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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Kirmizi Camurun Adsorpsiyon Yéntemi Ile Boya Gideriminde Kullanilabilirliginin
Arastirilmast

Serkan DUMAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisi
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

56+VIII sayfa
2021

Danisman: Prof. Dr Musa SARIKAY A

Teknolojinin ve niifusun artmasi hammadde ihtiyacini da artirmaktadir. Bu nedenle
iiretilen cevherlerin miktar1 da her gegen giin artmaktadir. Uretilen cevherlerin ekonomik
olmayan kismi depolanarak ya ekonomik bir degeri olacagi an1 ya da madenin dmriinii
tamamlanmasinin ardindan sahanin rehabilitasyonunda kullanilmasini beklemektedir.
Ancak bu siiregler orta ve uzun vadede basta ¢evresel olmak iizere bagka sorunlara yol
acmaktadir. Bir tesis atiginin bagka bir atik bertarafinda kullanilmas1 hem g¢evresel hem de
ekonomik agidan degerlendirmeye deger bir konudur. Bu nedenle aliiminyum {iretim tesisi
kat1 atig1 olan kirmizi gamurun boya gideriminde kullanilabilirligi aragtirilmastir.

Bu tez ¢alismasinda adsorban olarak ham kirmizi ¢camur kullanilmistir. Baslangig¢
malahit yesili boya konsantrasyonlar1 100 ppm ve 200 ppm olarak alinmustir. (25°C, 40°C
ve 60°C) sicaklik dlgtimlerinde aralikli siirelerde 6rnekler almarak UV-vis spektrometre
kullanilmasiyla boya konsantrasyon takibi yapilmistir. Kirmizi ¢amur ve malahit yesili
arasinda temas stiresi 180 dakika olarak sabit tutulmustur. 100 ppm malahit yesili boya
cozeltisinden alinan veriler sonucuyla Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore
adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 17,783 mg/g ve 98,998 mg/g olarak hesaplanmistir. 200
ppm malahit yesili boya gideriminde ise Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 57,604 mg/g ve 202,55 mg/g olarak bulunmustur. Caligma
kapsaminda adsorpsiyon kinetik modelleri de incelenmis ve g¢aligmanin yalanci ikinci
dereceden kinetik modele uygun oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kirmizi camur; malahit yesili; boya giderimi; Langmuir; Freundlich

vii
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The increase in technology and population also increases the need for raw
materials. For this reason, the amount of minerals produced is increasing day by day. The
non-economic part of the produced ore is stored, waiting to be used either in the
rehabilitation of the field or when it will have an economic value after the mine has
completed its life. However, these processes cause other problems, primarily
environmental, in the medium and long term. The use of a plant waste in another waste
disposal is an issue worthy of evaluation from both environmental and economic
perspectives. For this reason, the usability of red mud, which is the solid waste of
aluminum production plant, in paint removal was investigated.

In this thesis, raw red mud was used as adsorbent. Initial malachite green dye
concentrations were taken as 100 ppm and 200 ppm. In temperature measurements (25°C,
40°C and 60°C), samples were taken at intervals and dye concentration was followed by
using a UV-vis spectrometer. The contact time between red mud and malachite green was
kept constant at 180 minutes. Based on the data obtained from 100 ppm malachite green
dye solution, the adsorption capacity was calculated as 17,783 mg/g and 98,998 mg/g,
respectively, according to Langmuir and Freundlich isotherm models. In 200 ppm
malachite green dye removal, the adsorption capacity was found to be 57,604 mg/g and
202.55 mg/g, respectively, according to Langmuir and Freundlich isotherm models.
Adsorption kinetic models were also examined within the scope of the study and it was
determined that the study was suitable for the pseudo-second-order kinetic model.

