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Bu tez ¢alismasinda iki kil minerali, sepiyolit ve illit, ¢esitli asitlerle modifiye edilmis ve daha
sonra zehirli bir boya olan Kongo kirmizisinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanilmak tizere test
edilmiglerdir. Kil mineralleri farkli mineral asitlerle ve organik asitlerle modifiye edilmis ve en yiiksek
adsorpsiyon verimlerine silfiirik asit ve sitrik asit ile ulasilmistir. Caligma biinyesinde ayni zamanda
anyonik bir boya olan Kongo kirmizisinin sulu ortamlardan adsorpsiyon yontemi ile bu adsorbanlar
kullanilarak giderimine pH, temas siiresi, adsorban dozu, baslangi¢ boya ¢6zeltisi derisimi ve sicaklik gibi
stire¢ parametrelerinin etkileri incelenmistir. En yiiksek verimlere ¢alisilan en diisiik pH degerinde ulasilsa
da hem verim degerlerinin yakin olmasi hem de renk stabilitesinin daha iyi olmasi sebebiyle diger
calismalarda sulu faz pH degeri degistirilmemis ve pH 8 civarinda tutulmustur. Calisilan tiim adsorbanlar
ile goriiniir ikinci derece kinetik model ile yiiksek uyum yakalanmigtir. Adsorpsiyon verimi adsorban dozu
ile artmis ve boya derisimi ile azalmistir. Buna kargin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine en yiiksek boya
derisiminde ve en diisiik adsorban dozunda ulagilmistir. Her iki mineral i¢in de modifikasyon ile birlikte
adsorpsiyon kapasitesinin  3-4 kat arttign gozlenmistir. Adsorpsiyon verimlerinin illit i¢in %350
mertebelerinde arttig1 gézlenirken sepiyolit igin bu artigin ¢ok daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Tim
malzemeler i¢in sicaklikla birlikte adsorpsiyon verimi azalmig ve siirecin ekzotermik oldugu gosterilmistir.
Izoterm ¢alismalar1 denge verisinin en iyi Langmuir izoterm modeli ile aciklandigin1 gdstermistir. Fakat
verilerin Freundlich modeli ile de kismen uyumlu oldugu gézlenmistir. Bdylece tez ¢alismasinda illit ve
sepiyolit killerinin asitlerle modifiye edilmeleri sonucunda daha etkili adsorbanlar elde edildigi ortaya
konmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Asitle modifikasyon, illit, Kil minerali, Kongo Kirmizisi, Sepiyolit
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MS THESIS

THE USE OF ACID-MODIFIED SEPIOLITE AND ILLLITE MINERALS FOR
THE REMOVAL OF CONGO RED DYE FROM AQUEOUS MEDIUM
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In this thesis, two clay minerals, sepiolite and illite, were modified with various acids and then
tested for the removal of Congo red, an toxic dye, from aqueous solutions. Clay minerals were modified
with different mineral acids and organic acids and the highest adsorption efficiencies were achieved with
sulfuric acid and citric acid. The effects of process parameters such as pH, contact time, adsorbent dose,
initial dye solution concentration and temperature on the removal of Congo red, which is also an anionic
dye, from aqueous media by adsorption using these adsorbents were investigated. Although the highest
efficiencies were achieved at the lowest pH value studied, the pH value of the aqueous phase was not
changed and pH was kept around 8 in the other studies since both the efficiency values were close and the
color stability was better. High agreement with the pseudo-second-order kinetic model was obtained with
all adsorbents studied. Adsorption efficiency increased with adsorbent dose and decreased with dye
concentration. In contrast, the highest adsorption capacity was achieved at the highest dye concentration
and the lowest adsorbent dose. It was observed that the adsorption capacity increased 3-4 times with
modification for both minerals. Adsorption efficiencies increased by 50% for illite, while this increase was
much higher for sepiolite. For all materials, adsorption efficiency decreased with temperature and the
process was shown to be exothermic. Isotherm studies showed that the equilibrium data were best explained
by the Langmuir isotherm model. However, it was observed that the data were also partially compatible
with the Freundlich model. Thus, in the thesis study, it was revealed that more effective adsorbents were
obtained by modifying illite and sepiolite clays with acids.

Keywords: Acid modification, Adsorption, Clay mineral, Congo Red, lllite, Sepiolite



ONSOZ

Bu ¢alisma Konya Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali programi biinyesinde hazirlanmis olup “Asitle Modifiye Edilmis Sepiyolit
ve Illit Minerallerinin Sulu Ortamdan Kongo Kirmizis1 Boyasmin Gideriminde
Kullanim1” baghigina sahiptir. Yiiksek lisans ¢alismam boyunca tiim bilgi ve birikimini
benimle paylasan kiymetli danismanim Prof. Dr. Mustafa Esen MARTI hocama, ¢aligsma
konusunda sahip oldugu teknik donanimi ve hakim oldugu literatiir birikimiyle ¢alisma
siirecimin tamaminda yanimda oldugunu hissettiren Dr. Hani ZEIDAN’a, tez calismamin
gerceklesmesinde biiyiik pay sahibi olan Prof. Dr. Muazzez Celik KARAKAYA ve Prof.
Dr. Necati KARAKAYA hocalarima, laboratuvar uygulamalar1 kapsaminda uygun
calisma kosullariin olusturulmasi ve ¢alismalarin yiiriitiilmesinde her firsatta yardimima
kosan Muhammed Bahaddin BUYUKKECECI’ye, uzun bir aradan sonra yeniden
akademik calismalara yonelmem konusunda beni yiireklendiren ve motivasyonumu
siirekli yiikseltebilmeme yardimct olan degerli esim Hakan OZDEMIRAY ’a, bu siirecte
zaman zaman ihmal etsem de kosulsuz sevgi ve sicakliklarini daima hissettiren ogullarim
Hakan Yigit OZDEMIRAY ve Demir Alp OZDEMIRAY a, varligimm igimde siirekli
hissettigim, ¢alismalarimi neticelendirebilmem icin bana gii¢ olan, aramiza katilmasini
dort gozle bekledigim canim kizima tesekkiir ederim.
Elif irem OZDEMIRAY
KONYA-2024

Vi



ICINDEKILER

OZET ... Y%
ABST R A CT ettt b e e be et et e bt e e v
ONSOZ ... Vi
ICINDEKILER .........coooiviiiieeceeeeeeeee ettt vii
SEKILLER LISTESI ......ooovitiiieeeeee e iX
CIZELGELER LISTESI .......ooviviiieeeceeeeeeeeeeeeee e Xii
SIMGELER VE KISALTMALAR .........ccccoooviiiiiiitiieieese e Xiii
R €] 1 23 1 TP 1
1.1, Kl MINEIAHIEIT .. 1
1.1.1. Kil minerallerinin oluSUMU.........coovviiiieiiiiiie e 2
1.1.2. Kil minerallerinin Yapist ......ccoocvveieeriieiieiie e 2
1.1.2.1. 1:1 Katman yapili mineraller ..........c.ccoovvviiiiiiniiiieiicee s 4
1.12.2. 2:1 Katman yapilt mineraller ...........occooviiiiiniiiiiee e 4
1.1.3. Kil minerallerinin smiflandirtlmast ........cccocceiiiiiniiniieneee e )

I = 10V | - | SR 15
1,30 AUSOIPSTYON ..ttt bbbttt bbbt nb et 16
1.3.1. AdSOIPSIYON tHIIETT ...uveeiiiiiiesiee et 17
1.3.1.1. Fiziksel adSOrpSIYON .........ccooiiiiiiiiese e 17
1.3.1.2. Kimyasal adSOrPSIYON.......cceciueiieiiieieiteesie ettt sre e re e 17
1.3.1.3. Tyonik adSOIPSIYON.......cccvveieieivereiiiiseee et 19
1.3.2.  AdSOrpSiyon iZOtErMIEKT .....c.cccveviiieiiecie e 20
1.3.2.1. LangmUIT IZOTEIMI c..oviiuiieiiiieiieiee et 20
1.3.2.2. Freundlich iZOtermi........cccoviiiiiciiiiisi e 21
1.3.3. Kinetik MOdeller .........co e 22
1.3.3.1. Sozde birinci derece kinetik model............cccoooiiiiiiiiiniiie 22
1.3.3.2. S6zde ikinci derece kinetik model ............ooceeriiiiiii i, 23
1.3.3.3. Partikiil i¢i diflizyon modeli .........ccoeviiiiiiiiiiiiiic 24
1.3.4. Adsorpsiyon termodiNamiSl .......cvvevvverieerreenee e 24

2. KAYNAK ARASTIRMASI ...t 26
2.1. Cesitli Kil Mineralleri ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalart ..........cccoocveerinene 26
2.1.1. Bentonit minerali ile yapilan ¢alismalar ...........cccccovviiiiiiiiiniiiicees 26
2.1.2. Sepiyolit minerali ile yapilan ¢alismalar ...........ccccovveviiiiiiiiiiiiciees 27
2.1.3. 1llit minerali ile yapilan ¢aliSMalar ............cccocoveeevereriiieieeereeseeeereeses e, 30

3. MATERYAL YONTEM .........coooiiiiiiiiiiniiniinniieeississies s 31
BLL MBIV ... 31

R I 0] 1175 1 o DO TP PP PP PPRPPO 35

vii



3.2.1. Adsorbanlarin hazirlanmas] .......e...oeeeeeiieeeee et e e e e e e e e e eeeeenae 35

3.2.1.1. Saf adsorbanlarin hazirlanmasi..........ccccceeiiieriiiie i 35
3.2.2. Boya ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ..........ccoooveriiiiiininiicccec e 37
3.2.3. Deneylerin gergeKleStrilmesi ..cuueueiierieiieiiesie e seesie e 37

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA...........cooiiiiiie e 42
4.1. Farkli Asitlerle Modifikasyon SONUGIArt ........cccoccvvviiiiiiiiin i 42
4.2.  AdsSorpsiyona PH ETKISE.........cooiiiiiiiiiii e 44
4.3.  Adsorpsiyona Temas STresi EtKiSi ......cccocoiiiiiiiiiiiiiiiiee e 46
4.4, KINEIK MOGEIEE ... 47
4.5.  Baslangi¢c Kongo Kirmizisi Derisimi ve Adsorban Dozu Etkisi .................... 57
4.6.  Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Analiz..........cccccovveiviieiiiie i 62
4.7 1Z0teTm MOGEIIET ...ttt 67
4.8. Karakterizasyon Cali$malari..........cccoooieiiiiiiiiiiiierie e 70
5. SONUCLAR VE ONERILER ............cccovviiiiitiiieeeee et 73
RN 10731 o] 3 S ST PT TR 73
I 1= ) (= TR 74
[N N N S I o SR 75
OZGECMIS ..ottt Hata! Yer isareti tanimlanmamuis.

viii



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1. Tetrahedron birimi ve tetrahedral tabaka 3

Sekil 1.2. Oktahedron birimi ve oktahedral tabaka. 4

Sekil 1.3. 1:1 katmanli yapt gésterimi________ 4

Sekil 1.4. 2:1 katmanli yap1 gosterimi________ 5

Sekil 1.5. Kaolinitin yapiSt 8

Sekil 1.6. Pirofilit yapist ve SEM gériintisa 10
Sekil 1.7. Simektit mineralinin yapist_____ 11
Sekil 1.8. VermikUlitin yapist 12
Sekil 1.9. Kloritin yapist 13
Sekil 1.10 Mika mineralinin yapis1_____ 13
Sekil 1.11 Sepiyolitin yapiSt 14
Sekil 1.12. Kil minerallerinin tabakalara dayali yapllarn 15
Sekil 1.13. Kongo kirmizinin kimyasal formala 16
Sekil. 1.14 Adsorpsiyon prosesinin sematik gosterimi____ 17
Sekil 1.15. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun sematik ifadesi 19
Sekil 3.1. Hassas Terazi .~~~ 32
Sekil 3.2. Ultra saf su cithaze. 32
Sekil 3.3. Manyetik KariStiriCt 33
SeKil 3.4, SU DaNYOSU 33
Sekil 3.5. Santriflyj cthazi 34
SeKil 3.6, PH MO 34
Sekil 3.7. Spektrofotometre cihazt 35
Sekil 3.8. Saf numune hazirlama akis semas: 36
Sekil 3.9. Asitle modifiye kil numune hazirlama akig semast___ 36
Sekil 3.10. Adsorbanlarin hazirlanmasy 37
Sekil 3.11. Su banyosunda adsorpsiyon deneylerinin gergeklesmesi ... ... . 38

Sekil 3.12. Denge noktasina ulasmis numunelerin santrifiij tiipindeki gorseli 39

Sekil 4.1. Mineral asitlerle modifiye edilen illit numunelerinin adsorpsiyon verimleri

42
Sekil 4.2. Organik asitlerle modifiye edilen illit numunelerinin adsorpsiyon verimleri

43
Sekil 4.3. Mineral asitlerle modifiye edilen sepiyolit numunelerinin adsorpsiyon
verimleri 43
Sekil 4.4. Organik asitlerle modifiye edilen sepiyolit numunelerinin adsorpsiyon
verimleri 44
Sekil 4.5. Degisen pH degerlerinde illitin adsorpsiyon verimi degisimi_______ 45
Sekil 4.6. Degisen pH degerlerinde sepiyolitin adsorpsiyon verimi degisimi______ . 45
Sekil 4.7. Adsorpsiyona temas stiresi etkisi (illit minerali) 46
Sekil 4.8. Adsorpsiyona temas siiresi etkisi (sepiyolit minerali) 46
Sekil 4.9. Saf illit ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait goriiniir birinci derece
kinetik model grafi G 47
Sekil 4.10. Saf illit ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemine ait ikinci derece kinetik
mModel graligi a7
Sekil 4.11. Saf illit ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemine ait pargacik i¢i difiizyon
mModel gral gl 48
Sekil 4.12. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen goriiniir
birinci derece kinetik model grafigi 48
Sekil 4.13. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen goriiniir
ikinci derece kinetik model grafigi 49



Sekil 4.14. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gerceklestirilen pargacik

ici diflizyon model grafigi 49
Sekil 4.15. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile ger¢eklestirilen goriiniir
birinci derece kinetik model grafigi 50
Sekil 4.16. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile ger¢eklestirilen goriiniir
ikinci derece kinetik model grafigi 50
Sekil 4.17. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen pargacik igi
diflizyon model grafigi 51
Sekil 4.18. Saf sepiyolit ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemine ait goriiniir birinci
derece kinetik model grafigi 51
Sekil 4.19. Saf sepiyolit ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait goriiniir iKinci
derece kinetik model grafigi 52
Sekil 4.20. Saf sepiyolit ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait parcacik igi
difizyon model grafigi 52
Sekil 4.21. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile gerceklestirilen
gorilinlir birinci derece kinetik model grafigi 53
Sekil 4.22. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile gergeklestirilen
gorliniir ikinci derece kinetik model grafigi . . 53
Sekil 4.23. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile gergeklestirilen
pargacik ici diflizyon model grafigi 54
Sekil 4.24. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile ger¢eklestirilen
gorilinlir birinci derece kinetik model grafigi 54
Sekil 4.25. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile ger¢eklestirilen
gorilinlir ikinci derece kinetik model grafigi . . 55
Sekil 4.26. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit minerali ile ger¢eklestirilen
pargacik ici diflizyon model grafigi 55
Sekil 4.27. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (It minerall) 56
Sekil 4.28. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (Iit-HoSOa minerall) 57
Sekil 4.29. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (illit-sitrik asit minerall) 57
Sekil 4.30. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (saf sepiyolit minerall) 58
Sekil 4.31. Adsorban dozaj1 — baglangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (sepiyolit-HoSOa minerall) 58
Sekil 4.32. Adsorban dozaj1 — baglangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine
etkisi (sepiyolit-sitrik asit minerali) 58
Sekil 4.33. En yiiksek konsantrasyonda (250 ppm), en diisiik dozda (10 mg)

en yuksek Qe degerleri 59
Sekil 4.34. En diisiik konsantrasyonda (50 ppm), en yliksek dozda (30 mg)

en yiiksek % adsorpsiyon verimleri 59
Sekil 4.35 . Sicakligin adsorpsiyona etkisi (safillit) 60
Sekil 4.36. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (illit-H2SOs minerali) 61
Sekil 4.37. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (illit-sitrik asit minerali) . 61
Sekil 4.38. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (saf sepiyolit minerali) 62
Sekil 4.39. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (sepiyolit-HoSO4 minerali)__ 62
Sekil 4.40. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (sepiyolit-sitrik asit minerali) 63
Sekil 4.41. 1llit minerallerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm modelleri 65
Sekil 4.42. illit minerallerinin Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri 65



