit iizerine 20°C sabit sicaklikta, farklt
derisimlerdeki (1000 mg.dm>, 1500 mg.dm>, 2000 mg.dm™ ve 2500 mg.dm™) AK

57°nin, adsorpsiyon sonuglari verilmektedir. Bentonit iizerine 20°C sabit sicaklikta,

AK 57’nin, 300 dk bekleme siiresi sonundaki verilerinden yararlamlarak ¢izilen

Freundlich izotermi $ekil 3.7°de; aktif bentonit tizerine 20°C sabit sicaklikta, AK

57’nin, 300 dk bekleme siiresi sonundaki verilerinden yararlanilarak g¢izilen

Freundlich izotermi ise Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.8. Bentonit ve aktif bentonit iizerine 20°C’de, farkli derisimlerdeki AK 57’nin
adsorpsiyonunun sonuglari

Derisim C X x/m InC In x/m

Adsorban| (mgdm™) | (mgdm?®) | (mg.dm™) (mg.g")
1000 612,6 3874 38,7 6,42 3.66
Bentonit 1500 1048,1 451,9 452 6,95 3.81
2000 1253,2 746.8 74,7 7.13 4.31
2500 13846 11154 111,5 7.23 471
1000 208.9 791,1 79.1 5.34 437
Aktif 1500 589,1 910,9 91,1 6,38 451
Bentonit | 2000 873.2 11268 112.6 6.77 172
2500 1104.3 13957 139.6 7.01 4.94

Cizelge 3.9°de bentonit ve aktif bentonit iizerine AK 57°nin 20°C sabit

sicakliktaki

verilmigtir.

adsorpsiyonunun Freundlich sabitlert,

Standart serbest

enerjisi

Cizelge 3.9. Bentonit ve aktif bentonit iizerine AK 57 nin 20°C sabit sicakliktaki Freundlich
sabitleri, standart serbest enerjileri

Adsorban | Cp (mg.dm™) | C (mgdm™) | K k (dm’.g™) n AG® (J.mol™)
Bentonit 4519 1048,1 0,43 0,02 0,88 +2057.0
Aktif Bentonit 910,9 589.1 1.55 14.5 3525 -1068.1
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Sekil 3.7. Bentonit iizerine 20°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.8. Aktif bentonit tizerine 20°C’de AK 57 nin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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3.5. Sepiyolit icin Adsorpsiyon Sonuglari

Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™ ve 2500 mg.dm™ derisimlerindeki AK 57’nin

farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglari Cizelge 3.10°da;

ayni derisimlerdeki AM 294’tin yine farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki

adsorpsiyon sonuglari ise Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.10. Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™> ve 2500 mgdm™ derisimlerindeki AK 57 nin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagl degisim degerleri

t (dk) C, 1500 mg.dm™ C, 2500 mg.dm™
20°C 40°C 60°C 20°C 40°C |  60°C

15 486.2 643,7 722,6 861.8 763,0 1372,5
30 486,7 583,5 6812 717,8 572,6 1201,2
45 5116 516,2 7043 8372 804,7 1060,6
60 276.7 4943 696,7 657.1 600,7 1156.6
75 538.3 914,1 6322 627.7 715.5 1387.4
90 500,2 657.9 683.5 7242 718.6 1195.2
120 400,6 751,6 643.2 440.3 675.9 11414
150 315.6 581,4 7546 335.6 506,5 1184.0
180 2295 567,7 816.6 237.1 4133 1248.5
210 239.6 5182 756.2 2112 5436 1010.6
240 214.0 4720 736.9 307.2 488.8 1226.,9
270 194.4 489.5 669.0 3088 4842 881.9
300 187.6 4403 678.4 2272 479.1 863,1
480 153.7 469.8 650.9 171,7 378.7 870,7

Cizelge 3.11. Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™ ve 2500 mg.dm™ derisimlerindeki AM 294iin
adsorpsiyonunun sicaklik ve zamana bagl degisim degerleri