Keywords: Red mud; malachite green; removal dye; Langmuir; Freundlich
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1. GIRIS
Insanlarin gelisen teknoloji ile birlikte yasadigi sartlarin iyilestirme ihtiyacidan
dolay1 endiistriyel caligsmalara onem verilmistir. Endiistriyel c¢alismalarin artmasindan
dolay1 cevresel problemler ortaya ¢ikmistir. Sosyal ve ekonomik anlamda endiistriyel

gelismelerin sonucuna bagh olarak ¢evreye ve dogaya zarar veren kirleticiler ve atiklar

meydana gelmistir.

Endiistriyel gelismelerin sonucunda meydana gelen atiklarin ¢evreye dogal yollarla
yayilmasiyla dogada g¢evre kirliligine neden olmakta ve igme suyu kaynaklarma da zarar
vermektedir. Yasanan bu durum sonucunda atiklarin bertaraf edilmesi ve atiklarin yeniden
degerlendirilmesi, kirlenen su kaynaklarinin ¢evreye zarar vermesi 6nlenerek atik sularin
cevreye zararsiz hale getirilmesi saglanmali ve iceriginde zararli metallerin yer aldigi
endiistriyel atiklarin ¢evreye zararsiz hale getirilerek endustriyel ihtiyaclarda yeniden

degerlendirilebilecegi olanaklar1 arastirmak gereklidir.

Madencilik faaliyetleri sonucunda olusan atiklar diger sanayi gelismeleri sonucunda
olusan atiklardan farkliliklar gosterebilmektedirler. Isil ya da kimyasal proses uygulamalar
sonucunda olusan atiklar gelismekte olan teknolojiye bagli olarak yeniden hammadde
haline getirilebilmektedir. Kat1 atiklarin degerlendirilebilmesi konusunda depolama
sekilleri belirlenen kat1 atiklarin ¢ékelmesi sonucunda meydana gelen suyun bir kisminin
tekrardan proses tesislerine girebileceginden dolayr aritma islemleri uygulanmasindan

sonra proses atiklari atik barajlarinda biriktirilmektedir.

Boksit cevherinden aliimina Uretimi icin Bayer Prosesi yontemi uygulanmakta ve bu
yontem uygulanirken atik {irin olarak kirmuzi ¢amur kati atigi olugmaktadir. Boksit
cevherinin degerlendirme sartlar1 i¢in uygulanan proses yontemleri sonucunda 0,8-1,5 ton
ortalama araliklarinda kirmizi ¢camur atigi meydana gelmektedir. Diinya genelinde kirmizi
camur birikimi yillik ortalama 120 milyon ton oranlarinda artis gostermektedir. Biriken

kirmizi ¢camur atig1 diinya genelinde 3.5 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir (Kalsen,
2018).



Kirmizi gamur (pH 10-13) deger araliklarinda yer alan, yiksek bazik ¢zellikli bir
atiktir. Kirmizi gamur yapisinda As, Al ve V gibi tehlikeli maddeler bulundurmasindan
dolay1 riizgarin ve doga olaylarinin da etkisiyle ¢evreye yayilarak c¢evre sagligini
olumsuz yonde etkilemektedir. Genellikle kirmizi ¢amur atik barajlarinda
depolanmasindan dolayr kirmizi c¢amuru degerlendirme c¢alismalarina devam
edilmektedir. Depolanan kirmizi camurun arazi kaybina yol agmasi, ¢evre kirliligi ve su
kaynaklarini olumsuz yonde etkilemesi, kirmizi camur i¢cin olumsuz bir durum
sergilemektedir. Atik depolarinda kullanilan kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi i¢in

dolgu malzemesi olarak tas ocagi, arazi doldurma, yol yapimi i¢in degerlendirme

calismalar1 halen devam etmektedir.

Ayrica, kirmmzi c¢amurdan cam, seramik, katalizor, insaat malzemesi,
renklendirici, su aritma gibi cesitli sektor gruplarinda degerlendirme g¢aligmalarinda
bulunulmaktadir. Kirmizi ¢amur giinimiiz kosullarinda ekonomik olarak

degerlendirilemediginden dolay1 piyasalarda az talep gOrmiistiir.

Kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi calismalarinda igeriginde bulunan degerli
elementlerin geri kazanilmasi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Fe;Os, Al.O3z, Na2O, SiOa,
CaO ve TiO; bilesiklerini yapisinda bulunduran kirmizi ¢amurun ayrica ekonomik
degeri yiiksek olan nadir toprak elementlerini de ““Y, Nd, Sc, La, Ga, Ce”’ yapisinda
bulundurmaktadir. (Eray, 2018).

Kirmizi ¢amur numunesi Eti Aliiminyum A. S. Tesislerinde proses sonucunda
elde edilmis olup kirmizi camur igerigindeki element ve bilesiklerin belirlenmesi
calismalarinda sivi icerikte 3 g/L NaxO ile Al2Os bilesiklerini icerdigi, kati icerik
halinde ise %36 Fex03, %20 Al2O3, %16 SiO2, %10 Na2O, %5 TiO2 vb. bilesiklerini

yapisinda bulundurmaktadir.

Proses kapsaminda iretilen boksit cevherinin yaklasik %45-48’1 kirmiz1 ¢amur
kat1 atik halinde yer almaktadir. Geri doniisiim imkan kisith olan kirmizi camur kati
atigmin geri doniistiirme caligmalarma bagli olarak %1,6 deger oranlarinda geri
degerlendirme olanaklar1 mevcuttur. Proses sonucunda olusan ve depolama alanlarinda

bekletilen kirmizi ¢amur igerigindeki NaOH’ten dolay1 pH degeri 12-14 degerlerinde



olan ve oldukca yakicv/alkalin bir kimyasaldir. Bu nedenlerden dolayr dogaya ve

cevreye zarar verme ihtimali muhtemeldir (Arslan, 2016).

Adsorpsiyon iglemi, ¢dziinmiis maddelerin buhar, gaz, sivi molekiil yapilarmin bir
kat1 yiizeyine tutunmaya ¢alismasi ya da derigim (konsantrasyon) artmasi veya azalmasi
islemlerine ‘adsorpsiyon’ adi verilmektedir. Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesmesi igin
birbirinden farkli iki fazin “’gaz-kati, stvi-s1vi, sivi-kati, gaz-sivi’’ ara kesitlerinde olusmasi

gerekmektedir (Sengiil, 1997).

Tim katilar cok veya az miktarlarda adsorplagsma ozelligindedir. Ayrica plastik
yapisindaki ve metal halindeki kristal yapili katilarda adsorplanmaktadir. Killer, komiirler,
dogal katilar, bazi metal filizleri ve zeolitler, katalizorler ve bazi degerli seramikler

adsorplanma 6zelligine sahiptirler (Solmaz, 2020).

Literatiir aragtirmalarinda kirmizi gamurun boyar maddelerin giderimine yonelik
bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalardan bazilarinin kisaca 6zetleri asagida

verilmistir.

Namasivayam ve dig. (2001), asit violet boyasinin gideriminde kirmizi ¢amuru
kullanmiglardir. 10 ppm — 40 ppm baslangi¢ boya konsantrasyonlarinda ¢alisma yapilmis
ve Langmuir, Freundlich izoterm modellerine gore calismalar yapilmis, Langmuir
izotermine gore adsorpsiyon kapasitesinin 1,37 mg/g oldugu tespit edilmistir. Violet boyasi
ve kirmizi ¢amur arasindaki adsorpsiyon isleminin esas olarak iyon degisimlerinden
kaynakli oldugunu ifade etmislerdir. Asit violet ile zenginlestirilmis, atik sulardan renk

giderimi i¢in aritma tesisi tasarlamada yararli olabilecegi goriistine ulagsmislaridir.

Namasivayam ve dig. (2002), kwrmizi ¢amurun procion turuncusu boyasinin
gideriminde farkli baslangic boya konsantrasyonlarinda, karistirma siiresinde, adsorban
dozajinda ve pH'da arastrmuglardir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
incelenmistir. Desorpsiyon ve adsorpsiyon mekanizmalar1 arastirilmig, pH degerleri tespit
edilip incelenerek pH degerinin 11 oldugu degerde maximum %32 desorpsiyon oldugunu
belirlemislerdir. Adsorpsiyon, Freundlich izoterm modellerinin uygun oldugunu, boyanin

maksimum %82 uzaklastirilabildigini bildirmislerdir.