Sekil 4.43. Sepiyolit minerallerinin Langmuir adsorpsiyon izoterm modelleri___ 66

Sekil 4.44. Sepiyolit minerallerinin Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri___ 66

Sekil 4.45. Safillit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X) 67

Sekil 4.46. 1llit-H,SO4 SEM gériintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X) 68
Sekil 4.47. 1llit-sitrik asit SEM gériintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X) 68
Sekil 4.48. Saf sepiyolit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X) 68

Sekil 4.49. Sepiyolit-H,SO4 SEM gériintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag,

50,00 K oK) 69
Sekil 4.50. Sepiyolit-sitrik asit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag,
50,00 K oK) 69

Xi



CIZELGELER LISTESI

Cizelge 1.1. Silikat minerallerinin simiflandirtlmasy 2
Cizelge 1.2. Grim’e gore siflandirma.____ ] 6
Cizelge 1.3. Bailey’e gore silikat ve kil minerali ssmflart._ 7
Cizelge 1.4. Farkli kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri 11
Cizelge 1.5. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastirtlmas: 18
Cizelge 3.1. Killerin modifikasyonda kullanilan asitler 31

Cizelge 4.1. Saf ve modifiye edilmis halleriyle illit ve sulu sepiyolit mineralleri
kullanilarak Kongo kirmizisinin sulu ¢6zeltilerden giderimi sirasinda kinetik modeller

araciligiyla elde edilen parametreler 56
Cizelge 4.2. Kongo kirmizisi ile gesitli kil minerallerinin adsorpsiyonunda termodinamik
PArAME O 64
Cizelge 4.3 illit mineralleri izoterm modellerine ait parametreler 66
Cizelge 4.4 Sepiyolit mineralleri izoterm modellerine ait parametreler 67

xii



SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Co
Ce
C
Cs
K
Kid
KL
ki
()

I

M

n

Qe
Om
Omax
Qt

R
RZ

T

t

V
AHP°
AG®
AS°

Kisaltmalar
% E

H2SO4

KK

Baslangi¢ derigimi (mol/L)

Denge derigimi (mol/L)

Adsorplanan miktar (mol/L)

Numune derisimi (mg/dm3 )

Freundlich izoterm sabiti (L/mg)

Parcacik i¢i dagilim sabiti (mg/g/dk0.5)

Langmuir denge sabiti (L/mg)

Goriiniir birinci derece kinetik model hiz sabiti (1/dk)
Goriintir ikinci derece kinetik model hiz sahibi (g/mg/dk)
Absorbans ortami1 kalinlig1 (1 cm)

Adsorban kiitlesi (g)

Freundlich yogunluk katsayisi

Denge aninda tutulan madde miktar1 (mg/g)

Teorik tek tabaka doyma kapasitesi (mg/qg)
Maksimum tutulan miktar (mg/g)

Herhangi bir anda adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol-K)

Belirlilik degeri

Sicaklik (K)

Zaman (dk)

Hacim (mL)

Standart entalpi degisimi (kJ/mol)

Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
Standart entropi degisimi (kJ/Mol/K)

Adsorpsiyon verimi
Stlfiirik asit
Kongo kirmizisi

Xiii



1. GIRIS

Diinyanin varolusundan beri hayatin siirdiirtilebilirligi i¢in gerekli bir¢ok etmenin
basinda su kaynaklar1 gelmektedir. Dogal yasam dongiisii i¢in biiyiik 6nem ihtiva eden
su, mikroorganizmalar, bitki ve hayvanlar1 da kapsayan tim canli smiflar1 igin
vazgecilmez bir yasam kaynagidir. Bu nedenle su kaynaklarinin muhafaza edilmesi ve
gelecek donemlere aktarilmasi, goz ardi edilemeyecek bir ihtiyactir.

Sosyal yasam sartlarinin donemlere gore degisiklik gdstermesine bagli olarak
ortaya cikan tiiketim ihtiyaglarinin karsilanabilmesi i¢in giinden giine etkinligi artig
gosteren endiistriyel uygulamalar, c¢evresel faktorlerin siirdiiriilebilirligine zarar
vermektedir. S6z konusu zararlarin gozlendigi en 6nemli noktalardan biri siiphesiz su
kaynaklaridir. Dogal organik ve inorganik unsurlarin haricinde, agir metaller, toksik
kimyasallar, petrol tiirevleri, radyoaktif bilesikler, sentetik boyalar, organik ¢oziiciiler ve
yiizey aktif maddeler gibi zehirli kimyasallar basta su olmak {izere tim dogamizi
Kirletmektedirler. Giinliik hayat rutinleri igerisinde ilag, kozmetik, deterjan ve bazi gida
maddelerinin kullaniminin artmasiyla birlikte bu triinlerin tretildikleri tesislerin
atiklarinin su kaynaklart tizerindeki olumsuz etkisi de her gegen giin artmaktadir. Bu
olumsuz etkilerin yogunlugu, toplumlarin ekonomi, egitim ve kiiltiir odakli degerleri ile

birlikte degisebilecek olsa da kiiresel dl¢ekte Oniine gecilemeyen diizeylere ulasmistir
(Afroz vd., 2014).

1.1. Kil Mineralleri

Agricola tarafindan 1546 yili igerisinde resmilestirilmis olan kil tanimi1 o giinden
bu yana bir¢ok kez degisiklige ugramistir. AIPEA ve CMS komiteleri kil tanimin1 daha
uygun ve kabul edilebilir bir sekilde yapmak igin killerin temel 6zelliklerini kullanmig ve
ince taneli mineralleri igeren, yeterli miktarda su icerdiginde plastik 6zellik kazanan ve
kurutuldugunda veya pisirildiginde sertlesen malzemeler olarak ifade etmistir
(Guggenheim, 1995). Killer, toprakta en ¢ok bulunan minerallerdir ve seyl adi1 verilen
kayalar1 olustururlar (Mana vd. 2002). Killer, katmanli silikatlardan yani fillo-
silikatlardan olusurlar ve sulu silikat seklinde ifade edilen hidratlasmis aliiminyum silikat
olarak da tanimlanabilir. Baz1 tiplerinde aliiminyum haricinde magnezyum veya demir de
bulunur (Al-Ani ve Sarapdd, 2008). Killerin ayrisan fiziksel-kimyasal ozellikleri

endistride kullanimlarin1 da sekillendirmektedir. Antik ¢aglardan beri insan hayatinda



Oonemli yere sahip olan kil mineralleri oncelikle seramik ve tarimda kullanilmistir
(Korucu, 2017).

Topragin 6nemli bilesenlerinden biri olan Killer, topragin 6zelliklerini belirler.
Endiistride kullanim1 ve gelisimi devam gosteren kil minerallerinin belirleyici 6zellikleri;
partikiil boyutlari, sekilleri, spesifik yiizey alani, sahip oldugu tabakali yapisi, katyon
degisim kapasitesi, ylizey kimyasi ve kararlilik gostermesidir (Bergaya vd. 2006; Mana
vd. 2006).

1.1.1. Kil minerallerinin olusumu

Killer ve kil mineralleri; toprak katmanlari, jeotermal boélgeler, kita ve deniz
cokeltileri, volkanik birikintiler ve ayrisan kayalar gibi jeolojik kosullarla birlikte olusum
gostermektedir. Kaya ve topraklarin ayrisma gostermesi kil ve kil mineralleri
olusumlarinin en temel yolu olarak gosterilmekte ve ¢evre faktorlerinden etkilenmektedir.
Minerallerin kil minerallerine dontisimii hem fiziksel hem de kimyasal yollarla
gerceklesmektedir. Ayrica kil ve kil mineralleri tortul kayaglarin 6nemli bilesenleri
olarak gosterilebilir. Kil minerallerinde cesitli tiplerin olusumu tortul kayaclarin tiirlerine,

organik maddelerin varligina, ¢evre ve iklim kosullarina bagli olarak degiskenlik gdsterir.

1.1.2. Kil minerallerinin yapisi

Silikatlar, neosilikat, sorosilikat, inosilikat, siklosilikat, fillosilikat, tektosilikat alt

smiflarina ayrilmaktadir. Silikatlarin siniflandirilmasi Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Silikat minerallerinin siniflandirilmas: (Duffin, 2006)

Sif Kimyasal formiil Si:0 Orani Ornekler
Neosilikatlar SiO4 1:4 Olivin, garnet
Sorosilikatlar | Si2O7 1:3,5 Epidot
Inosilikatlar SiO3, SigO2» 1:3,4:11 Piroksen, Amfibol
Siklosilikatlar | SigO1s 1:3 Beril, Turmalin




Filosilikatlar Kompleks ve degisken yap1 | 1:2,5 Mika, kil mineralleri

Tektosilikatlar | Kompleks ve degisken yap1 | 1:2 Feldispatlar, zeolit, kuvars

Silikatlarin bir alt grubu olan fillosilikat sinifinda yer alan kil mineralleri, X 1gin1
kirmim ve elektron mikroskobu gibi tekniklerle incelenmektedir. Tiim silikatlar dort adet
O2iyonu ile gevrelenen bir Si** iyonundan olusan (SiO4)™ temel yap1 tasina sahiplerdir.
Tetrahedron katmani, merkezde bir Si** iyonu ile dért O iyonunun merkezlerinin
birlesmesi ile tetrahedron yapiy1 meydana getirmektedir. Tetrahedral tabaka ise, tabanda
ayn1 diizlemin igerisinde dort oksijenden tigliniin koselerinden baglanarak farkli altigen
yapidaki tetrahedronlarin bir araya gelmesiyle olusurlar. Burada bazal oksijenler birbirine
baghidir apikal oksijen ise altigen geometride diizenlenmis halde bulunur. Tetrahedron
birimi ve tetrahedral tabaka Sekil 1.1°de gosterilmistir. Tetrahedral silika levhalarin
formiilii Si2O(OH)4dir.

Oktahedron yapilarda ise koselerde 6 adet hidroksil (OH), merkezde ise Al, Mg
veya Fe katyonu bulunur. Oksijen iyonlarinin {i¢ tanesi ayn1 diizlem igerisinde iken diger
ticli ise digerlerine gore 60 derecelik ag1 ile farkli bir diizlemde yer almaktadir. Sekil
1.2°de goriildiigii gibi i¢ ice gecen oksijen iyon gruplar1 6 koseli ve diizgiin sekizyiizli
oktahedral levhalari olusturmaktadirlar. Oktahedronun koselerindeki biitiin hidroksil
gruplarin bitisik oktahedral ile paylagmasiyla birlikte levhadaki yiik azaltilmis olur.
Al2(OH)e oktahedral, aliiminyum levhanin formiiliinii olusturmaktadir (Schulze, 2005).

® Silica
O Oxygen

Sekil 1.1. Tetrahedron birimi ve tetrahedral tabaka



@ Aluminum
O Hydroxyl

Sekil 1.2. Oktahedron birimi ve oktahedral tabaka (Genedya, 2014)

1.1.2.1. 1:1 Katman yapili mineraller

1:1 katman yapisi, aliminyum veya magnezyum oktahedral (O) levhanin silika
tetrahedral levha (T) ile baglanmasi ile olusur. Tetrahedral katmanlarin serbest kdsesinde
yer alan serbest O, yani apikal O iyonu oktahedral tabakada yer alan bir hidroksilin
yerine baglanir (Sekil 1.3). 1:1 katmana sahip olan kil mineralleri arasindaki baglar
oldukgca giicliidiir ve baglarin birbirinden ayrilmasi da gii¢ olur. Kaolinler ad1 verilen 1:1

yapilar bu nedenle su ile sisme 6zelligi géstermemektedir.

Tetrahedral tabaka

Oktahedral tabaka

Sekil 1.3. 1:1 katmanli yap1 gosterimi (Al-Ani ve Sarapéd, 2008)

1.1.2.2. 2:1 Katman yapili mineraller

Bir oktahedral yapi1 (O) ile iki tetrahedral (T) yapimnin birlikte konumlanmasi ile
2:1 katman yapili mineraller olusur. Bu katmanda, iki tetrahedral tabakanin sahip oldugu
hidroksillerin 4’1t (%3), tetrahedral tabakanin sahip oldugu apikal oksijenleri ile
degistirilmis olur. Daha zayif baglara sahip olmasi sebebiyle 2:1 katman yapiya sahip kil

minerallerinin su ile sisme 6zelligi yani hacim artirilabilme 6zelligi bulunur.



Kil minerallerine sadece aliiminyum silikatlar demek dogru degildir. Oktahedral
tabakadaki Al yerine Mg iyonu veya farkli iyonlar ikame edebilir. Olduk¢a sik
karsilagilan ikame cesitleri; tetrahedral tabakada Si yerine Al veya Fe, oktahedral

tabakada ise Mg, Al, Fe ve Mn olarak siralanabilir.

Tetrahedral tabaka
Oktahedral tabaka

Tetrahedral tabaka

Sekil 1.4. 2:1 katmanli yap1 gosterimi (Al-Ani ve Sarapdd, 2008)

1.1.3. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Minerallerin yapilarinin 6zellikleri, atom ve iyonlarinin diizenlerine ve onlarin
birbirlerine baglanma kuvvetlerine bagli olarak gesitlilik gostermektedir. Killeri belirli
ozelliklerine gore siniflandirmak, onlarin uygulama alanlarin1 ve fiziksel- kimyasal
ozelliklerini dogru bir sekilde incelemeye yardimcer olur. Kil gruplarinin ana yapilart,
oktahedral ve tetrahedral plakalardan olugsmasina karsin, bu plakalarin farkli
kombinasyon ve dizilimlerde bulunmasi, farkli yiike sahip olmalar1 ve katmanlar arasi
malzemelerin degiskenlik gostermesi Kkillerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinde
farkliliklar meydana getirmektedir. Bu da farkli sekillerde kullanilmalarina olanak saglar.
Killerin bilesim varyasyonlari kilin fizikokimyasal 6zelliklerini degistirebilir (Mukherje,
2013). Kimyasal bilesimleri, i¢ yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri benzer olup ayni sinifta
kategorize edilen killer, genellikle benzer uygulama alanlarina sahiptirler.

1962 yilinda Grim kil minerallerini kristal yapilarina gore siiflandirilmistir. Buna
gore Killer; kaolinit grubu, illit grubu, smektit grubu ve vermikiilit olmak tizere dort ana

gruba ayrilir. Bunlarin yani sira muskovit ve biyotit minerallerini kapsayan mika grubu



da smiflandirmaya dahil edilebilir. Cizelge 1.2°de Grim smiflandirmasi

mevcuttur. (Bergaya ve dig., 2006, Mana vd., 2006).

Cizelge 1.2. Grim’e gore siniflandirma (Al-Ani ve Sarapad, 2008)

1. Amorf Olanlar
Allofan Grubu
2. Kristal Yapda Olanlar
A.Tki Tabakah Olanlar
‘Bu grupta olan kil mineralleri bir kat silika tetrahedirleri ve bir kat alumina
oktahedirlerinden olusmustur’
1-Es boyutlu olanlar
Kaolinit Grubu (Kaolinit, dikit, hakrit)
2-Bir yénde uzamg olanlar
Halloysit Grubu
B.Uc Tabakali Olanlar
Bu grupta olan kil mineralleri iki kat silika tetrahedirleri ve ortada bir kat dioktahedir
ve trioktahedirden olusmustur,
1-Genisleyen kristal yapih olanlar
a. Eg boyutlu montmorillonit grubu
Montmorillonit, savkonit, vermikiilit
b.Bir yiinde uzams montmorillonit grubu
Nontronit, saponit, hektorit
2 Genislemeyen kristal yapih olanlar
[llit grubu
C. Diizenli Kansik Tabakali Olanlar
Klorit grubu
D. Zincir Yapih Olanlar
Atapulgit, sepiolit, poligorskit

Bailey ise katmanlarin 1:1 veya 2:1 olmasi durumuna gore ve bu katmanlarin
yuklerine ve dizilimlerine gore bir simiflandirma yapmistir. Oktahedral katmanlari,
dioktahedral ve trioktahedral olarak ikiye ayirmistir. Bailey’e gore silikatlarin ve kil

minerallerinin siniflandirma sekli verilmistir (Cizelge 1.3).