C, 1500 mg.dm™ C. 2500 mg.dm™
t (dk) 20°C 40°C 60°C 20°C 40°C 60°C
15 574.8 1067.2 1017.6 1484.5 1478.8 1688.9
30 608,4 1084.2 1026,8 11421 1942.6 1682.4
45 6719 1123.8 931.9 1262.1 1896.4 1828.2
60 877.0 1004.,6 780.9 1236.5 1714.6 1596.3
75 7468 1017.6 841.8 1762,5 1838.6 1739.8
90 528.6 1021.5 740.5 1765.5 1721.6 1672.9
120 548.4 1039.8 9541 1702.9 1829.9 1659.8
150 446.2 1025,5 768.8 1363,1 1752.0 1791,2
180 635,7 855.8 918.0 1179.5 1725,9 1821.2
210 519.7 1056,3 962,4 1281,7 1614,1 1561.5
240 550,1 968.0 955.8 1145.5 1762,5 1616.7
270 363.8 1062.9 §72.7 13283 1876.9 1576,3
300 401,8 914.5 904,5 1310,0 1789.9 1603.2
480 376.9 903.6 735.5 1079,0 1676.8 1500,7
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3.6. Sepiyolit icin izoterm Calismasi

Sepiyolit tizerine farklt sicaklik ve derigimlerdeki AK 57 ve AM 294°in 480
dk’lik sabit bekleme stiresindeki adsorpsiyon sonuglari, Cizelge 3.12 ve 3.13’de
verilmigtir. Sepiyolit tizerine 20°C (Sekil 3.9), 40°C (Sekil 3.10) ve 60°C (Sekil
3.11) sicakliklardaki AK 57°nin; sepiyolit iizerine 20°C (Sekil 3.12), 40°C (Sekil
3.13) ve 60°C (Sekil 3.14) sicakliklardaki AM 294’tin 480 dk bekleme siiresi
sonundaki adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak Freundlich izotermleri
cikartilmistir. Cizelge 3.14°de, sepiyolit iizerine AK 57 ve AM 294

adsorpsiyonlari i¢in farkli sicakliklardaki Freundlich sabitleri verilmistir.

Cizelge 3.12. Sepiyolit tizerine farkli sicaklik ve derisimlerdeki AK 57’nin 480 dk’lik sabit

bekleme siiresindeki Freundlich adsorpsiyon izoterm sonuglari

t (°C) Derisim & X x/m InC In x/m
(mg.dm™) (mg.dm™) (mg.dm'3) (mg.g™")
1000 301.6 698.4 69,8 3,71 425
20 1500 396.1 1103,9 110,4 5,98 4,70
2000 331.1 1669,0 166,9 5.80 3,11
2500 371,7 21283 212,8 5,92 5,36
1000 4291 570,9 5;1 6,06 4,04
40 1500 4237 1076,3 107.6 6,05 4,68
2000 408.3 1591,7 159.2 6,01 5.07
2500 466,2 2033,8 2034 6,14 5.32
1000 4670 533.0 53.3 6.15 3.98
60 1500 691.0 8090 80.9 6.54 4,39
2000 641.3 13587 135,9 6.46 491
2500 840.6 1659.4 165,9 6,73 511

Cizelge 3.13. Sepivolit {izerine farkl sicaklik ve derisimlerdeki AM 2947{in 480 dk’lik sabit

bekleme siiresindeki Freundlich adsorpsiyon izoterm sonuglar

t(°O) Derigim c X x/m InC In x/m
(mg.dm™) (mg. dm™>) (mg. dm™) (mg.g™h)
1000 569,9 430.1 430 6,34 3.76
20 1500 763,1 736,9 73.7 6,64 4,30
2000 12247 7753 77,5 Tl 4,35
2500 13531 1146,9 114,7 7.21 474
1000 6587 341.3 34,1 6.49 3,53
40 1500 1012,0 488.0 48.8 6,92 3,89
2000 14148 585.2 58,5 123 4,07
2500 1850,7 649.3 64,9 7.32 4,17
1000 685,0 315,0 31,5 6,53 3,45
60 1500 1102,9 3970 39,7 7.01 3,68
2000 13452 654,8 63,5 7.20 418
2500 1864,6 6354 63.5 7.53 4,15
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Sekil 3.9. Sepiyolit iizerine 20°C’de AK 57°nin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.10. Sepiyolit iizerine 40°C’de AK 57°nin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.11. Sepiyolit iizerine 60°C’de AK 57’nin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.12. Sepiyolit iizerine 20°C’de AM 294iin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.13. Sepiyolit tizerine 40°C’de AM 294’tin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Sekil 3.14. Sepiyolit iizerine 60°C’de AM 294’iin Freundlich adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 3.14. Sepiyolit iizerine farkli sicaklik ve derisimlerdeki AK 57 ve AM 294iin
adsorpsiyonundan bulunan Freundlich sabitleri