Tor ve Cengeloglu (2006), kongo kirmizis1 boyasinin gideriminde kirmizi ¢gamuru

aktif olarak kullanmislardir. Adsorpsiyon dengesine 90 dakika i¢inde ulasildigini ve



Langmuir izotermi, Redlich—Peterson ve Freundlich izotermlerine uygun oldugunu,
kirmizi ¢amurun bir adsorban olarak kullanilmasinin ekonomik olabilecegini

belirtmiglerdir.

Li ve dig. (2017), kirmiz1 camur kullanarak sentezledikleri hiyerarsik gozenekli y-
AIOOH ve vy-AbOz mikrokiireleri elde etmek i¢in deneylerde kirmizi ¢amuru
denemislerdir. Kirmizi ¢camurun yapisinda yer alan NaAIlO: ile 6 saat boyunca 150 °C'de
hidrotermal islem uygulamuslardir. Islem sonucunda gdzenekli yapiya sahip olan spesifik
yiizey alanma sahip hiyerarsik gozenekli y-AIOOH ve vy-ALOs mikrokireleri
olusturulmustur. Metilen mavisi i¢in mikrokiireler ¢ok verimli adsorpsiyon
sergilemislerdir. Mikrokdrelerinde metilen mavisine ait en yuksek adsorpsiyon kapasiteleri
(gm), swrasiyla 953,0 mg/g ve 1587,6 mg/g'dir. Bu ¢alisma boyalarin uzaklastirilmasi igin
potansiyel adsorbanlar olarak kirmizi ¢gamurun kapsamli kullanimina dair yeni bir anlayis
saglar ve ayrica kataliz ve diger ilgili alanlarda g6zenekli yapilarin gelecekteki potansiyel

uygulamalarini aragtirma imkani olusturmustur.

Kazak ve dig. (2017), kirmizi ¢camur ve sukrozdan olusan karbon kiire kompozitler
hazirlamiglardir. Metilen mavisi gideriminde kendi bilesenlerinden daha yiiksek giderim
verimi gosterdigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon dengesine 60 dakika i¢cinde ulastigini ve
adsorpsiyon kapasitesinin 76,92 mg/g oldugunu ve Langmuir izoterm modeline uygun

oldugunu bildirmislerdir.

Akbiyik (2018), kirmizi ¢camur ozon ile modifiye edilmis ve sulu c¢ozeltilerde
bulunan Indigo Blue GLF boyar maddesinin gideriminde kullanmistir. 5 ppm boyar
maddede gerceklestirilen galismalarda, 4 g/100 ml adsorban dozu ve 30 dk temas siiresi
uygulandiginda ham kirmizi ¢amur ve ozon ile aktif edilmis kirmizi ¢camur i¢in sirasiyla %

70,24 ve % 80,99 giderim verimleri elde edilmistir.

Babu ve dig. (2019), indigo karmin boyasinin gideriminde kirmizi ¢amur kullanmis
ve en 1yi ¢aligma kosullar: altinda, indigo karmin boyasinin toplam uzaklastirma oranmnin
%94,0 oldugunu ve adsorbanin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izoterm modellerini kullanarak 62,6 mg/g adsorpsiyon kapasitesini tespit etmislerdir ve

0,9962 korelasyon katsayisina sahip Langmuir modeline uyum sagladigini bulmuslardir.