Cizelge 1.3. Bailey’e gore silikat ve kil minerali siniflar1 (Bailey, 1980)

SILICATES
Tectosilicates Phyllosilicates l
(Framework silicates) (Sheet silicates) R
+ Zeolites
* Quartz
 Feldspars { L
1:1 Phyllosilicates 21 Phyllosilicates 2.1 Inverted ribbons
Kaolinite-serpentine * Sepiolite
* Palygorskite (atapuigite)
Kaolinite subgroup
* Kaolinite
& 33"':1‘1:'19 Talc-Pyrophyllite Smectites Vermiculites  Chlorites Micas
* Dic
* Nacrite
Serpentine subgroup Dioctahedral smectites Dioctahedral micas
* Chysotile + Montmorillonite « Muscovite
* Antigorite + Beidellite . iite
* Lizardite * Nontronite * Pheng
*elc . gic .
Trioctahedral smectites Trioctahedral micas
+ Saponite + Biotite
+ Hectorite ‘et
+ Sauconite

1.1.3.1. Amorf yapili mineraller

a-Allofanlar

Imogolit ve allofanlardan olusan amorf yapili mineraller, kristal yapisi zayif ve
kararsiz olan aluminasilikatlardan olusur. Allofanlarin kaynagi volkanik kiillerdir.
Allofanlarin oktahedral ve tetrahedral katmanlarinin ikisinde de Al iyonu mevcuttur.
Allofanlarin tek bir kimyasal formiilii olmayip tabakalardaki Si:Al oranina ve igerdigi
organik maddeye bagli olarak degiskenlik gosterir. X-151n kirmnim modellerine gore
allofanlar, genis aralikli ve diizensiz pikler olustururlar ki bu da minerallerin amorf yapili
olduguna isaret eder (Sparks, 2003, Theng 2012, Harsh 2005).

1.1.3.2. Fillosilikatlar

a- Kaolinit

Bu grupta yer alan mineraller 1 tetrahedral 1 oktahedral yapili 1:1 katmanh

fillosilikat grubundaki ve dogada saf halde bulunmayan minerallerdir. Bailey’e gore



dioktahedral yapili bu grubun alt grubunda ise kaolinit, halloysit, dikit, nakrit
bulunmaktadir. Kimyasal formiilleri Al.Si.Os(OH). seklindedir (Worasith ve Goodman,
2023) Ayni oksijen atomu ile birbirine baglanan tetrahedral ve oktahedral tabakalar ile
bu bitisik tabakalarda hidroksil iyonunun baglanmasi sonucu mineralde siloksan, silanol,
altiminol gibi farkl yiizeylerin olusumu gerceklesir. Tabakanin bazal ylizeyleri (siloksan
ve allimina) pH’dan bagimsiz yiik davranisi sergilerken, yan yiizeyler (aliiminol) pH’a
bagl yiik davranisi sergilemektedir. (Aung vd., 2014). Tiim kaolinit tabaka ve yapilar1
benzer olup tabaka araliklar1 0,70 nm’dir (Bleam, 2012). Diger minerallere gére daha saf
halde bulunmasi ekonomik olmasi sebepleriyle fonksiyonel ve tercih edilen Kil
mineralleridir (Zhang vd., 2015). Seramik, ¢evre ve kauguk gibi endiistrilerde kullanim
alan1 mevcuttur (Li vd., 2023)

Serpentin grubu ise trioktahedral minerallerden olugsmaktadir. Dioktahedral
minerallerde oktahedral tabakalarda Al yer alirken trioktahedral minerallerdeki
oktahedral bolgelerde Mg yer almaktadir (Adeyemo vd., 2015). Katmanlar arasinda
Mg(OH). bulunmasi sebebiyle bu katmanlara brusit katmani da denilmektedir. Serpentin

grubunda incelenen mineraller krizotil, antigorit ve lizardittir (Duffin, 2006)

0
O g TS
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Sekil 1.5. Kaolinitin yapisi (Mana vd. 2017)



b. Talk ve pirofillit grubu

[Al2Si4010(OH)2] kimyasal formiile sahip pirofillitler, balmumu, seramik, cam
elyaf gibi sektorlerde kullanilan ve metal yapiya sahip olmayan bir mineral tiirtidiir. Bu
gruptaki minerallerin yapilarinda bulunan Al iyonu yerine Si** iyonu gegebilirken nadiren
Fe*, Fe3*, Mg?* ve Ti* icin AI** iyonlar: da gegebilmektedir. Talk ise seramik, kagit,
kauguk, boya sektorlerinde kullanilan [MgsSisO10(OH)2] yapisindaki mineraldir. Talk
ayn1 zamanda Mg fillosilikat olarak da adlandirilmaktadir. Pirofillit dioktahedral tabakali
iken talk minerali trioktahedral tabakaya sahiptir. Pirofillit (dioktahedral) ve talkin
(trioktahedral) katmanlarmin arasindaki bosluklarda katyon ihtiva edilmez ve
katmanlarin elektrik yiikii sifirdir. Pirofillitler, Van der Waals ile bagli olan katmanlari
sayesinde hem basing iletimi hem de termal yonden oldukca yiiksek performans
sergilemektedirler. Bu durum siiper sert malzeme olarak adlandirilan malzemelerin
tiretimi i¢in de elverisli bir mineral oldugunu gostermektedir. (Qin vd., 2022, Bruno vd.,
2006).

Pirofillit %28,3 Al:03 icermekte ve genellikle seramik sektoriinde
kullanilmaktadir. Pirofillitin aliimina tretimi i¢in kullanilmasi ile daha degerli bir
minerale donistiiriilmesi konusunda bilimsel ¢aligmalar yiiriitiilmektedir (Aydogmus,
2019). Talk minerali, mekanik dayanimin yiiksek olmasi, 1sidan ve pH degisiminden
etkilenmemesi, opaklik ve piiriizsiizliik 6zellikleri kagit endiistrisi i¢in olduk¢a dnemli bir

bilesendir (Dereli, 2018).

Sekil 1.6. Pirofilit yapisi ve SEM goriintiisii (Qin vd., 2022, Sule ve Sigalas, 2018)
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c. Simektitler

2:1 tabakaya sahip olan kil mineralleri arasinda en c¢esitli grup smektitlerdir.
Cokelti, toprak ve kayalarda oldukga sik bulunurlar. Tek bir kimyasal formiilii yoktur ve
bilesenleri, yapist fiziksel ve kimyasal oOzellikleri olduk¢a degiskenlik gdsterir.
Dioktahedral ve trioktahedral yapilart mevcuttur (Emmerich, 2013). Oktahedral ve
tetrahedral tabakalarin konumu ve katyonlarin cis trans olmasi durumuna gore
heterojenlik durumu degiskenlik gosterir. Buradaki degistirilebilir katyonlarin olmasi
nedeniyle simektitlerin katyon degisim kapasiteleri oldukg¢a yiikselir. (Christidis vd.,
2023, Bish, 2006).

Simektit mineralleri katyonik kil mineralleri olarak da adlandirilmaktadir.
Heterojen yapisi ile genis ve katmanli ylizey alanina sahip olmasi, degistirilebilir
katyonlarla yiizey yiikiiniin degigsmesi ve katyon degisim kapasitesinin degismesi,
organik ve inorganiklerle reaksiyona girebilmesi, parcacik boyutunun diisiik olmasi ve
farkli kimyasal formiilasyonlara sahip olmasi simektitlerin ¢cok fazla uygulama alani
bulmasimi saglamistir (Ghadiri vd., 2014, Kahraman, 2008). Bailey siniflandirmasinda
dioktahedral simektitler, montmorillonit, bidellit, nontronit; trioktahedral simektitler ise
saponit, hektorit ve saukonittir.

Octahedral sheet

Tetrahedral sheet >

T % Cationic specious
@ H,0 molecules
Tetrahedral sheet >

Sekil 1.7. Simektit mineralinin yapis1 (Ghadiri vd., 2014)
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d. Vermikiilitler

Vermikiilit kili dioktahedral veya trioktahedral yapili ¢ok katmanli yapilardan
olusan ve tabakalar arasinda sulu katyonlar ve Mg ve K ihtiva eden minerallerdir.
Vermikiilit, 2:1 fillosilikat kilden olusan ¢ok katmanli bir yapidan olusur (Patra vd.)
Vermikiilitlerin yapilarinda izomorfik ikamelerinin olmasi katmanlarinin farkli yapilarda
¢esitlenmesini saglar ve hem su molekiilleri hem de degisken iyonlar igin katyon degisim
kapasitesini artirir. Dogada siklikla bulunan mineraller igerisinde katyon degisim

kapasitelerinin karsilastirma tablosu Cizelge 1.4°te verilmistir. (Firoozi vd., 2016).

Cizelge 1.4. Farkli kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri

Kil Minerali meq/100 g
Kaolinit 5
Halloysit 12
it 25
Vermikiilit 150
Smektit 85
Klorit 40

Yiiksek sicakliklara kars1 dayaniklidirlar. Ayrica yogunluk ve 1s1 iletkenliklerei
diisiiktiir. Ingaatta; ses ve 1s1 yalitimlarinda, tarimda; toprak yapisinin gelismesinde,

dokiimhanelerde yiiksek sicaklik ve atese dayanikli malzeme tiretiminde kullanimlari 6ne

¢ikarlar (Marcos vd., 2003, Akalin, 2023).

asi

6(0) QO (\)
- &Go
vanous cations

&0) ( )_Q: /(:)\ _).\d ) g

oo O g;;o ) /§><o
6(AL Fo, Mp) Q) @ ¢
40), A0H) \\(A .;\\\(TATV\’&O

45
- —_ T ~
60 OO0 O~ OO O

Sekil 1.8. Vermikiilitin yapis1 (Zhang vd., 2009)
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e. Kloritler

Tortul kayaglarin bilesenleri igerisinde onemli bir yere sahip olan Kklorit,
kumtaslar1 gibi tane yapisi bliyiik tortullar ig¢erisinde de karsilasilabilen 6nemli bir kil
mineralidir. Kum taneleri {izerinde klorit katmanlar1 iceren kumtaslarinin, klorit kaplh
olmayan kumtaslarina nazaran yiiksek gozeneklilik ve gegirgenlige sahip oldugu,
jeologlar tarafindan gergeklestirilen ¢alismalarla tespit edilmistir. Genellestirilmis olarak
(X,Y)4-6(Si,Al)2010(OH,0)s kimyasal formiiliine sahip olan kloritler, oktahedral olarak
koordine edilmis katmanlarda iki ve {i¢ degerlikli iyonlar1 temsilen X ve Y sembolleri ile
tanimlanmis Fe?*, Fe®*, Mg veya Al iyonlari icerebilir. Dolayisiyla birbirine ikame olarak
klorit bilesiminde bulunabilecek {i¢ ana iyon, gesitli varyasyonlarin olusmasina sebep
olmaktadir. S6z konusu varyasyonlarin, kaya kiitlesi, ortamda bulunan sivinin kimyasi
gibi fiziko-kimyasal etkilerle beraber basing ve sicaklik gibi etmenlere duyarli olarak

klorit olusumundaki boyut degisimi siirecine etki ettigi bilinmektedir (Worden vd., 2020).

Chlorite, (Fe,Mg)-Al(5i;Al )0, ,(0OH),

P P

- [(Fe,Mg),(Al,Si;)0,,(OH),]?

- 144 (001

o H o -+

—[EFE.ME};[NHDH]E]‘I

Sekil 1.9. Kloritin yapis1 (Worden vd., 2020)

f. Mikalar

Mikalar, fillosilikatlar grubunda olup 2 tetrahedral tabaka 1 de oktahedral tabakali
2:1 tabakali yapidadir. Kimyasal formiilasyonu genellikle K(Mg, Fe)3[SizAlO10](OH):

seklinde gosterilir.
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Sekil 1.10 Mika mineralinin yapis1 (Wang ve Wang, 2018).

Mikalarin tabakalar1 arasinda ¢ok az miktarda su igerir veya hi¢ igermezler.
Tabakalar1 arasinda potasyum, sodyum veya kalsiyum atomu bulundururlar. Bu atomlarin
bulunmasi ile tabakalardaki yiik dengesizlikleri karsilanmaktadir. Tetrahedral tabakada

silisyum yerine aliiminyum atomu da yerlesebilmektedir. (Karakaya ve Karakaya, 2011).

g. Sepiyolit ve paligorskit

Sepiyolitler ~ yiiksek  diizeyde  magnezyum  iyonu  ihtiva  eden
Si12MgsO30(OH)s(OH2)4.8H20 formiilii ile belirtilen hidratl magnezyum silikatlar olarak
da bilinen fillosilikatlar grubuna aittir. Paligorskit, SigMgsO20(OH)2(OHz2)s-4H20
kimyasal formiilii ile tamimlanir. iki tane ters serit yapidaki tetrahedral tabakanin
olusturdugu ve aradaki oktahedral tabaka i¢i bos kanallar1 olusturur (Yonar vd., 2020,
Shirvani vd., 2006).

Her iki mineral de magnezyum silikatlar olarak anilabilirken paligorskit daha fazla
aliminyum icermektedir ve sepiyolitin yapisindan daha ¢ok degiskenlik gosterir.

Sepiyolit liiletasinin temel bilesenidir (Karakaya, 2006)
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Sekil 1.11 Sepiyolitin yapisi (Rehman vd., 2022)
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1.2. Boyalar

Su yeryiiziinde yasam i¢in temel ihtiyaglarin ilk sirasinda yer almaktadir. Ekolojik
dongiinlin saglanabilmesi i¢in su kaynaklarinin korunmasi ve atik sularin en uygun
sekilde aritilmas1 gerekmektedir. Endiistriyellesme ve niifus artisi diinya ¢apinda arttik¢a
su ve ¢evre kirliligi tiim diinyay: etkileyen bir sorun haline gelmistir. Suyu kirleten en
temel unsurlar tarimsal atiklar, boyalar, ilaglar, bocek oldiiriiciiler ve agir metaller olarak
gosterilmektedir (Elgarahy vd., 2021).

Boyalar, kagit, kozmetik, matbaa, plastik, tekstil sektorlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Fakat en fazla su tiiketen endiistrinin tekstil endiistrisi oldugu asikardir.
Bu ayn1 zamanda 6nemli miktarda atik su ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.
Tekstil endistrisinde ortaya ¢ikan atik sular asitler, bazlar, ugucu organik bilesikler,
dioksinler, agir metaller, boyalar ve fenoller gibi bir¢ok kimyasal barindirmaktadir
Boyalar ve agir metaller sular i¢in en tehlikeli atiklardandir. Boyalarin diisiik
konsantrasyonlari bile suya desarj edildiginde 15181n suya girmesine engel olabilmekte ve
fotosentetik aktiviteleri engellemekte, suyun pH degerini farkli seviyelere cekerek
kimyasal oksijen ihtiyacin1 artirmakta ve suda yasayan biitiin organizmalara, sucul flora
ve fauna icin kisaca gerek doga gerekse de canli hayati i¢in tehdit olusturmaktadir. Sucul
organizmalarda boyar maddelerin birikmesi toksik, kanserojenik ve genetik mutasyona
neden olmaktadir (Kishor vd., 2021, Hemmati vd., 2017).

Boyalar suda ¢oziiniirliikklerine gore, boyama ozelliklerine gore ve kimyasal
yapilarina gore ti¢ grupta incelenir. Kimyasal yapilarina gore ise;

Azo boyalar,

Nitro ve nitrozo boyalar,

Polimetin boyalar,

Arilmetin boyalar,

Azo anulen boyalar,

Arilmetin boyalar,

Karbonil boyalar olarak siniflandirilirlar (Kabay, N., 2002)

Tekstil boyalarinda en ¢ok tercih edilen grup azo boyalardir. Azo boyalardan biri
olan Kongo kirmizis1 Paul Bottiger tarafindan 1884 yilinda kesfedilmistir. Kimyasal
formiili C32H22NsNa206S2, molekiil agirligi ise 696.68 g/ mol’diir. Azo grubu boyalar
kromofor grubu olan azo (-N=N-) ve asidik oksokrom (-SOsH) igerirler. Kongo

kirmizisinin kimyasal formiilii Sekil 1.13’te verilmistir (Siddiqui, vd., 2023).
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NH; NH2
=

D:?:D G:?:D

ONa ONa

Sekil 1.13. Kongo kirmizinin kimyasal formiilii (Clavijo ve Osma, 2019).