Freundlich AK 57 AM 294
sabitleri 20°C 40°C 60°C 20°C 40°C 60°C
k (dm’.g") 1.2x107 1,9x10°" 9,3x10™ 0.16 0.61 0,20
n 0,51 0.30 0,56 1,12 1,60 1.29

3.7. Sepiyolit i¢in Kinetik ve Termodinamik Sonuglar

Birinci bolimde deginildigi gibi, sepiyolit tizerine asit boyalarin adsorpsiyon
kinetiginin birinci dereceden hiz bagintisina uydugunu diisiinerek, Langergren
esitligi uyarinca In (qe-q)’e karst t grafigi ¢izildiginde dogrunun egiminden
adsorpsiyon hiz sabiti (k.) hesaplamir. Sepiyolit tizerine 1500 mg.dm™
derisimindeki AK 57 adsorpsiyonu igin hiz sabiti grafikleri (Cizelge 3.10 ve
Cizelge 3.11den yararlanarak), 20°C igin Sekil 13.15, 40°C icin Sekil 3.16 ve
60°C igin Sekil 3.17°de ve AM 294’iin adsorpsiyonu i¢in hiz sabitleri grafikleri
ise 20°C igin Sekil 3.18, 40°C igin Sekil 3.19 ve 60°C icin Sekil 3.20’de
gosterilmistir. Sepiyolit tizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 ve AM
2947in adsorpsiyon sonuglarindan hesaplanan kinetik degerler ise Cizelge 3.15’de

verilmistir.




In (q4-q)

In (q4-9)

50

T T I 1 T T

0 50 100 150 200 250 300 350

t (dk)

Sekil 3.15. Sepiyolit iizerine 20°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 357'nin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi

t (dk)

Sekil 3.16. Sepiyolit iizerine 40°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57’nin
adsorpsiyonunun birinci dereceden Iz sabiti grafigi
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Sekil 3.17. Sepiyolit iizerine 60°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57nin

adsorpsivonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi
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Sekil 3.18. Sepiyolit iizerine 20°C’de, 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294’iin

adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi
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Sekil 3.19. Sepiyolit iizerine 40°C’de. 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294’iin
adsorpsivonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi
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Sekil 3.20. Sepiyolit iizerine 60°C’de, 1500 mg.dm” derisimindeki AM 294’iin
adsorpsiyonunun birinci dereceden hiz sabiti grafigi



Cizelge 3.15. Sepiyolit iizerine 1500 mgdm™ derisimlerindeki AK 57 ve AM 294%iin
adsorpsiyonundan bulunan kinetik sonuglar

Boya | t(°C) [ Cg (mgdm™) [ Ca (mgdm™) | K [k,x10® (dk7) [ kix10® (dk™) | k-x10° (dk™)
20 1103,9 396.1 2,79 11.3 8.3 3.0

AK 57 | 40 10763 423.1 2.54 12.7 9.1 3.6
60 809.0 691,0 1,17 12.9 7.0 59
20 7369 763.1 0,97 13,0 6.4 6.6

AM294 | 40 488,0 1012.0 0,48 6.13 2.0 4.1
60 397.2 1102.9 0,36 2.04 0,5 1.5

AK 57 ve AM 294’tin ug¢ farkli sicakliklardaki sepiyolit Uzerine
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan denge sabiti degerlerinin In’i almip, 1/T’ye karsi
grafiginin ¢izilmesinden (Sekil 3.21 ve Sekil 3.22) AH® degerleri hesaplanmis,

termodinamik verileri ise Cizelge 3.16’da verilmistir.

0.8

0.6

In K

0.4 9

0.2

0.0 T T T T T T 4 T T T Y T X T
2.7 28 29 3.0 3.1 3.2 3.3 34 35

1/Tx10° (K

Sckil 3.21. Sepiyolit iizerine ii¢ farkli sicaklikta, 1500 mg. dm™ derisimindeki AK 57°nin
adsorpsiyonu igin hesaplanan denge sabitlerine kargt 1/T grafigi
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Sekil 3.22. Sepiyolit iizerine ii¢ farklr sicakhikta, 1500 mg.dm™ derisimindeki AM 294 iin
P

adsorsiyvonu i¢in hesaplanan denge sabitlerine karst 1/T grafigi

Cizelge 3.16. Sepiyolit iizerine 1500 mg.dm™ derisimindeki AK 57 ve AM 294’tin farkh
sicakliklardaki adsorpsiyonundan hesaplanan AG®, AH® ve AS° degerleri