Karpuz (2020), montmorillonit, montmorillonit katkili sodyum aljinat bazli mikro kiire,

kirmiz1 ¢amur, kirmizi ¢gamur katkili sodyum aljinat bazli mikro kiire ve sodyum aljinat mikro
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kire kullanarak malahit yesili, ¢inko ve malahit yesili-ginko karisimindan boyar madde ve
agir metal giderimini arastrmistir. Kirmizi ¢amur katkili sodyum aljinat bazli mikro kiire ile,
malahit yesili, ¢cinko ve malahit yesili-¢inko karigiminin gideriminde maksimum adsorpsiyon
verimleri sirasi ile sirasi ile %97,72, %99,88, %78,8, %88,2, kirmizi ¢amur katkili sodyum
aljinat bazli mikro kiire {izerine oldugunda ise %43,64, %71,6, %42,4, %50,64 oldugu

belirlenmistir.

Thakare ve dig. (2020), asit ile aktive edilen kirmizi ¢amur metilen mavisinin
gideriminde kullanilmistir. Langmuir izoterm modeli kullanilarak SEM analizi ve FT-IR
analizleri yapilmis baslangic boya konsantrasyonu 10 ppm olan boya c¢ozeltisinde
adsorpsiyonun dengeye gelme siresinin 75 dakika siirdiigii ve %80 boya giderim verimine
ulagildig1 belirtilmistir. Metilen mavisinin sudan uzaklastirilmasinda kirmizi ¢amurun

uygulanabilir oldugu sonucuna ulagmiglardir.

Chegeni ve dig. (2021) yaptiklar1 ¢alismada boksit ve kirmizi ¢amur ilave edilmis
kompozitler hazirlamislardir. Bu kompozitler ile fotokatalitik yontem kullanarak
Rhodamin-B boya giderimini arastirmiglardir. Kirmizi ¢amur ilavesinin fotokatalitik

bozunmada boksitten daha etKkili bir sonug oldugunu bildirmislerdir.

Bu tez calismasinda ¢evresel sorunlara yol agma olasilig1 yiiksek ve endiistriyel atik
olarak tanimlanan kirmizi c¢amurun adsorplama yeteneginin boya gideriminde
kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla malahit boyasinin gideriminde adsorban olarak
ham kirmizi ¢amur kullanilmistir. Arastirma ve c¢alisma sonucglarinda bulunan degerlere

bagli olarak Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Kirmiz1 Camur Olusumu

Boksit cevherinden alimina Uretimi Bayer Prosesi yontemi ile gerc¢eklesmektedir.
Bayer Prosesi, boksit cevherinin yiiksek sicakliklarda kostik soda (NaOH) ile
¢ozlndurulip, ¢oziinmeyen fraksiyonlarin ‘kirmizi gamurun’ filtre edilmesi ile metal ytklu
cozeltiden aliminyum hidroksit kristallerinin ¢oktlrilmesi islemi yapilarak kalsine
edilmesidir (Kalsen, 2018). Kirmizi gamur igeriginde demir ve titan oksitleri bulunduran,
sodyum aliiminat ¢6zeltisinden ayrilan, ¢dziinmeyen sodyum aliiminyum silikatlar1 iceren

bir atiktir (Ozgiin, 2012).

Bayer prosesi ile boksit cevherinden aliimina tiretimin saglanirken, yaklasik olarak 4-5
ton boksit cevherinin proses islemi sonucunda 2 ton aliimina, 2 ton aliiminadan 1 ton
aliminyum meydana gelmekte ve 1 ton aliiminyum metali olusumu iginde 2 ton kirmizi

camur atig1 meydana gelmektedir (Varol, 2019).

Gunimiz teknolojisinde dinya genelinde boksit cevherinden aliimina elde etme
calismalar1 genel olarak ii¢ farkli calisma sonucunda gergeklesmektedir. Bu ii¢ yontem;
Bayer prosesi, Sinter prosesi (Al203 + Na,CO3 — 2NaAlO2 + CO, 900-1100°C) ve
Birlesik proses yontemleridir. Birlesik proses, Bayer prosesi ve kirmizi ¢gamurun NaxCOs

ile CaO kullanarak sinterleme yapilmasidir.
Giliniimiiz sartlarina ekonomik olarak tercih edilen proses yontemi Bayer prosesidir.