1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, tarihgesi ¢ok eskilere dayanan bir prosestir. 1773 yilinda Isvegli
bilim adam1 Carl Wilhelm Scheele gazlarin odun komiirii ile adsorpsiyonunu kesfetmis,
1785 yilinda ise Rus bilim adami Johann Tobias Lowitz tartarik asit adsorpsiyonunu
gergeklestirmistir  (Kiigiikgiil, 2004). Giiniimiizde adsorpsiyon prosesi sayesinde
kimyasal analizler, hava ve gazlarin temizlenmesi, atik sularin aritimi, degerli
malzemelerin havadan veya sudan geri kazanimi, nem giderimi, ve yakitlarda saflagtirma
gibi bir¢ok islem basariyla gergeklestirilmektedir (Pellenz vd., 2023).

Adsorpsiyon basitge kati bir yiizey lizerinde akiskan molekiil veya iyonlarin
birikimi seklinde ifade edilebilir. Diger bir ifadeyle, gaz veya sivi fazdaki adsorbat
molekiillerinin gbzeneklere sahip olan bir kati madde yani adsorban ylizeyine toplanmasi
islemidir (Sekil 1.14). Katiya tutunmus molekiil veya taneciklerin yilizeyden siviya veya
gaza geri transfer edilmesi ise desorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon islemi
s1v1-s1v1, gaz-s1v1, gaz-kat1 veya sivi-kat1 ara yiizeylerindeki konsantrasyon artig1 olarak
da ifade edilebilmektedir. Adsorbat molekiilleri Van der Waals kuvvetleri, iyonik veya

kovalent baglar sayesinde adsorban yiizeyine baglanirlar (Neto vd., 2013).
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adsorbat

[D -

adsorban

Sekil. 1.14. Adsorpsiyon prosesinin sematik gosterimi
1.3.1. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon olay1, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda etkili olan
fiziksel, kimyasal veya elektrostatik ¢gekim kuvvetlerine gore {i¢ grupta siniflandirilmakta

veya incelenmektedir.
1.3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorbat ve adsorban arasinda yalnizca Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu
ve kimyasal kuvvetlerinin etkisinin olmadigi adsorpsiyon tiiriidiir. Fizisorpsiyon
(physisorption) olarak da tanimlanan fiziksel adsorpsiyon, genellikle disiik sicakliklarda
etkili olur ve olay igin gerekli aktivasyon enerjisi 10-20 kJ/mol mertebelerindedir.
Adsorpsiyon igslemi ekzotermiktir ve genellikle tersinir sekilde gerceklesir ve bu olaya da
desorpsiyon adi verilir. Islem sirasinda adsorban yiizeyinde birden ¢ok katman olusabilir
ve sicaklik, adsorban derisimi ve basing gibi etkenlerle adsorpsiyon hizi

degisebilmektedir (Barrow, 1996).
1.3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kemisorpsiyon (chemisorption) olarak da ifade edilen kimyasal adsorpsiyon olay1
icin daha yiiksek enerjiye ihtiya¢ duyulur ve genellikle adsorpsiyon hizi daha diistiktiir.
Adsorban ve adsorbat arasinda biiylik 6lgiide elektron transferi veya paylasimlari
gerceklesir, bu nedenle, aradaki etkin kovalent baglar1 veya iyonik baglar ¢ok gii¢liidiir.
Tek tabakali olarak gergeklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon tersinir sekilde
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gerceklesmeyebilir ve bazi durumlarda kimyasal adsorpsiyon sonrasi adsorbanin yeniden
kullanimi1 miimkiin olmayabilir. Kimyasal adsorpsiyon ic¢in de sistem sicakligi ve
adsorban ylizey alani ile adsorpsiyon hizi degiskenlik gostermektedir. Fiziksel
adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olaylarinin 6zellikleri Sekil 1.15 ve Cizelgel.5’te

karsilastirilmistir.

Cizelge 1.5. Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilagtirilmasi (Ruthven, 2006)

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Tek veya ¢ok katmanli Tek katmanl
Diisiik adsorpsiyon 1s1s1 Yiiksek adsorpsiyon 1sis1
Adsorplanan maddeler ayrigmaz Adsorplanan maddeler ayrisabilir
Diisiik sicaklikta gerceklesir Yiiksek sicaklik gerektirir
Adsorpsiyon hiz1 yiiksek Adsorpsiyon hiz1 diigiik
Tersinir Tersinir degil
Elektron transferleri gerceklesmez Elektron transferleri gergeklesir
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adsorpsiyon

fiziksel adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon,

adsorbat Q?Srbat
adsorps:yon

esorpsuyon,

00090

fiziksel adsorpsnyon

b

kimyasal adsorpsiyon

adsorbat adsorbat

Sekil 1.15. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun sematik ifadesi (Saleh, 2022)

1.3.1.3. Tyonik adsorpsiyon

Elektrostatik kuvvetlerin etkisiyle gerceklesen iyonik adsorpsiyon, iyonlarin
adsorban ylizeyinde yiiklii olan bolgelere tutunmasi ile gergeklesmektedir. Adsorban ile
adsorbatin zit yiiklii olusuna ve elektrik yiikleri arasindaki farka bagli olarak adsorpsiyon
olay1 gerceklesir. Iyonlar arasindan elektrik yiikii daha fazla olan ve daha kiigiik ¢apa
sahip olan igin adsorpsiyon olay1 daha verimli bir sekilde gergeklesir. Genellikle
adsorpsiyon proseslerinde fiziksel, kimyasal ve iyon degisimi adsorpsiyonu ya birlikte ya
da art arda gergeklesir. Sadece bir adsorpsiyon tiiriiniin gergeklestigini sdylemek veya
ayirt etmek genellikle miimkiin degildir. Iyonik adsorpsiyon islemi sicaklik, pH, adsorban
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ylizey alani, tanecik biiyiikliigii, iyon yiikleri, temas siiresi ve adsorbanin modifikasyonu

gibi birgok parametreden etkilenir.

1.3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon isleminin denge durumu gesitli izoterm modelleri ile ifade edilir
veya tanimlanir. Adsorpsiyon izotermleri adsorban {izerinde biriken madde miktar1 (qe)
ile sulu ¢ozeltide adsorplanmayan maddenin konsantrasyonu (Ce) arasindaki bagint1 ile
aciklanmaktadir. Adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi veren izoterm modelleri
matematiksel modellerle agiklanmistir. Adsorpsiyon siireclerini tanimlayan ve en c¢ok

kullanilan izoterm modelleri, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.

1.3.2.1. Langmuir izotermi

1916 yilinda Langmuir tarafindan 6nerilen Langmuir izotermi, en ¢ok kullanilan
izotermlerden biridir. Kimyasal etkilesimler sonucu gergeklestigi varsayilan adsorpsiyon
islem sirasinda adsorban yilizeyinde adsorbat molekiillerinin tek bir tabaka olusturdugu
kabul edilir. Bundan 6tiirii, Langmuir izoterm modelinde adsorban yiizeyinin homojen
oldugu yani tiim bolgelerde esit enerjiye sahip oldugu kabul edilir. Buna ek olarak
yiizeyde tutunan molekiillerin kendi aralarinda etkilesim gostermedigi varsayilmaktadir.

Langmuir izoterm modeli, Esitlik 1.1 ile ifade edilir.

Qe = —— (1.1)

T 1+K.C,

Esitlikteki ifadelerde;

Om: adsorbanin en yiiksek adsorplama kapasitesi
KL : Langmuir sabiti (g/mL)

Formiil sadelestirildiginde ise 1.2 esitligi elde edilir.

C_ 1 C (1.2)

de K1Ce dm

Ce : denge anindaki konstrasyonu ifade eder (mg/L).

e : denge aninda adsorpsiyon kapasitesini ifade eder (mg/g)
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1/C’ye kars1 1/q grafigi ¢izildiginde gm ve K. hesaplanir.

Bu izoterm modelindeki ayirma faktorii olarak adlandirilan Rp esitlik 1.3’e gore ifade
edilmektedir.

1
1+K.Co

L (1.3

Co; baslangigtaki adsorbat derigimi (mg/L)
Rc; 0-1 ise adsorpsiyon uygun

R_>1; adsorpsiyon uygun degil

RL=1; adsorpsiyon islemi dogrusal

RL=0 ise tersinmez islem oldugunu kanitlamaktadir.
1.3.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich modeli 1907 yilinda Alman bilim adami H. Freundlich tarafindan
Onerilmistir. Langmuir gibi tek tabakali yerine islemin ¢ok tabakali olarak gerceklestigini
kabul eden izoterm modeline gdre adsorpsiyon yiizeyleri homojen degil heterojen
ozellige sahiptir. Islemin fiziksel kuvvetler araciligiyla gerceklestigi, bu nedenle olayin
tersinir olacagimi varsayan modele goére adsorpsiyon enerjisi homojen olarak dagilim
gostermez. Adsorplanmigs molekiillerin baglanma esnasinda herhangi bir degisime

ugramadigi kabul edilir. Freundlich izoterm modeli, Esitlik 1.4 ile ifade edilir.

qe = K CJ/" (1.4)

Ce: Denge halinde de adsorplanmadan ¢6zeltide kalan sivi fazdaki derisim (mg/L),

Qe : Denge halinde adsorbanin adsorplanmis madde miktar1 (mg/g),

Kt : Freundlich izotermindeki adsorpsiyon kapasitesini belirleyen sabiti (Adsorpsiyon
kapasitesi, L/g)

n : Adsorpsiyon yogunlugu olarak tanimlanir.

logq. = log Ky + %log Ce (1.5)

In Ce ile In ge degisiminin grafigi ¢izilerek n ve Kr hesaplanmaktadir.
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Grafikteki dogrunun y eksenini kestigi nokta InKr degerini, dogrunun egimi de 1/n
degerini verir. 1/n degerine gére adsorpsiyonun Freundlich modeli ile uyum saglayip
saglamadigina karar verilir. Yiizey heterojen yapida ise 1/n degeri O ile 1 arasinda olur ve

bu durumda adsorpsiyon islemi Freundlich izotermi ile uyumludur.

1/n: 0-1 ise adsorpsiyon islemi uygun
1/n >1 : adsorpsiyon islemi uygun degil

1/n =1 : adsorpsiyon islemi tersinmezdir

1.3.3. Kinetik modeller

Denge ve kinetik kavramlar1 adsorpsiyon ve desorpsiyon proseslerinin anlagilmasi
igin iki temel unsurdur. Zamanin sorpsiyon iizerindeki etkisi incelenerek adsorpsiyon
icin uygun kinetik modeller belirlenmektedir. Bir adsorpsyion siirecinde termodinamik
calismalar sistemdeki son durumu tanimlarken kinetik modeller, zamana bagli olarak
kimyasal degisimler hakkinda bilgi saglar. Adsorpsiyon diflizyon modelleri ile i¢
difiizyon, dis diflizyon, adsorbat ve adsorbanlar arasi adsorpsiyon ve desorpsiyon

etkilesimleri hakkinda bilgi verir.
1.3.3.1. Gériiniir birinci derece kinetik model

Goriiniir  birinci derece kinetik model (pseudo-first order Kkinetic modal)
Lagergen’in sulu ¢ozeltilerdeki adsorbatlarin sorpsiyonu igin 6nerdigi bir modeldir.

Goriiniir birinci dereceden denklem modeli Esitlik 1.6 ile ifade edilir.

da,

Py ki(qe — q¢) (1.6)

Esitlik 1.6’nin t=0, t=t ve qt=0 ila qt=qt sinir kosullar1 i¢in integrasyonu ile,
Esitlik 1.7 elde edilir.

log(q. — q;) = logq., — K; 2.303t .7
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Qe : dengedeki adsorban bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gt : herhangi bir zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Ky : gorliniir birinci derece denklem hiz sabitidir (dk "1),

T : temas siiresidir (dk).

log (Qe-Qt)’nin zamana bagl grafiginin egiminden Ki hesaplanirken, grafigin kesim

noktasindan qe hesaplanmaktadir (Azizian, 2004).
1.3.3.2. Gériiniir ikinci derece kinetik model

Kati/sivi  ¢ozeltilerin - adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinetigi i¢in Onerilen
modellerden en yaygin olan1 Ho ve McKay tarafindan gelisirilen goriiniir ikinci derece
kinetik modeldir (Regazzoni 2020). Lagergen modeli difiizyon siireci ile tanimlanirken,
goriinlir ikinci dereceden kinetik model adsorpsiyon hizindaki sinirlayict adimla
aciklanmaktadir (Zhang vd., 2021) Adsorban ve adsobatin arasindaki kimyasal
reaksiyona yani kemisorpsiyona dayanan goriiniir ikinci derece kinetik model denklemi

Esitlik 1.8’de verilmistir.

d
— =k (qe — q0)? (18)

Esitlik 1.8’in t=0, t=t ve qt=0 ila qt=qt sinr kosullar1 i¢in integrasyonu ile, Esitlik
1.9 elde edilir

t 1 1
— = +—t 1.9
qr k0% dqe (1.9)

Qe : dengedeki adsorban basina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

gt : herhangi bir zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

K> : goriiniir ikinci derece denklem hiz sabitidir (g/mg.dk),

t : temas stiresidir (dk).

t/qi’nin zamana bagli grafiginin egimi : 1/(K2Qe?) hesaplanirken, grafigin kesim noktast

1/ge’yi gostermekte bu bagintilardan da ko ve ge hesaplanmaktadir.
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1.3.3.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Asamali olarak tanimlanan partikiil i¢i diftizyon modelinde, kirleticilerin atik
cOzeltiden adsorban yiizeye kiitle aktarimini, ardindan adsorbanin dis yiizey, dis ve i¢
gozeneklere tasinmasini ve daha sonra adsorpsiyon bolgesi ile etkilesime girmesini igeren

adsorpsiyon olarak ifade edilebilmektedir (Azizian, 2004).

Pargacik igi diflizyon modelinin denklemi Esitlik 1.10'da verilmistir.
qr = kigt'/? +1 (1.10)

Qt : herhangi bir zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kid : parcacik i¢i difiizyon denklem hiz sabitidir (mg.g™* .dk'?)

| : adsorpsiyon siirecindeki sinir tabaka kalinligini gostermektedir (mg.g™2).
1.3.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi igin farkli sicakliklarda dengedeki
adsorplanan  maddea miktarlarinin  incelenmesi  gerekmektedir.  Adsorpsiyon
mekanizmasinin anlagilmasi i¢in standart serbest enerji, standart entalpi ve entropideki

degisimlerin belirlenmesi gerekmektedir.

AG° = —RT In K. (1.11)
AG® = AH® — TAS® (1.12)
K. =q./Ce (1.13)

K¢ : Langmuir modelindeki denge sabiti

AG?® : Standart serbest Gibbs enerji degisimi (kj/mol)

R : Ideal gaz sabiti (8,314 J.K-2.mol?)

AH° : Standart serbest entalpi (kJ/mol)

AS° : Standart serbest entropi (kJ/mol.K)

Je : Dengede adsorban tarafindan adsorplanan adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ce : Cozeltideki adsorplanmayan madde miktari(mg/g)
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T : Mutlak sicaklik(K)

Esitlikler diizenlendiginde Van’t Hoff esitligi elde edilir (Esitlik 1.14).

InK = -2 4 25 (1.14)

InK¢ nin 1/T’ye karsi gizilen grafiginden Van’t Hoff grafigi elde edilir. Grafik egiminden
AH °/RT elde edildikten sonra AH® degeri hesaplanir. Grafigin kesim noktasindan ise
AS°/R elde edildikten sonra AS® degeri hesaplanir.

Elde edilen veriler yorumlanirken ise;

AGP® <0 ise adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi,
AH° <0 ise adsorpsiyon ekzotermik,

AH®>0 ise adsorpsiyon endotermik,

AS °>0 ise adsorpsiyonun tersinmezdir (Sarikaya vd., 2020, Khan vd.,2012)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Dogal kil mineralleri ¢ok farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir. Gerek literatiirde
gerekse de endiistride sularin temizlenmesi ve kirleticilerden aritilmasina dair pek ¢ok
uygulama bulunmaktadir. Literatiirde incelendiginde, ¢aligmalarin birgogunda bentonit
kullanildig1 gézlenmistir. Buna karsin illit mineralinin su aritiminda kullanimima dair

calisma sayisinin ¢ok az oldugu gorilmiistiir.