Boya t(°C) K AG® (J.mol™) | AH°(J.mol™) | AH°(J.mol™") | AS°(J.mol’ K™)

20 2,79 -2500,7 -3580.2 -3.68
AK 57 40 2.54 -2426.9 -33619.0 -10550.5 -99.61

60 1.17 -434 87 - -

20 0.97 74.24 -26846.9 -91.83
AM294 | 40 0,48 1898.9 -12477 4 -16550,7 45,91

60 0.36 2829.78 -
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4. TARTISMA ve SONUC
4.1. Adsorpsiyona pH Etkisi

AK 57 ve AM 294 boyalarimin bentonit, aktif bentonit ve sepiyolit lizerine
adsopsiyonlarinin pH ile degisim grafikleri Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil
3.4 Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da gosterilmistir. Grafik incelendiginde, iki boyamn da
killer tzerine adsorpsiyonunun pH artttkga azalmakta oldugu acikca
gorilmektedir. Diisik pH’larda killerin yiizeyinde var olan OH iyonlari,
cozeltideki H' iyonlart ile nétralize olarak, kilin yiizeyindeki negatif yiik
etkinlifinin azalmasma yol agmaktadir. Kil yiizeyinde negatif yik etkinliginin
azalmasi, kili anyonik boyalar (asidik boyalar) igin son derece cazip hale
getirmektedir. Bu durum kilin anyonik boyalarla kuvvetli etkilesim gostermesine
neden olur [33]. Diger yandan, yiiksek pH’larda ise OH iyonlann derigimi
arttigindan kilin yiizeyindeki negatif yiik yogunlugu artar, dolayisiyla anyonik
boyalarin bu iyonlar arast itme kuvvetleri artar ve bunun sonucunda da dusiik
adsorpsiyon gozlenir.

Bununla birlikte, killerin diizensiz dogasi nedeniyle bentonit ve aktif
bentonit igin bazi pH’larda negatif adsorpsiyon degerleri elde edilmistir ve
(Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3) bunlar cizelgelerde verilmemistir. Yine aymi
cizelgeler dikkatle incelendiginde, killer tizerine AK 57 ve AM 294 asit boyalarin
adsorpsiyonu i¢in en uygun pH araligimn 1-2 arasinda oldugu bulunmus ve

deneylerde bu pH araliginda ¢alisilmustir.
4.2. Kullamlan Killer i¢cin Adsorpsiyon Sonu¢larinin Yorumlanmasi

Cizelge 3.4 incelendiginde bentonitin adsorpsiyon degerlerinin aktif bentonite
gore daha distk oldugu kolayca goriilebilir. Bu degerlerin belirli bir diizen iginde
olmadig1 ancak bentonitin, asit ile aktiflestirilmesiyle adsorpsiyon kapasitesinde
¢ok buyik bir artis oldugu goézlenmigtir. Ayrica aktif bentonitin adsorpsiyon
degerlerinin sicaklikla ¢ok fazla degismemesi, kimyasal bir baglanmanin
olabilecegini diisindirmektedir. Aktif merkezinin negatif yiik yogunlugunun fazla
olmasi ve adsorplayan-adsorplanan arasindaki itme kuvvetinin adsorpsiyon

kapasitesini diisiirmesi, adsorplanan derisimlerdeki diizensizlikler gibi nedenlerle
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bentonitin anyonik boyalar igin uygun adsorban olmadigi distintlebilir. Aktif
bentonit aktif merkezinde pozitif yik yogunlugunun arttirilmasiyla adsorplayan-
adsorplanan arasinda c¢ekim kuvvetleri ve dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesinin
artmasina yol agar. Bentonitin asit boyalarin adsorpsiyonu igin iyi bir adsorban
olmayisinin diger bir nedeni de; bentonitin KDK degerlerinin diger kil tiirlerine
gore oldukea yiiksek olmasidir [22].

Cizelge 3.4, Cizelge 3.5, Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7 incelendiginde, asit ile
aktiflestirilmis bentonit lizerine asit boyalarinin adsorpsiyonunun zamana bagh
olarak duzenli bir sekilde artmadigi goriilmektedir. Bu da aktiflestirilmis
bentonitteki OH  iyonlarimin nétralizasyonunun belirli bir degere kadar
gergeklesecegini ve olusan aktif merkezlerin de asit boyalarla kargilagir
kargilagsmaz aralarinda buyiik bir c¢ekimin olusacagmi soyleyebiliriz. Yine bu
cizelgelerden bentonit tizerine AK 57 ve AM 294°(in zamana bagh olarak ve farkli
sicakliklarda adsorpsiyon degerleri arasinda iyi bir korelasyon kurmanin zor
oldugu gorilmektedir. Ozet olarak, bentonitin asit boyalarn adsorpsiyonu icin
uygun bir adsorban olmadigin séyleyebiliriz.