Boksit cevherinden aliimina iiretimi Bayer prosesi yontemiyle yiiksek sicaklik ve
yiikksek basmng sartlarinda NaOH (sodyum hidroksit) ¢o6zeltisinin reaksiyon islemi ile
gergeklesmekte, boksitin igeriginde yer alan aliiminanin (Al2O3) sivi faza ge¢mesi sonucuyla
olusum gostermektedir. Reaksiyon kosullarmin gerceklesmesiyle olusan sodyum aliiminat
cozeltisi kristalizasyon (dekompozisyon) sonucuyla beyaz renkte aliminyum hidroksit (hidrat,
Al(OH)3) olarak ¢oktiiriiliip filtreleme islemi yapilmasi sonucu meydana gelmektedir.

Meydana gelen hidrat , yiiksek sicaklikta akigkan yatakli firn yada domer firin kalsine



edilmesiyle; igerigindeki kimyasal ve fiziksel suyun atilmasi sonucunda aliimina meydana

gelmekte ve boylece Bayer Prosesi islemi gerceklesmektedir (Arslan, 2016).

Bayer prosesinde, boksit cevherinden (bohmitik, gibsitik, diyasporik) NaOH ¢ozeltisi
ile yliksek basing ve yiksek sicaklik sartlarinda Al.O3 s1vi fazda toplanilir. Olusan ¢6zelti
coktirtlmesi ile filtrelenmektedir.

AlL,O3 + 2NaOH + 3H20 — 2NaAl(OH), (2.1)

Siizlilmiis aliiminat ¢ozeltisi sogutma islemi uygulanarak gibsit (aluminyum

hidroksit) ¢okturme islemi yapilir.
NaAI(OH)s — Al(OH)s + NaOH (2.2)

Tepkime sonunda meydana gelen gibsit (aliminyum hidroksit) kristalleri 980-

1000°C’de kalsine islemi gercgeklestirilerek aliimina olugturulmaktadir.
2AI(OH)3 — ALLO3 + 3 H20 (2.3)

Reaksiyon gerceklesmeden dnce cevherin tane boyutu kiigiiltiilmesi proses verimini
etkilemekte, prosesin daha verimli olmasini saglamaktadir. Fakat bu islem sartlar1 boksit
cevherinin mineralojik faz 6zelliklerini etkilemektedir. Bu etkilenme isleminden en fazla
alimina faz1 etkilenmekte, kostik soda igerisinde parcalanma kolayli§1 asagidaki

siralamada azalma gostermektedir.
Gibsit : Al203.3H.0+2NaOH— 2NaAlO2+4H20 (135-150°C)
Bohmit : 2AI0(OH)+2NaOH — 2NaAlO2+2H0 (205-245°C)
Diaspor : Al203.H,0+2NaOH — 2NaAlO2+2H>0 (yiiksek sicaklik ve basing)

Boksit cevherinden allimina kazanimi prosesi alt1 boliimde meydana gelmektedir. Bu

bolimler;

e Prosese hammadde hazirligi, yas 6giitme ile kirma bolimleri,
e Kirmizi ¢camur ve otoklavlar bélimleri,
¢ Kristalizasyon, dekompozisyon ve hidrat filtrasyon béltimleri,

e Evaporasyon (buharlastirma) bolimleri



° Kurutma bolimleri ve

o Kalsinasyon bolumleridir (Arslan, 2016).