2.1. Cesitli Kil Mineralleri ile Yapilan Adsorpsiyon Calismalari

Literatiir calismalar1 tarandiginda bentonit mineralinin kullanim alanlarinin ¢ok
yaygin oldugu goriilmiistlir. Bentonit mineralinin gerek ham hali ile gerek 1s1, asit ve
bazlarla modifiye edilmesi ile elde edilen formlarinin incelendigi bir¢ok yayma
rastlanmistir. Yapilan kaynak arastirmasina gore sepiyolit mineralinin de kullaniminin
genislemekte oldugu fakat illit mineralinin modifikasyon ¢alismalarinin heniiz ¢ok sinirl

oldugu gozlemlenmistir.

2.1.1. Bentonit minerali ile yapilan calismalar

Toor ve Jin (2012) 1s1ile (100 °C), asit ile (0,5 M HCI) veya her iki yontemle (0,1
M HCI ardindan 100 °C 1s1) bentoniti modifiye etmis ve elde edilen malzemelerle sulu
¢ozeltiden Kongo kirmizi (KK) adsorpsiyonunu incelemislerdir. Arastirmacilar baglangig
boya derigimi, sicaklik, pH ve adsorban miktarinin adsorpsiyon verimine etkilerini
gozlemlemislerdir. Adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermi ve ikinci derece kinetik
model ile uyumlu oldugu bulunmustur. Bentonit yiizey alan1 ve gdzenek ¢api en ¢ok asit
ve 1s1 modifikasyonunda artis gostermis ve buna baglh sekilde en yiliksek adsorpsiyon
kapasitesine de bu kil ile ulagilmigtir. Bunu asit ile modifikasyon ve daha sonra 1s1 ile
modifikasyon yapilan malzemeler takip etmistir. Arastirmacilar, adsorban dozaji arttik¢a
KK adsorpsiyonunun arttigin1 gérmiisler ve bu artis1 adzorban dozajinin artis1 ile bos
adsorpsiyon bolgelerinin artisina ve mikro gozeneklerin yiizey alanindaki artigina
baglamiglardir. Buna ek olarak pH degisiminin de adsorpsiyon iizerine 6nemli bir etkisi
olmadigini tespit etmislerdir. Arastirmacilar, 25°C, pH 7, 1000 mg/L KK, ve 10g/L
adsorban dozunda asit-1s1 bentonit, asit-bentonit, 1s1-bentonit ve ham-bentonit ile elde

edilen adsorpsiyon kapasitelerinin 74,5, 61,5, 52,6 ve 20,8 mg/g oldugunu belirtmislerdir.
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Taher vd. (2019), Endonezya’nin Jambi ilinden temin ettikleri bentoniti, yine ayni
bolgede tekstil endiistrinin biiylimesinden dolayi, atik sulardan arindirilmas gereken KK
boyasini uzaklastirmak i¢in kullanmislardir. Bentonitin adsorpsiyon kapasitesini artirmak
igin kiitlece %10 luk H2SO4 ¢ozeltisini kullanarak kati-sivi oran1 1 g / 20 mL olacak
sekilde 6 saat boyunca modifiye etmislerdir. 0,05 g modifiye edilmis bentonit, 50 mL
Kongo kirmizis1 ¢ozeltisi ile karistirildiktan sonra santrifiij edilmis ve adsorpsiyon
kapasitesi ol¢iilmiistiir. Saf bentonit icin 55,8 m?g olan yiizey alanmn asit ile
modifikasyon sonrasinda 278,8 m%/g’a ¢iktig1 gozlenmistir. Ayrica toplam gozenek
hacmi ve mikro gozenek hacminin de arttig1 belirtilmistir. Bu artislar asitle modifikasyon
sonrast  oktahedral tabakalardaki pargaciklarin  degisimiyle iliskilendirilmistir.
Arastirmacilar pH 6 ve 7 araliginin islem i¢in en uygun bolge oldugunu tespit etmislerdir.
XRF analizi sonucunda asitle modifiye edilen kil 6rneginde SiO2 oraninda artig
gozlemlenirken, CuO, ZnO, ve MnO gibi metal oksitlerin oraninda azalma gortilmiistiir.
Arastirmacilar, temas siiresi ile asitle aktif olan bentonitin adsorpsiyon kapasitesini
arastirmislar ve ilk 5 dakikada bentonit yiizeyinde hizli bir adsorpsiyon ger¢eklesmesini
bentonitin dis yiizeyindeki aktif bélgenin bos olmasina baglamislardir. Ik 10 dakikadan
sonra dengeye ulasana kadar adsorpsiyon hizi yavas bir sekilde ilerlemistir. Kinetik
sonuglara gore adsorpsiyon mekanizmasi i¢in gortiniir ikinci derece kinetik modelin daha
uygun oldugu goriilmiistiir. Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goriilen

adsorpsiyon sistemi i¢in maksimum kapasite degerini 20,7 mg/g olarak hesaplamiglardir.

2.1.2. Sepiyolit minerali ile yapilan ¢alismalar

Ortega vd. (2011) yapmis olduklar1 calismada, sudaki Ni(Il), Cd(Il), Zn(II),
Cu(Il), Ag(D), Cr(III), Al(III), Mg(IT) ve Na(I) agir metallerinin uzaklastirilmasi i¢in
adsorban olarak sepiyolit kullanmislardir. Sepiyolitin negatif yiiklii bolgeleri ile pozitif
yiikli agir metal katyonlarinin yer degistirmesi ile gergeklesen adsorpsiyon isleminin
verimli sekilde gergeklestigi belirtilmistir. pH ve sicaklik degisimlerinin adsorpsiyona
etkisi incelendiginde, adsorpsiyon veriminin pH artis1 ile arttigi goézlenmis olup
arastirmacilar, bu durumu sepiyolit yiizeyi ile sulu ¢ozeltideki katyonlarin arasindaki
elektrostatik etkilesime baglamislardir. Adsorpsiyon veriminin sicaklik etkisini inceleyen
aragtirmacilar 15, 25, 35°C de adsorpsiyon degerlerini incelemis en yliksek verimin
35°C’de elde edildigini gozlemlemislerdir. Ayrica adsorpsiyon verimlerinin; Cr (I11) >
Cd(I) > Cu(ll) > Zn(Il) > Ni(Il) > Ag(l) seklinde siralandig1 tespit edilmistir.
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Arastirmacilar tarafindan adsorpsiyon isleminin Langmuir izoterm modeli ile uyumlu
oldugu belirtilmistir (Ortega vd., 2011).

Bir diger ¢calismada Wang vd. (2014) tungsten metalini sudan uzaklastirmak i¢in
sepiyolit mineralini kullanmislardir. Sepiyolit asitle modifiye edilmistir. Deneylerde kati-
stvi oran1 1 g / 10 mL olarak ayarlanirken H2SOs derisimi de 1 mol/L olarak
sabitlenmistir. Sepiyolit, asit ¢ozeltisi ig¢inde farkli sicakliklarda (25, 40, 60 °C)
karistirildiktan sonra suyla yikanip kurutulmustur. Boylece asitle modifiye edilmis kil
numuneleri elde edilmistir. Daha sonra 200°C 3 saat bekletilmis ve bu sayede de asit+1is1
ile modifiye edilmis sepiyolit numunesi elde edilmistir. X-ray floresans spektroskopisi ile
sepiyolit numunelerinin kimyasal kompozisyonlar1 incelenmistir. Saf sepiyolitteki SiO-
miktart % 56,82 iken, asit ve 1s1 ile modifiye edilmis sepiyolitteki SiO2 miktarinin %
73.96’a ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica BET analizleri araciligiyla gdzenek capi, gézenek
hacmi ve yiizey alaninin da modifikasyon sonrasinda arttig1 goriilmiis, dogal sepiyolite
gore asitle modifiye olan sepiyolit ve asit-1s1 ile modifiye olan sepiyolitte artis
gbzlenmistir. Dogal, asitle modifiyelenmis ve asit+is1 ile modifiye edilmis sepiyolit i¢in
ylizey alanlar1 sirasiyla 125,2 mzlg, 382,6 m2/g ve 4158 m?% g olarak Ol¢lilmiigtiir.
Arastirmacilar sepiyolitin asitle modifikasyondaki yiizey alam artigim1 Mg*? iyonlarinin
H* iyonlari ile yer degistirmesine baglamiglardir. Sepiyolitteki Si-O-Mg-O-Si baglarinin
Si-O-H a doniistiiglinii ve bundan otiirii gozenek yapilarinda degisiklikler meydana
geldigi belirtilmistir. Anyonik bir metal olan tungstenin atik sudan adsorplandigi
calismada pH etkisi, pH 4,6,8,10 degerlerinde incelenirken adsorpsiyon islemine
sicakligin etkisi de 25, 35, 45, 55°C de arastirilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin pH 4 ve
25°C de 35,2 mg/g iken, pH 10 ve 25°C de 5,3 mg/g a distiigl, pH 4 ve 55°C” de 48,3
mg/g’ a ¢iktig1 belirlenmistir. Buna gore islem i¢in en uygun sicakligin 55°C oldugu
belirtilmistir. Arastirmacilar, sicaklik artigi ile sepiyolit i¢ gézeneklerinin sistigini ve
bunun difiizyon hizina olumlu etki ettigini ve adsorpsiyon kapasitesini artirdigini not
etmislerdir.

Kilislioglu vd. (2010) saf sepiyolit, asitle (HCl ve H2SO4) ve 1s1 ile (200 °C)
modifiye edilmis ve sadece 1s1l islem gormiis (200 °C) sepiyolit tabanli 6rnekleri uranyum
adsorpsiyonu i¢in karsilastirmislardir. Hem asit hem de 1s1 ile modifiye edilmis sepiyolit
numunelerinin yiizey alanlarmin, mikro gozenek hacimlerinin ve ortalama gdzenek
caplarinin degistigi goriilmiistiir. Calismada saf sepiyolitin yiizey alan1 325,2 m?/g iken,
HCI ve 1s1 ile modifiye edilen sepiyolitin 839,5 m?/g, H,SO4 ve 151 ile modifiye olan Kilin
568,5 m?/g, sadece 1s1 (200 °C) ile modifiye edilen kilin yiizey alaninin 265,4 m%/g oldugu
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belirlenmistir. Uranyum adsorpsiyon kapasiteleri ise saf sepiyolit ile 661,7 mg/g iken HCI
ve 1s1 ile modifiye edilen sepiyolit ile 852,1 mg/g a ¢ikmis, H2SO4 ve 1s1 ile modifiye olan
kil ile 368,9’a diismiis ve sadece 1s1 (200 °C ) ile modifiye olan kilde ise 747,4 mg/g’a
ciktig1 goriilmiistiir. Arastirmacilar adsorpsiyon isleminin yalnizca mineralin yiizeyinde
degil, sepiyolitin kanallar1 ve katmanlar arast bosluklarda da gergeklestigini
belirtmislerdir (Kilislioglu vd., 2010).

Atik sulardan uzaklastirilmasi gereken bir baska boya olan Remazol Red B i¢in
Ugurlu (2008) yapmis oldugu calismada sepiyoliti 1s1 ve asit ile modifiye etmis ve
adsorpsiyon performansini degerlendirmistir. Arastirmaci, 1s1 ile modifiye olan sepiyoliti
(120 °C), kati-sivt oran1 1 g / 15 mL, 0,75 M HCI ile 75°C de 4 saat karistirarak asitle
modifiye edilmis sepiyoliti elde etmistir. BET Olglimlerine gore  yiizey alani, termal
modifiye sepiyolit icin 242,98 m?/g iken, asitle modifiye olan sepiyolit 421,11 m?/g
olarak belirlemistir. Ugurlu, bu artisin sebebini, asidik ortamdaki sepiyolitin yapisinda
magnezyum iyonlari ile su molekiillerinin de olmasi ve OH" iyonlarinin H* ile yer
degistirmesinden kaynaklandigin1 aciklamistir. XRD analizi ile killerin yapilarindaki
degisiklikleri karsilastiran Ugurlu, asitle modifiye olan kilde kristal yap1 degisikliklerinin
oldugunu gormiistiir. Arastirmaci, baslangi¢c boya konsantrasyonlarinin 50, 100 ve 200
mg/L; sicakligin 293, 303 ve 313 K oldugu sartlar i¢in adsorpsiyon kapasitelerini
hesaplamig ve islemin gériiniir ikinci derece kinetik model ile uyumlu oldugu sonucuna
varmigtir. Ayrica artan boya derisimi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigini belirten
aragtirmaci en yiiksek verime pH 2’de ulasmistir. Yazar bu egilimi asidik ortamlarda
sepiyolitin yiizeyindeki pozitif yiiklerin adsorpsiyon verimine olumlu etkisine
baglamistir (Ugurlu 2008).

Miura vd. (2012) Cin sepiyolitini asit, baz ve 1s1 ile modifiye etmis ve bu islemlere
kars1 sepiyolitin kararlifini, yap1 ve yiizey alami degisikliklerini incelemistir. Yiizey
alanmin 1s1l islem ve NaOH ile modifiye sonrasi azalirken HCI ile modifiye edildikten
sonra arttigt gozlenmistir. Arastirmacilar hidroklorik asit ile modifikasyon
uygulamasinda, Mg*? iyonlarinin siiziildiigiinii ve sepiyolitin yiizey alanin arttigini,
NaOH ile muamelede ise Si** sizdigim ve yiizey alaninmn azaldigini tahmin etmislerdir
(Miura vd.,2012). Isil islemle, asitle ve asit/is1 birlikte modifiye edilmis t¢ farkli tip
bentonit ile Kongo kirmizisinin giderimi i¢in erisilen maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

54,64 mg/g, 69,44 mg/g ve 75,75 mg/g olarak bulunmustur.
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2.1.3. illit minerali ile yapilan calismalar

Luo vd. (2017) montmorillonit ve illit minerallerini dioktadesil dimetil amonyum
kloriir (DDAC) ile modifiye ederek perklorat adsorpsiyonu igin kullanmislardir. Bu iki
mineral i¢in de modifiye sonrasi1 6giitme siiresinin perklorat adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Ogiitme siiresinin uzatilmasinin hem montmorillonit hem de illit igin
adsorpsiyon kapasitesine pozitif yonde etkisi olmustur. 30 dakika sonunda modifiye
edilmis montmorillonitteki perklorat adsorpsiyon artist %13 iken modifiye edilmis
illitteki perklorat adsorpsiyon artis1 %147 olmustur.

Sanchez-Martin vd. (2007) montmorillonit, illit, muskovit, kaolinit, sepiyolit ve
paligorskit minerallerinin {#i¢ farkli yiizey aktif madde (Triton X-100 (TX100)
(Noniyonik), sodyum dodesilsiilfat (SDS) (anyonik) ve oktadesiltrimetilamonyum
bromiir (ODTMA) (katyonik) ile adsorpsiyonunu incelemislerdir. TX100 tutunmasi igin
adsorpsiyon kapasiteleri en yiikksek montmorillonit (<1000 g/mL), daha sonra illit ve
sepiyolit ile (<750 g/mL), en diisiik ise kaolinit, muskovit ve paligorskit (<250 g/mL) ile
olmustur. SDS adsorpsiyonu i¢in en iyi performansin kaolinit ve sepiyolit ile oldugu
gorilmiistir.