Aktif bentonit lizerine asit boyalarin adsropsiyonunu inceledigimizde ise
zamana ve sicakhia bagli olarak belirgin bir iliski kurmak zordur. AK 57’nin
aktif bentonit tizerine, AM 294’e gore daha iyi adsorplandigini soyleyebiliriz. Bu
da boyanmn kimyasal yapisina bagl olarak degisebilir.

Asit boyalarin bentonit ve aktif bentonit {izerine adsorpsiyonunun
derisimle degisimi incelendiginde (Cizelge 3.4, Cizelge 3.5, Cizelge 3.6 ve
Cizelge 3.7), derisimdeki artisla hem AK 57 hem de AM 294’iin bentonit ve aktif
bentonit iizerine adsorpsiyon degerleri dizenli olmamakla birlikte yine de
artmaktadir.

Sepiyolit tzerine AK 57 ve AM 294’iin adsorpsiyon sonuglarindan
(Cizelge 3.10 ve Cizelge 3.11) goriildiigi gibi, zamanla ve derisimle genel olarak

adsorpsiyon artmaktadir. Sicaklikla ise adsorpsiyonun azaldig: séylenebilir.
4.3. Kullamilan Killer icin Kinetik ve Termodinamik Verilerin Yorumlanmasi

Bentonit ve aktif bentonit iizerine farkli derisimlerdeki AK 57’nin 20°C’deki
adsorpsiyonunun, In (x/m)’e karst In C grafiklerinden (Sekil 3.7 ve Sekil 3.8) bir
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dogru elde edilmesi boyanin adsorpsiyonunun Freundlich izotermine
uygunlugunu gosterir.

Sepiyolit iizerine farkli derigimlerdeki AK 57 ve AM 294’in degisik
sicaklhiklardaki (20°C, 40°C ve 60°C) adsorpsiyonunun, In (x/m)’e karst In C
grafiklerinden sirasiyla Sekil 3.9, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12, Sekil 3.13 ve
Sekil 3.14’den dogru elde edilmesiyle adsorpsiyon izoterminin Freundlich
izotermine uydugunu, adsorbanmin dig yiizeyinde adsorplanan maddenin tek
tabakali adsorpsiyon sistemi olusturdugunu gosterir. Ayrica k degerleri AK 57 ve
AM 294 i¢in 40°C’de bir sapma gostermektedir.

AK 57 ve AM 294’tn kullamlan killer tizerine adsorpsiyonunun kinetik
verilerinden elde edilen standart serbest enerji degisim (AG®) degerlerinin negatif
olmasi, boyanin adsorpsiyonunun kendiliginden ve istemli olarak gerceklestigini,
buna karsiik AM 294’tin pozitif degerleri ise olaym istemsiz oldugunu gosterir.
Adsorpsiyon yiizdesi, % 50’nin altinda oldugu durumlarda AG®’nin pozitif olmast,
reaksiyonun ters yonde (desorpsiyon) istemli oldugunu ifade eder. Desorpsiyon
hiz sabitinin (k;) degerleri bu durumu destekler. Sicakligin artmasiyla AG®
degerlerinin artmast, sicaklik artik¢a adsorpsiyonun azaldigim gosterir.

Standart entalpi degisiminin (AH®) tim ¢ozeltilerde negatif isaretli olmasi
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu ifade eder.

Standart entropi degisim (AS°®) degerleri ise sicaklikla azalmaktadir.
Dolayisiyla sistemin diizensizliginin bir &lgtisii olan entropinin sicaklkla
azalmasi, iyonlarin yiizeye tutunmasin kararli oldugunu gostermektedir.
Sicaklikla adsorpsiyon yiizdesinin azalmasi, termodinamik parametrelerle de
uyum halindedir.

Killerin adsorpsiyon kapasitelerinin yiksek olmasi, ucuz, kolay ve bol
bulunabilir olmalari v.b. gibi sebeplerden dolay1 endistride yaygm olarak
kullamlmaktadirlar. Bu c¢aligma, gelecekte killerin rejenere edilerek tekrar

kullanilabilir hale getirilmesi amaciyla genisletilebilir.
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