Fil vd. (2015) illit mineralini kullanarak katyonik boya, metil Metil meneksesinin
sudan uzaklastirilmasi lizerine ¢alismislardir. Calismada pH, sicaklik ve iyonik kuvvet
degisiminin adsorpsiyon islemine etkileri incelenmistir. Ayrica Langmuir, Freundlich,
Khan ve Sips izoterm modellerinin denge verisi ile uyumu arastirilmis, siireci tanimlamak
icin en uygun modelin Sips modeli oldugu belirlenmistir. Arastirmacilar en yiiksek
kapasiteye 137,2 mg/g olarak pH 9’da erismislerdir. Iyon degisimi ile adsorpsiyon
degerinin arttigin1 goren arastirmacilar, 0,1 mol/L NaCl konsantrasyonunda adsorpsiyon
degerinin 95’mg/g’dan 139,8 mg/g’a arttigin1 gérmiislerdir. Arastirmacilar son olarak
sicaklikla birlikte islem veriminin arttigini yani adsorpsiyon isleminin endotermik yapiya

sahip oldugunu ileri siirmiislerdir.
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3. MATERYAL YONTEM

3.1. Materyal

Yiiksek lisans tezi kapsaminda gergeklestirilen deneylerde Konya Teknik
Universitesi Jeoloji Miihendisligi 6gretim iiyeleri Prof. Dr. Muazzez Celik Karakaya ve
Prof. Dr. Necati Karakaya tarafindan temin edilen malzemeler kullanilmistir. Illit
minerali Tiirkiye’nin Ordu ilinden, sepiyolit minerali ise Ankara’nin Polath ilgesinden
temin edilmistir. Bu kil mineralleri farkli asit tiirleri ile muamele ettirilmis yani modifiye
edilmislerdir. Kullanilan asitlerin listesi Cizelge 3.1°de verilmistir. Deneylerde kullanilan

sentetik boya, Kongo kirmizisi, Merck firmasindan temin edilmistir.

Cizelge 3.1. Killerin modifikasyonda kullanilan asitler

Asit adi % derisim Kimyasal formiil | d (kg/L) Ma (mol/g)
Nitrik asit 65 HNO: 1,51 63,01
Sitrik asit 100 CeH:O- 192,12

Fosforik asit 85 HsPO4 1,71 98
Hidroklorik asit 37 HCI 1,19 36.46
Asetik asit " CH-COOH 1,05 60,05
Propiyonik asit 99 CsHcO» 0,99 74,08
Formik asit 99 CH,O, 1,22 46,03
Siilfiirik asit 96 H280. 184 98,08

Calisma boyunca kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida belirtilmistir.

Hassas terazi: Boya ve kil minerallerinin 1/10000 hassasiyette tartilmasi i¢in Radwag AS

220.R2 Plus hassas terazi kullanilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Hassas Terazi

Ultra saf su cihazi: Gerek deneylerde gerekse de diger asamalarda suyun gerektigi tim

adimlarda Direct-Q 3 UV cihazindan temin edilen ultra saf su kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Ultra saf su cihazi

Manyetik karigtirict: Boya ¢ozeltilerinde homojen karisimin saglanmasi i¢in WiseStir

MSH-20 A markali manyetik karistirict kullanilmigtir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Manyetik karistirict

Su Banyosu: Adsorpsiyon isleminin sabit g¢alkalama hizinda ve sabit sicaklikta

gerceklesebilmesi igim Jeio Tech BS-21 su banyosu kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Su banyosu

Santrifiij cihazi: Calismada merkez kag kuvveti ile kat1 malzemeyi veya sivi fazi sivi-kati
karistmindan ayirmak icin VWR Compact Star CS 4 markali santrifiij cihazi
kullanilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Santrifiij cihazi

pH olger: Su bazli boya ¢ozeltilerinin pH degerleri WTW markali cihazla dl¢tilmiistiir
(Sekil 3.6).

Sekil 3.6. pH metre

Spektrofotometre: Adsorpsiyon islemi 6ncesi ve sonrasi sulu ¢6zelti i¢indeki boya miktari

Jenway 7205 markali spektrofotometre ile belirlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Spektrofotometre cihazi

3.2. Yontem
3.2.1. Adsorbanlarin hazirlanmasi

3.2.1.1. Saf adsorbanlarin hazirlanmasi

Kil minerallerini toz ve kirden uzaklastirmak i¢in oncelikle sepiyolit ve illit
mineralleri 3 kez saf su ile yikanmig, daha sonra filtre kagidi yardimu ile su stiziilmistiir.
Ayrica malzemenin nemini uzaklastirmak i¢in firinda 24 saat boyunca 60°C sicaklikta

bekletilmigtir. Kurutulan numuneler daha sonra 6giitiilmiistiir.

Sepiyolit ve illit
mineralleri

!

3 defa saf su ile
yikama

!

Filtre etme

l

60 °C, 24 saat
kurutma

|

Kiigiik boyutlara
ayirma

!

Saf numune eldesi

Sekil 3.8. Saf numune hazirlama akis semasi
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Saf sepiyalit ve illit
numuneleri

'

1 M asit ile 2 saat slre
kanstirma

1
Yikama

]

Filtre etme

!

60 °C, 24 saat
kurutma

1

Kigik boyutlara
ayirma

!

Asitle modifiye kil
numune eldesi

Sekil 3.9. Asitle modifiye kil numune hazirlama akis semasi

3.2.1.2. Adsorbanlarin asitle modifiye edilmesi

Sepiyolit ve illit mineralleri, adsorpsiyon kapasitelerini artirilmasi i¢in Cizelge
3.1’de verilen asitlerle modifiye edilmislerdir. 3.2.1.1°de elde edilen saf sepiyolit ve illit
mineralleri, modifiye edilmek istenen asidin 1 mol/L lik derisime sahip sulu ¢ozeltisi ile
muamele edilmistir. Islemde ¢6zelti ve kil mimnerali oran1 1 g / 10 mL kati-siv1 olacak
sekilde ayarlanmistir. Karisim manyetik karistiricida 2 saat 800 rpm hizda karistirilmastir.
Asitle modifiye edilen kil numunesi tekrar 3 defa su ile yikanmis ve ortamdaki asit
tamamen alinmigtir. Kati malzeme 24 saat boyunca 60°C sicaklikta kurutmaya
birakilmistir. Elde edilen malzemeler ogiitiilerek adsorpsiyon denemelerine hazir hale

getirilmislerdir.
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Sekil 3.10. Adsorbanlarin hazirlanmasi

3.2.2. Boya c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan boya ¢ozeltileri giinliik olarak hazirlanmistir. Bu sebeple
adsorpsiyon denemelerinde kullanilan boya ¢ozeltilerinde herhangi bir ¢okme veya
bozunma ile karsilasiimamistir. Merck markali toz haldeki Kongo kirmizisi boyast tartilip
cam balon jojeye alinmis ve lizerine saf su ilavesi yapilarak manyetik karistiricida
karistirtlmistir. 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm gibi farkli konsantrasyonda boya ¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Boya ¢ozeltisinin pH degerini ayarlamak icin yine Merck markasindan

temin edilen NaOH ve HCI kimyasallarinin 0,1 M derisimdeki ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.2.3. Deneylerin gergeklestirilmesi

Modifiye edilmemis ve 1 M asit ile modifiye edilmis sepiyolit ve illit minerali
numuneleri ile adsorpsiyon denemeleri gerceklestirilmistir. Deneyler 50 mL cam silifli
erlenler kullanilarak gerceklestirilmistir. Adsorbanlar belirli miktarda alinip {izerine
belirli konsantrasyondaki 10 mL boya ¢6zeltisi eklenmis ve fazlar 25°C ve 150 rpm hizda

dengeye ulagincaya kadar temas ettirilmislerdir.
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Sekil 3.11. Su banyosunda adsorpsiyon deneylerinin gerceklesmesi

Sistem dengeye ulastiktan sonra fazlar santrifiij tiiplerine aktarilmigtir. Karigim 2
dakika boyunca 6500 rpm hizinda santrifiij edilmistir. Kat1 ve sulu ¢ozeltinin ayrilmasi
sonrasinda sivi fazlardan numuneler alinarak boya spektrofotometre cihazi yardim ile
derisimler oOlgiilmiistiir. Kongo kirmizist analizinde dalga boyu 497 nm olarak
ayarlanmugtir.

Deneysel ¢alismalara oncelikle sepiyolit ve illit minerallerinin hangi asitle
modifiye edilecegine karar verildigi ve minerallerin 8 farkl: asit tiirti ile modifiye edildigi
denemelerle baglanmistir. Daha sonra islem degiskenlerinin (boya ¢ozeltisi pH, temas
siiresi, baslangic boya konsantrasyonu, sicaklik) adsorpsiyon verimine etkilerinin

incelendigi caligsmalar gerceklestirilmistir.



39

Sekil 3.12. Denge noktasina ulasmis numunelerin santrifiij tiipiindeki gorseli

3.2.3.1. Farkh asitlerle modifikasyon

Modifikasyon isleminde asit tipinin adsorpsiyon verimine etkisinin arastirildigt
deneylerde saf sepiyolit ve saf illit mineralleri Cizelge 3.1°de verilen asitlerle 3.2.1.2
bolimiinde anlatildigi sekilde modifiye edilmistir. Saf sepiyolit, saf illit ve modifiye
edilen kil minerallerinden 0,02 g alinarak cam silifli erlenlere alinmistir. Her bir erlene
250 ppm boya ¢ozeltisinden 10’ar mL eklenmis ve fazlar 25°C ve 150 rpm hizda
calkalamali su banyosunda 120 dakika siire ile temas ettirilmistir. 120 dakika sonunda
numuneler santrifiij cihazinda 2 dakika boyunca 6500 rpm hizinda santrifiij edilmistir.

S1vi fazdan alinan numuneler UV spektrofotometre cihazinda okunmustur.

3.2.3.2. Boya cozeltisi pH etkisi

Kongo kirmizisinin belirtilen adsorbanlar iizerine adsorpsiyonuna sulu faz pH
degerinin etkisi incelenmistir. Kongo kirmizisi ¢ozeltisinin dogal pH degeri pH 8 olarak
Ol¢tilmiistiir. 500 mg/L derisimde hazirlanan boya ¢ozeltileri pH 6, 7, 9, 11 degerlerine
0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH ile ayarlanmis ve daha sonra 100 mg/L konsantrasyona

seyreltilmistir. Seyreltme sonrasinda boya ¢ozeltilerinin kalibrasyonu yapilmis ve pH 6,
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7,9, 11 ve dogal pH olan 8 pH degerindeki boya ¢ozeltileri deneye hazir hale getirilmistir.
Boya ¢ozeltileri gilinliik olarak hazirlanmigtir. 0,01 g alinan sepiyolit ve illit mineralleri
tizerine 10 mL 100 ppm Kongo Kirmizisi ¢ozeltisi eklenmis 25°C ve 150 rpm hizda
calkalamal1 su banyosunda 120 dakika siire temas ettirilmislerdir. Numuneler santrifiij
cihazinda 2 dakika boyunca 6500 rpm hizda santrifiij edilmistir. Sivi fazdan alinan

numuneler UV spektrofotometre cihazinda okunmustur.

3.2.3.3. Kinetik calismalari

Adsorpsiyon sisteminin denge siiresinin ve en uygun kinetik modelin
belirlenebilmesi i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. 10 mg alinan adsorban numuneleri
tizerine 100 ppm, pH 8 Kongo kirmizisi ¢ozeltisinden 10 mL eklenmis ve 240 dakikaya
kadar 25°C ve 150 rpm hizda galkalamali su banyosunda sistem g¢alkalanmistir. 5 dakika
arayla numuneler alinarak UV Spektrofotometre cihazinda okunmus ve dengeye ulagsma
sliresi tespit edilmistir. Bu verilerden yola ¢ikilarak veriler ile en uyumlu kinetik model

belirlenmigtir. Tiim deneyler iki kez tekrarlanmistir.

3.2.3.4. Adsorban miktar1 ve Kongo kirmizisi konsantrasyon etkisi

Calisma biinyesinde adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorban dozu ve sulu
ortamdaki baslangic Kongo kirmizisi konsantrasyonununu proses verimine ve
adsorpsiyon kapasitesine etkileri incelenmistir. 10 mL ¢6zeltiye 10, 15, 20, 25, 30 mg
adsorban eklenerek adsorban dozu etkisi incelenmistir. Oteki taraftan isleme Kongo
kirmizis1 derisiminin etkisi 50, 100, 150, 200, 250 mg/L’lik boya ¢ozeltileri kullanilarak
deneyler gerceklestirilmistir. Boya ¢6zeltisinin dogal pH degeri 8 olarak Ol¢lilmiistiir.
Denemeler 25°C sicaklikta ve 150 rpm hizda, 180 dakika boyunca sulu ve kat1 fazlarin
temas ettirilmesi ile ger¢eklestirilmistir. S1vi numunelerin UV spektrofotometre cihazi ile
analiz edilmesi ile bu degiskenlerin islem verimi iizerine etkileri belirlenmistir. Tim

deneyler iki kez tekrarlanmistir.

3.2.3.5. Sicaklik etkisi

Sicakligin adsorpsiyona olan etkisini gérmek icin 298 K, 318 K, 338 K sicaklik

degerlerinde deneyler gergeklestirilmistir. Baslangi¢ boya ¢ozeltisi konsantrasyonlari 50,
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100, 150, 200, 250 ppm olarak c¢alisiimisken, adsorban dozaji 10 mg olarak sabit
tutulmustur. Kongo kirmizi ¢ozeltilerinin pH degeri pH 8 olarak 6lgiilmiistiir. Deneyler
150 rpm c¢alkalama hiziyla 3 saat siirede gerceklestirilmistir. Deneyler iki kez
tekrarlanmistir. Gergeklesen deneylerden elde edilen verilerle sicakligin adsorpsiyona

etkisi incelenmis olup termodinamik parametreleri hesaplanmistir.

3.2.3.6. Denge calismalari

Gergeklesen denge deneyleri ile kil mineralleri dozunun ve Kongo kirmizisi
derigimlerinin adsorpsiyon siirecine etkileri incelenmistir. Kongo kirmizist ¢ozeltileri
farkli derigimlerde (50, 100, 150, 200, 250 ppm) hazirlanmigtir. Saf illit, saf sepiyolit ve
bunlarin siilfiirik asit ve sitrik asitle modifiye edilmis halleri ise degisen adsorban
dozlarinda (10,15,20,25,30 mg) ¢alisilmistir. Calisma sartlarinda sicaklik ve pH degerleri
298 K ve pH 8 olarak ayarlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri 150 rpm ¢alkalamali su
banyosunda 180 dakika icin gerceklestirilmis olup tiim deneyler iki kez tekrarlanmigtir.
Adsorban dozu ve Kongo kirmizis1 derisimi degiskenleri ile elde edilen sonuglarla
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri igin grafikleri ¢izilmis ve uygun olan model

tespit edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Farkh Asitlerle Modifikasyon Sonuclari

Sepiyolit ve illit mineralleri dort organik asit ve dort mineral asitle modifiye
edildikten sonra Kongo kirmizisinin sulu g¢ozeltilerden giderimi icin test edilmis ve
stirecte elde edilen adsorpsiyon verimleri incelenmistir. Bu kapsamda modifiye
edilmemis kil mineralleri yani saf haldeki sepiyolit ve illit ile elde edilen verimler referans
olarak alinmistir. Asitlerle modifiye edilen kil mineralleri ile saf halde kullanilan killerle
elde edilen verimler kiyaslanmistir. Mineral asitler arasinda en yiiksek verime siilfiirik
asit ile, organik asitler arasinda ise en yiiksek adsorpsiyon verimine sitrik asit ile
ulasilmistir. Saf illit ile adsorpsiyon verimi %26,5 iken stilfiirik asit modifiyesi ile birlikte
%73,0 verime ve sitrik asit modifikasyonu ile ise %74,5 degerine ulasilmistir. Saf
sepiyolit ile ayirma verimi %19,0 iken siilfiirik asitle modifikasyon sonucu %66,0 ve
sitrik asitle modifikasyon sonucu %67,5 verime erigilmistir. Mineral ve organik asitler
arasinda en yiiksek verimlere bu asitlerle ulasildigi i¢in ¢aligmanin geri kalan kisminda
yani adsorpsiyon denemelerinde kil minerallerinin bu asitlerle modifiye edilmis formlari

kullanilmastir.
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Sekil 4.1. Mineral asitlerle modifiye edilen illit numunelerinin Kongo kirmizisi giderimi igin
adsorpsiyon verimleri
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Sekil 4.2. Organik asitlerle modifiye edilen illit numunelerinin Kongo kirmizisi giderimi igin
adsorpsiyon verimleri
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Sekil 4.3. Mineral asitlerle modifiye edilen sepiyolit numunelerinin Kongo kirmizist giderimi
i¢in adsorpsiyon verimleri
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Sekil 4.4. Organik asitlerle modifiye edilen sepiyolit numunelerinin Kongo kirmizisi giderimi

icin adsorpsiyon verimleri

4.2. Adsorpsiyona pH EtkKisi

Kongo kirmizisi ¢ozeltisinin pH degerinin adsorpsiyon verimi iizerine etkisi pH 6
ve 11 arasinda incelenmistir. Boya ¢ozeltilerinin baslangi¢ pH degerleri pH 6,7,8,9 ve 11
olarak ayarlanmigtir. Cozeltinin dogal pH degeri se pH 8 olarak dl¢iilmiistiir. pH 6’dan
daha diisiik degerlerde boya ¢6zeltisi renk degistirmekte ve maviye donmektedir.

Farkli pH degerlerinde gergeklestiren deneylerde elde edilen veriler Sekil 4.5 ve
4.6’da verilmistir. Veriler 1s5183inda ¢6zelti pH degeri arttikca adsorpsiyon veriminin
diistiigii gortilmiistiir. Fakat 6zellikle pH 6 ve 8 araliginda verimler birbirlerine ¢ok yakin
olmustur. Bu egilim test edilen tiim adsorbanlar i¢in gdzlenmistir. Daha once de
belirtildigi gibi Kongo kirmizis1 ¢ozeltisinin stabilitesi diisiik pH degerlerinde uzun siire
korunamamaktadir. Buna ek olarak en alt sinirdaki pH 6 ve pH 8 seviyelerinde erisilen
degerlerin benzer olmasi sebebiyle takip edilen deneylerde sulu faz pH degerinin
ayarlanmamasina ve deneylerin Kongo kirmizisi ¢ozeltilerinin dogal pH degerlerinde
gerceklestirilmesine karar verilmistir.

Sulu ortam pH degerinin degismesi adsorban yiizey yiikiinii etkiledigi gibi sulu
cOzeltide c¢odziinen maddenin ayrigsmasini da etkilemektedir. Adsorpsiyon verimi bu

yoniliyle pH degisimi ile degiskenlik gostermektedir. Bir adsorban i¢in izoelektrik
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noktada yani toplam yiikiin sifir oldugu noktada hesaplanan pH degeri pHpzc (pH, point
of zero charge) olarak tanimlanmaktadir. Sulu faz pH degeri pHpc den biiyiikse adsorban
negatif yiikle; sayet pH degeri pHpz den kiigliikse adsorban madde pozitif yiikle
yiiklenmektedir. Bundan étiirii sulu faz pH degeri pHpzc den kiiciikse anyonik maddelerin
adsorbana tutunmasi daha elverisli olur. Tam tersi durumda yani sulu faz pH degeri
PHpzc den biiyiikse katyonik maddeler daha kolay adsorbana tutunurlar. Altaie vd. (2023)
illit mineralini Kongo kirmizisinin adsorpsiyonunda kullandig1 ¢alismada artan pH degeri
ile birlikte adsorpsiyon veriminin %51,1 den %26,7 degerine diistliglinii belirtmistir. Bu
egilimi negatif yiikli olan illit yiizeyinin pH degerinin pHpzc’den biiyiik olmasina
baglamiglardir. Sulu faz pH etkisinin incelendigi adsorbanlar i¢in de benzer sonuglar elde

edilmistir.
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Sekil 4.5. Degisen pH degerlerinde illit ile Kongo kirmizis1 adsorpsiyonu igin elde edilen verimler
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Sekil 4.6. Degisen pH degerlerinde sepiyolit ile Kongo kirmizist adsorpsiyonu i¢in elde edilen verimler



4.3. Adsorpsiyona Temas Siiresi Etkisi

Sabit sicaklik (25°C) ve dogal pH degerlerinde Kongo kirmizisinin sulu
cozeltilerden saf, sitrik asit ve siilflirik asitle modifiye edilmis sepiyolit ve illit mineralleri
ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemlerinin dengeye gelis siireleri belirlenmistir (Sekil
4.7 ve 4.8). Grafiklere gore siilfiirik asit-sepiyolit minerali 120 dakikada dengeye gelirken
saf illit 180 dakikada dengeye gelmistir. Bu sebeple adsorpsiyon deneylerinin 180 dakika

boyunca siirdiiriilmesi uygun goriilmiistiir. Modifiye edilmis kil mineralleri ile de benzer

stirelerde dengeye ulasilmistir.
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Sekil 4.7. illit minerali ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine temas siiresinin etKisi
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Sekil 4.8. Sepiyolit minerali ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine temas siiresinin etkisi

4.4. Kinetik Modeller

Adsorban (kil mineralleri) ile tutulmasi hedeflenen adsorbat (Kongo kirmizisi
¢Ozeltisi) arasinda gerceklesen adsorpsiyon olayini zaman fonksiyonuna gére tanimlayan
modeller, kinetik modeller olarak tanimlanir. Bu modeller adsorban ve adsorbat
arasindaki etkilesimin tiiriinii, adsorpsiyon hizini ve proses tiirii konusunda fikir verirler
(Okumus ve Dogan 2019). Bu tez ¢alismasinda adsorpsiyon verileri, goriiniir birinci
derece, goriiniir ikinci derece kinetigi ve parcacik i¢i difiizyon kinetik modelleri ile
incelenmistir. Sekil 4.9, 4.10, 4.11°de sirasiyla saf illit minerali ile gergeklestirilen
adsorpsiyon iglemine ait goriiniir birinci derece ve goriiniir ikinci derece kinetigi ve

parcgacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait grafikler paylasilmistir.
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Sekil 4.9. Saf illit ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine ait goriiniir birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.10. Saf illit ile gergeklestirilen adsorpsiyon iglemine ait goriiniir ikinci derece kinetik model grafigi



49

™ 30.- N
25 -
o

S _
2 y = 0,7515x + 12,881
£20 R2 = 0,9215
&

15 | .

o
10 T T T 1
0 5 10 15 20

t0,5 (dk)O,S

- /

Sekil 4.11. Saf illit ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemine ait pargacik i¢i difiizyon model grafigi

Sekil 4.12, 4.13, 4.14°de sirastyla siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali
ile gergeklestirilmis adsorpsiyon isleminin goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci derece

Kinetigi, pargacik i¢i diflizyon kinetik modellerine ait grafikleri verilmistir.

4 1,4 - A
[
1,2 -
1,0 - y =-0,0086x + 1,3095
—_ R2 = 0,9887
T 0,8
g
8 0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 ‘ : ‘
0 50 100 150 200
t (dk)
\_ J

Sekil 4.12. Silfurik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait
goriliniir birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.13. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait

goriiniir ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.14. Siilfiirik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine ait

pargacik ici difiizyon model grafigi

50

Sekil 4.15, 4.16, 4.17°de swrasiyla sitrik asit ile modifiye illit minerali ile

gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin goriiniir birinci derece, goriniir ikinci derece

kinetigi, parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.15. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile ger¢eklestirilen adsorpsiyon islemine ait
goriinilir birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.16. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile gergeklestirilen adsorpsiyon islemine ait
goriiniir ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.17. Sitrik asit ile modifiye edilmis illit minerali ile ger¢eklestirilen adsorpsiyon islemine ait

parcacik i¢i diflizyon model grafigi

Sekil 4.18, 4.19, 4.20°de siwrastyla saf sepiyolit minerali ile gergeklestirilen

adsorpsiyon igleminin goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci derece kinetigi, par¢acik igi

difiizyon kinetik modellerine ait grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.18. Saf sepiyolit ile gerceklestirilen adsorpsiyon iglemine ait goriiniir birinci

derece kinetik model grafigi



53

4 12 N
10 A
o
8 -
— y = 0,0804x + 0,9873
=6 Rz = 0,9481
£
~
T4
=2
=
2
O ‘ T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)
o )
Sekil 4.19. Saf sepiyolit ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine ait goriiniir ikinci
derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.20. Saf sepiyolit ile gerceklestirilen adsorpsiyon islemine ait pargacik igi difiizyon model
grafigi

Sekil 4.21, 4.22, 4.23’te sirastyla siilfiirik asit ile modifiye edilmis sepiyolit
minerali ile gerg¢eklestirilmis adsorpsiyon isleminin goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci

derece kinetigi, parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.21. Siilfiirik asit ile modifiye edilmig sepiyolit ile gerceklestirilmis adsorpsiyon islemine ait
goriiniir birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.22. Siilfiirik asit ile modifiye edilmig sepiyolit ile gerceklestirilmis adsorpsiyon igslemine ait
goriiniir ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.23. Siilfiirik asit ile modifiye edilmig sepiyolit ile gerceklestirilmis adsorpsiyon islemine ait

goriiniir pargacik ici difiizyon model grafigi
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Sekil 4.24, 4.25, 4.26’da sirasiyla sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit kil

minerali ile gerceklestirilmis adsorpsiyon isleminin goriiniir birinci derece, goriiniir ikinci

derece kinetigi, parcacik i¢i difiizyon kinetik modellerine ait grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.24. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit ile ger¢eklestirilmis adsorpsiyon islemine ait goriiniir

birinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.25. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit ile gergeklestirilmis adsorpsiyon islemine ait goriiniir
ikinci derece kinetik model grafigi
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Sekil 4.26. Sitrik asit ile modifiye edilmis sepiyolit ile gergeklestirilmis adsorpsiyon islemine ait pargacik
ici diflizyon model grafigi

Kongo kirmizisi ¢ozeltisinin illit ve sepiyolit mineralleri ve bunlarin sitrik asit ve
stilfuirik asit ile modifiye edilmis halleriyle adsorpsiyonuna dair ¢izilen grafikler yukarida
verilmistir. Goriiniir birinci derece kinetik model, goriiniir ikinci derece kinetik model
ve pargacik i¢i diflizyon modellerine ait parametreler ise Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir. En
uygun modelin belirlenmesi icin R? degerlerine karsilastirilmistir. Calisilan tiim

malzemeler icin en yiiksek R? degerlerine (>0,94) gbriiniir ikinci derece kinetik model ile
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ulagilmistir. Buna gore islemin kimyasa baglar veya fizikokimyasal etkilesimler sonucu

gerceklestigi tahmin edilebiir.

Cizelge 4.1. Saf ve modifiye edilmis halleriyle illit ve sepiyolit mineralleri kullanilarak Kongo
kirmizisinin sulu ¢ozeltilerden giderimi sirasinda kinetik modeller araciligiyla elde edilen parametreler

Goértniir birinci derece kinetik Gortiniir ikinci derece kinetik
model model Partikiil i¢i difiizyon model

Qe Kid |

(exp) k1 ge(cal) kz ge(cal) (mg/g-d | (mglg

(mg/g) | (1/min) (mg/g) R? (g/mg-min) | (mglg) | R? k®9) ) R?
Safillit 24,00 0,0124 7,52 0,4403 | 0,0019 29,24 0,9918 (144 9,43 10,9215
H,S0O, -illit | 55,00 0,0200 19,95 0,9887 | 0,0036 69,44 0,9982 [1.82 48,2 10,9443
Sitrik asit-
illit 49,40 0,0078 22,38 0,8563 | 0,0039 40,98 0,9975 [1,71 22,4 10,9094
Saf sepiyolit | 20,00 0,0070 16,22 0,9298 | 0,0023 14,84 09481 |[11 0,899 |0,9031
H,SO,-
sepiyolit 53,40 0,0117 42,66 0,9237 | 0,0003 46,08 0,9408 |3,43 4,71 10,8831
Sitrik asit-
sepiyolit 51,30 0,0124 30,90 0,9572 | 0,0159 47,16 0,887 [4,22 1,11 |0,9045

4.5. Baslangic Kongo Kirmizisi1 Derisimi ve Adsorban Dozu Etkisi

Illit ve sepiyolit mineralleri ve bunlarin siilfiirik asit ve sitrik asitle modifiye
edilmis formlarinin islemdeki miktarinin veya adsorpsiyon dozunun giderim verimine
etkileri 10 mL boya ¢dzeltisine yukarida belirtilen adsorbanlarin 10, 15, 20, 25 ve 30 mg
eklenmesi ile incelenmistir. Benzer sekilde Kongo kirmizisinin baglangi¢ derigiminin
etkisi de arastirilmistir. Bunun igin sabit adsorpsiyon dozunda boya derisiminin 50, 100,
150, 200, 250 ppm olarak ayarlanmasiyla deneyler gerceklestirilmigtir. Calisma
sartlarinda ¢ozeltilerin baslangic pH degistirilmemis, pH 8 civarinda sabit kalmstir.
Ayrica islem sicakligi ise 298 K olarak sabit tutulmustur.

Sekil 4.27°den 4.32°e kadar olan grafiklerde degisen adsorban dozu ile degisen
baslangi¢ derisimindeki boya ¢6zeltisinin adsorpsiyon verimine etkileri gosterilmistir.
Adsorban dozunun artisiyla adsorpsiyon veriminin arttigi gorilmiistir. En disiik
konsantrasyon seviyesi (50 ppm) ve en yiiksek dozajda (30 mg) en yiiksek, maksimum
verime ulasilmistir. En yiiksek yani maksimum kapasiteye ise calisilan en yiiksek

derisimde (250 ppm) ve en diisiik dozda (5 mg) erisilmistir.
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Sekil 4.27. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine etkisi (illit

minerali)
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Sekil 4.28. Adsorban dozaj1 — baslangi¢ boya derigiminin adsorpsiyon iglemine etkisi (illit-
H>SO4 minerali)
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Sekil 4.29. Adsorban dozaj1 — baglangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine etkisi (illit-sitrik
asit minerali)
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Sekil 4.30. Adsorban dozaj1 — baglangi¢ boya derigiminin adsorpsiyon islemine etkisi (saf
sepiyolit minerali)
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Sekil 4.31. Adsorban dozaji — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine etkisi (sepiyolit-
H2SO4 minerali)
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Sekil 4.32. Adsorban dozaji — baslangi¢ boya derisiminin adsorpsiyon islemine etkisi (sepiyolit-

sitrik asit minerali)

Daha once de belirtildigi gibi tiim malzemeler ile en yiiksek Kongo kirmizisi
derisiminde (250 ppm) ve en diisiik kil minerali dozunda (10 mg) maksimum kapasiteye
ulagilmigtir. Tiim adsorbanlar ile erisilen maksimum kapasite degerleri Sekil 4.33’te
karsilastirilmistir. Saf illit i¢in 36,2 mg/g, illit-H2SO4 i¢in 116,0 mg/g, illit-sitrik asit i¢in
122,8 mg/g, saf sepiyolit igin, 24,1 mg/g, sepiyolit-H2SO4 i¢in 100,4 mg/g, sepiyolit-sSitrik
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asit 119,1 mg/g sirastyla hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasite degerleridir. Saf kil
minerallerine gére modifiye edilen kil minerallerinin gmax degerleri hem sepiyolit icin
hem illit minerali i¢in 6nemli 6l¢iide artmistir. En yiiksek verimlere her iki kil minerali
igin de sitrik asitle modifikasyon sonucunda ulasilmistir. Siilfiirik asitle modifiye edilen
killer ile de sitrik asitle modifiye edilmis killere yakin maksimum kapasitelerine
erisilmistir.

Ayrica bu malzemelerle ulasilan en yiiksek boya giderim verimleri de Sekil
4.34’te kiyaslanmistir. Buna gore en diisiik Kongo kirmizisi konsantrasyonunda (50 ppm)
ve en yiiksek kil minerali dozunda (30 mg) maksimum boya giderimi verimine
ulagilmigtir. Safiillit igin %56,8, illit-H2SO4 igin %85,7, illit-sitrik asit %85,8, saf sepiyolit
icin %38,1, sepiyolit-H2SO4 i¢in %84,7, sepiyolit-sitrik asit i¢in de %77,2 sirasiyla
hesaplanan % E degerleridir. Saf kil minerallerine gore modifiye edilen kil mineralleri
%E degerleri hem sepiyolit hem illit minerali i¢in artis gdstermistir. Illit minerali igin
sitrik asitle modifiye olan kilin %E artis1 daha fazla iken sepiyolit mineralinde siilfiirik

asitle modifiye olan kildeki % E artis1 daha yiiksektir. Ancak yine de degerler birbirine

oldukg¢a yakindir.
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Sekil 4.33. En yiiksek konsantrasyonda (250 ppm), en diisiik dozda (10 mg) en yiiksek qe
degerleri
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Sekil 4.34. En diisiik konsantrasyonda (50 ppm), en yiiksek dozda (30 mg) en yiiksek %
adsorpsiyon verimleri

4.6. Sicaklik Etkisi ve Termodinamik Analiz

Sicakligin adsorpsiyon prosesine tesirini gozlemlemek i¢in 298 K, 318 K, 338 K
sicaklik  degerlerinde deneyler gergeklestirilmistir. Baslangic boya  ¢ozeltisi
konsantrasyonlart 50, 100, 150, 200, 250 ppm olarak ayarlanirken adsorban dozaji 10
mg/10 mL olarak sabit tutulmustur. Kongo kirmizi ¢ozeltilerinin pH degerleri
degistirilmemis veya ayarlanmamistir. Sonuclar Sekil 4.35- 4.40°da verilmistir.
Goriildiigl tlizere artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon kapasitesi tiim malzemeler i¢in
diistisi gostermistir. Bunun artan sicaklikla birlikte adsorban ve adsorbat molekiilleri
arasindaki Van der Waals etkilesimlerinin azalmasindan kaynaklandigi tahmin edilmistir

(Altaie vd., 2023).
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Sekil 4.35 . Sicakligin saf illit ile ger¢eklesen adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.36. Sicakligin illit-H,SO4 minerali ile gerceklesen adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.37. Sicakligin illit-sitrik asit ile adsorpsiyona etkisi.
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Sekil 4.38. Sicakligin saf sepiyolit ile adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.39. Sicakligin sepiyolit-H,SO4 ile adsorpsiyona etkisi
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Sekil 4.40. Sicakligin sepiyolit-sitrik asit ile adsorpsiyona etkisi

Deneysel caligmalarda elde edilen veriler kullanilarak adsorpsiyon islemlerine ait
Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degerlerindeki degisiklikler
hesaplanmistir. 1/T’ye kars1 In K grafikleri ile belirlenen bu degisikliklerin genel 6zeti
Cizelge 4.2°de verilmistir.

Serbest enerji degisimi (AG®) fiziksel adsorpsiyonlar i¢in —20 ile 0 kJ/mol
araliginda iken kimyasal adsorpsiyonlarda —80 ila —400 kJ/mol araligindadir. Gibbs
serbest enerjisi (AG®) degerlerinin negatif degerlerde olmasi islemin kendiliginden

gerceklestigini gostermistir. Sicakligin artmasiyla birlikte (AG®) degerleri artsa da
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bulunduklar1 sayisal araliklar iglemin fiziksel kuvvetler araciligiyla gergeklestigini isaret
etmektedir. Sicaklik artisiyla hidrojen baglar1 zayiflarken van der Waals baglan ile
adsorpsiyonun kapasitesinin de diistiigii tahmin edilmektedir. Bu durumda AG® degerleri
islemde fiziksel veya fizikokimyasal kuvvetlerin baskin oldugunu isaret etmektedir
(Juang vd., 1997). Ayrica entalpi (AH®) degerlerinin negatif olmasi da siirecin ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Diisiik sicakliklarda daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin
olmasi hali fiziksel van der Waals etkilesiminin etkin oldugunu ve adsorpsiyonun
ekzotermik reaksiyonla agiklandigini isaret etmektedir. Entropi (AS°®) degerlerinin negatif
veya pozitif olmasi kati-sivi arayiizlerindeki diizensizligin artisini veya azaligini
gostermektedir. Saf sepiyolit ve sepiyolit sitrik asit modifikasyonundaki kil mineralinde
AS° degeri pozitiftir bu durum kat1 ve sivi ara yiizii diizensizliginde artis oldugunu
gosterirken diger minerallerdeki AS® degerinin negatif olmasi bu diizensizligin azaldigini
ve kil minerallerinin yapisinda ¢ok 6nemli degisiklik olmadigimi gosterir (Vimonses vd.,
2009).

Cizelge 4.2. Kongo kirmizisi ile ¢esitli kil minerallerinin adsorpsiyonuna dair termodinamik parametreler

Adsorban T(K) |AG°(kJ/mol) | AH° (kJ/mol) J /I?I(S):K) R?
298 -0,468
Saf Sepiyolit 318 -0,426 -0,0000083 0,042 0,9810
338 -0,360
298 -2,240
Sepiyolit-H;SO4 318 -1,169 -24,7649118 -84,171 0,9926
338 -0,781
298 -3,164
Sepiyolit-sitrik asit 318 -3,231 3,1190802 12,173 0,5125
338 -4,187
298 -0,691
Saf illit 318 -0,653 -8,2967069 -38,219 0,9347
338 -0,525
298 -2,540
[11it-H,SO4 318 -2,409 -4,5218183 -149768,396 | 0,9997
338 -2,321
298 -2,619
Mlit-sitrik asit 318 -2,644 -2,1687069 -6,817 1
338 -2,678
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4.7. izoterm Modeller

Bu tez c¢alismasinda Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile veriler
incelenmis ve adsorpsiyon mekanizmasi anlasilmaya ¢alisilmistir. Sekil 4.41 ve 4.42 saf
ve modifiye illit ile gergeklestirilen ¢aligmalarin Langmuir ve Freundlich izotermlerinden
elde edilen grafikleri gostermektedir. Ayni sekilde Sekil 4.43 ve 4.44 de sepiyolit i¢in bu
grafikleri gostermektedir. Izoterm hesaplamalari sonucunda elde edilen veriler ve
parametreler de Cizelge 4.3 ve 4.4’de dzetlenmistir. Cizelgede yer alan R? degerleri
karsilastirildiginda Langmuir modeli daha uygun goriinse de islemin Freundlich izotermi

ile de kismen uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Langmuir

® Saf llit
0,06 y = 0.9213x + 0,0275 ® H2S04-liit
R2=0,9277  _.-® il
0,05 e C6H8O7-Ilit
5 0,04 o
Q..
£ o? y = 0,5066x + 0,0069 e
20,03 . Rz =0,9878 s
g . .:::;::::::: .....
= 0,02 O uesis y = 0,4746x + 0,0072
’ o R2 = 0,9507
0,01 radl
0
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

1/Ce (L/mg)

Sekil 4.41. {llit tabanli mineralerle adsorpsiyon i¢in Langmuir izoterm modeli grafikleri
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0,5 y = 0,3204x + 0,7756
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Sekil 4.42. {llit tabanli minerallerle adsorpsiyon i¢in Freundlich izoterm modeli grafikleri
® Saf Sep.
0.09 7y =1 9728x + 0,0313 ® H2S04-Sep.
R®=0,9485 ® C6H807-Sep.
= 0,06
E o
2 ‘00 y =0,5412x + 0,0079
] R2 = 0,9894 e
S 003 1 T e °
...... 0.0 e
Qe y = 0,2653x + 0,0094
0 Rz =0,8317
0 0,02 0,04 0,06 0,08

1/Ce (L/mg)

Sekil 4.43. Sepiyolit tabanli minerallerle adsorpsiyon igin Langmuir izoterm modeli grafikleri
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Sekil 4.44. Sepiyolit tabanli minerallerle adsorpsiyon i¢in Freundlich izoterm modeli grafikleri

Cizelge 4.3. it mineralleri ile adsorpsiyon igin izoterm modellerine ait parametreler

[zoterm Modelleri Parametreler Saf illit [lit-H2S04 Ilit-sitrik asit
qm (MY/g) 36,36 144,93 138,89
Langmuir Ky (L/mg) 0,0298 0,0236 0,0152
R? 0,9277 0,9878 0,9507
n 3,12 1,68 1,55
Freundlich Kt (L/mg) 5,965 5,333 4,511
R? 0,9578 0,9810 0,9806

Cizelge 4.4. Sepiyolit mineralleri ile adsorpsiyon i¢in izoterm modellerine ait parametreler

Izoterm Modelleri Parametreler se;?/]:)ﬁ ¢ Sepiyolit-H,SO. | Sepiyolit-sitrik asit
m (M/g) 31,95 126,58 106,38
Langmuir KL (L/mg) 0,0159 0,0146 0,0354
R? 0,9485 0,9894 0,8317
n 2,74 1,85 1,93
Freundlich K (L/mg) 2,32 6,01 8,37
R? 0,8667 0,9751 0,9021
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4.8. Karakterizasyon Calismalari

Deneylerde adsorban olarak kullanilan kil minerallerinin (saf illit, saf sepiyolit ve
bunlarin siilfiirik asit ve sitrik asitle modifiye edilmis halleri) yiizeylerinin incelenmesi
icin taramali elektron mikroskobu (SEM cihazi) ile numuneler analiz edilmistir. Analizler
Selcuk Universitesi ileri Teknoloji ve Arastirma Merkezi’'nde gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon 6ncesi numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.45- Sekil 4.50°de verilmistir.
Adsorpsiyon 6ncesinde mineral yiizeylerinde oluklar ve gozeneklilikler mevcuttur. Farkli
asitlerle modifikasyondan sonra yilizeydeki degisiklikler net bir sekilde goriilmektedir.
Saf kil minerallerinde yiizeyler daha piiriizsiiz iken asitle modifikasyondan sonra yiizey
puirtizlillik kazanmus, lifli yapr artmis ve adsorpsiyon i¢in daha uygun bir yiizey elde

edilmistir. Bunun sonucu olarak da adsorpsiyon verimleri artmistir (Sun vd., 2017).
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Sekil 4.45. Saf illit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X)
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Sekil 4.46. llit-H,S04 SEM gériintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X)



71

@ EHT=20000  Sgwa=sEt  Mag= 1000KX m_{w @ ENT=200W  sgwAssEr  Mag= B000KX T
SR WO=130mm | Probe= 100pA W/ wo=130mm  |probe= 100pA o |

=200  GowAsckt  Msge 1000KX 10w 7 ) DITS2000W  Sowasser  Meg= S000KX 1y ‘b
WO 125mm | Probe = 100pA — v .4 WO =125 mm | Probe = 100 pA i

Sekil 4.48. Saf sepiyolit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X)
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Sekil 4.49. Sepiyolit-H,SO4 SEM gorintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X)
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Sekil 4.50. Sepiyolit-sitrik asit SEM goriintiileri (Mag; 10.00 K X, Mag, 50.00 K X)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu yiiksek lisans tezinde, asitle modifiye edilmis illit ve sepiyolit dogal kil
minerallerinin Kongo kirmizi boyasinin sulu ortamlardan uzaklastirmasi sirasinda
adsorban olarak kullanimi1 degerlendirilmistir. Calismaya adsorpsiyon verimini en yiiksek
diizeyde artiracak asidin belirlenmesi ile baglanmistir. Modifikasyon islemleri hem
mineral asitler hem de organik asitler kullanilarak gergeklestirilmis, iki gruptan
adsorpsiyon verimini en ¢ok artiran asit belirlenmistir. On denemelerde mineral asitlerden
nitrik, siilfiirik, hidroklorik ve fosforik asit test edilmistir. Bunun yan sira sitrik, formik,
propiyonik ve asetik asit de degerlendirilen organik asitler olmustur. En yliksek
adsorpsiyon verim artisina siilfiirik asit ve sitrik asit modifikasyonu sonucu erigilmistir.
Saf illit adsorpsiyon verimi %?26,5 iken siilfiirik asit modifiyesi ile bu deger %73
degerine, sitrik asitle modifiye sonrast %74,5’e ulagmistir. Saf sepiyolit adsorpsiyonu ile
verim %19 iken, siilfiirik asitle modifiye sonras1 % 66’ya ve sitrik asitle islem sonrasi ise
% 67,5’¢ ulagilmistir. Sonuglar 15181nda adsorpsiyon denemelerine modifiye edilmemis,
yani saf sepiyolit ve illit mineralleri ile ve siilfiirik asit veya sitrik asitle modifiye edilmis
sepiyolit ve illit minerali numuneleri ile devam edilmistir.

Adsorpsiyon verimine ¢ozeltinin pH degerinin etkisi, Kongo kirmizisi ¢ozeltisinin
baslangi¢c pH degerinin pH 6,7,8,9 ve 11’e ayarlanmasi ile incelenmistir. En yiiksek
verime pH 6’da erisilse de ¢ozeltinin dogal pH degeri olan pH 8’de ulasilan verim ile
arada cok biiyiik fark olmadigi gozlenmistir. Boya ¢ozeltisi stabilitesinin diisiik olmasi
sebebiyle adsorpsiyon deneyleri pH 8’de gerceklestirilmistir. Anyonik bir boya olan
Kongo kirmizisinin kil mineralleri ilizerine adsorpsiyonu daha yiiksek pH’ta ¢ok
azalmigstir. pH 6’dan diisiik degerlerde ise ¢ozeltinin rengi kirmizidan maviye donmiistiir.

Adsorpsiyona temas siiresi etkisi incelenmis ve 240 dakikaya kadar adsorpsiyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Siilfiirik asit-sepiyolit minerali ile 120 dakikada dengeye
ulagilirken saf illit 180 dakikada dengeye gelmistir. Bu sebeple adsorpsiyon deneylerinin
180 dakika boyunca karistirilmasi uygun goriilmiistiir. Islem ile en uyumlu Kinetik
modelin belirlenmesi i¢in kinetik veriler kullanilarak goriiniir birinci derece, goriiniir
ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modelleri i¢in hesaplamalar yapilmis ve grafikler

¢izilmistir. En uygun modelin belirlenmesi icin R? degerleri karsilastirilmis, buna gore
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tiim sartlarda en yiiksek R? degerlerine goriiniir ikinci derece kinetik model ile
ulastlmistir.

Tez kapsaminda baslangi¢ Kongo kirmizisi konsantrasyonu ve adsorban dozajinin
adsorpsiyon verimi iizerine etkileri incelenmistir. ge’ye karsi Ce grafikleri ¢izilmis, Kongo
kirmizis1 konsantrasyonu ile qe degeri artis gdstermis adsorban dozaji ile azalmistir.
Adsorpsiyon verimi ise Kongo kirmizist konsantrasyonu ile azalmis adsorban dozaj1 ile
artmustir. En yiiksek kapasite, ge degerleri sirasiyla saf illit i¢in 36,2 mg/g, illit-H2SO4 i¢in
116,0 mg/q, illit-sitrik asit i¢in 122,8 mg/g, saf sepiyolit i¢in, 24,1 mg/g, sepiyolit-H2SO4
icin 100,4 mg/g, sepiyolit-sitrik asit 119,1 mg/g olarak hesaplanmistir. En yiiksek
adsorpsiyon verimleri (%E) degerleri sirasiyla saf illit i¢in %56,8, illit-H2SO4 igin %85,7,
illit-sitrik asit %85,8, saf sepiyolit igin %38,1, sepiyolit-H2SO4 igin 84,7, sepiyolit-sitrik
asit i¢in de %77,2 olarak hesaplanmustir.

Sicakligin adsorpsiyona olan etkisini gérmek i¢cin 298 K, 318 K, 338 K
sicakliklarinda deneyler gergeklestirilmistir. Baslangi¢c boya ¢6zeltisi derisimleri 50 ile
250 ppm arsinda degistirilmis, adsorban dozaji 10 mg olarak sabit tutulmugtur. Sicaklik
artistyla qe degerleri ve adsorpsiyon verimleri diismiistiir. Termodinamik veriler siirecin
ekzotermik olarak gelistigini gostermis, Gibbs serbest enerjisinin (AG®) negatif degerlere
sahip olmasi islemin kendiliginden gergeklestigini ortaya koymustur.

Denge verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmis ve ilgili
modellere ait parametreler incelendiginde Langmuir modeli ile nispeten daha yiiksek R?
degerlerine ulasilsa da siirecin Freundlich izotermi ile de kismen uyum sagladigin

gosteren sonuglar elde edilmistir.

5.2 Oneriler

Tez kapsamindaki bulgular sitrik asit ve siilflirik asitle modifiye edilen killerin
endiistriyel uygulamalarda da test edilebilecegini gostermistir. Illit minerali ile
modifikasyon caligmalarina literatiirde ¢ok rastlanmamistir. Ayrica illit mineralinin
alternatif kullanimlar iizerine arastirilmalar yapilmasi da faydali olacaktir. Modifiye
edilmis kil mineralleri kullanilarak tekstil endiistrisinde kullanilan ve atik suya
karistiginda toksik etkileri olan diger anyonik boyalarmn giderim ve adsorpsiyon
caligmalariin yapilmasi da onerilmektedir. Sular i¢in yine tehdit olusturabilecek agir
metallerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in benzer ¢alismalarin gergeklestirilmesinin fayda

saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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