Bayer Prosesinde iiretilecek olan cevherin hammaddesi hazirlanilirken boksit cevherinin
silis modiil kisminin yaklasik 7-8 olacagi bir sekilde islenebilecek hale getirilmesi
saglanmaktadir. Boksit cevherinin g¢eki¢li kirict yardimi ile 25mm‘nin altina kirilarak
degirmenlere beslenmektedir. Degirmenlerde boksit cevheri buharlagtirma bolimiinden
gelen kuvvetli ¢ozelti ve proses sistemi esnasinda gergeklesen kostik miktarindaki
azalmayr karsilayacak  miktarlarda kostik ilavesi ile yas Ogiitme islemi
gergeklestirilmektedir. AlOs’tin sivi fazda kirmizi ¢amur ve oktovlar boliimiinde,
ogiitiilmiis boksitin NaOH ¢ozeltisi ile reaksiyona girmesi ile reaksiyon gergekleserek
Al;O3’ti sivi olarak almmaktadir. Kirmizi ¢amur atiginda ¢oziinmemis halde bulunan
bilesiklerin (kirmizi ¢amur) ¢okturilmesi ile temiz Sodyum Alliminat (NaAlO,) cozeltisi
olusturulurak kirmizi ¢amur yikama islemi saglanarak atik barajlarina gonderilmektedir.
Sekil 2.1°de boksit cevherinden aliimina olusumunu ve bu siire¢ esnasinda kirmizi
camurun elde edildigi sematik proses verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi kirmizi camurun
elde edildigi yer boksitin basingli tank igerisinde NaOH ile muamelesinden sonra filtrasyon

bolgesindedir. Bu nedenle bu atigin pH degeri yiiksek alkalidir.

Kirmizi Camur

Na[Al(OH),
Filtrasyon

NaOH Sogutma

Kirma

Y

. . K d +— Su
Asi kristallendirme W

G el

Sekil 2.1 Aliimina iiretiminde kirmizi ¢gamur olusumunun sematik goriintiisti (Cetinkaya,
2018)



Mineralojik analiz yapilirken kullanilacak cevherin kaynagi ve cevherin
degerlendirilmesi i¢in tercih edilen proses yontemine bagli olarak mineralojik analiz
degisim gostermektedir. Boksit kaynagi ve kirmizi ¢gamurun mineralojik analizi de iiretim
prosesinden etkilenerek degisim gdosterir. Kirmizi ¢amur igeriginde boksit cevherinin
yapisindan aldig1 (kaolin, anataz, kalsit, bohmit, gotit, gibsit, hematit, kalsiyum ferrit) ve
Bayer prosesi islemi gerceklesirken meydana gelen bilesiklerden olusmaktadir. Mg, K20,
V205 gibi elementlerin de kirmizi ¢amur yapisinda yer aldigi bilinmektedir (Kaya, 2010).
Uygulanan Bayer Prosesinde olusan kirmizi ¢camurun igerigi, ana bilesenleri Cizelge

2.1.’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Kirmizi ¢amur bilesenlerinin bulundugu mineraller ve yapilar1 (Kalsen, 2018)

Bilesen Mineralojik Ad1 Yapisi
Gibsit Al(OH);
Bohmit y-AlIOOH
Diyaspor a-AlOOH

Al,O3 ) ]
Sodalit Nas(SizAlz)012Cl
Kankrinit NasAlgSis024(CO3)(H20)
Kaolinit Al:Si;Os5(0OH)4
Hematit Fe;Os

Fe,0; Gotit FeOOH
Manyetit FesOq
IImenit FeTiOs
Kuvars SiO,

SiO; Sodalit Na(SisAl3)O01,Cl
Kankrinit NasAleSis024(CO3)(H20)
Rutile TiO;

TiO; Perovskit CaTiOs
Anataz TiO;
Sodalit Na(SisAl3)01,Cl

Na.O
Diger Sodyum Bilesikleri NaOH, NaHCO3
Kalsit CaCOs

Cao Kalsiyum Silikat CaSiOq4
Perovskit CaTiO3




Bayer prosesi isleminde meydana gelen kirmizi ¢camur kati atiginin igeriginde nadir
toprak elementlerinin bulundugu bilinmektedir (Krishnamurthy ve Gupta, 2015). Nadir
toprak elementleri, Sc, Y ve 15 elementlik lantanit grubunu(Ce, Tm, Pm, Eu, Pr, Sm, La,
Lu, Th, Yb, Gd, Dy, Nd, Er, Ho) kapsayan spesifik 6zelliklere sahip 17 metalik element
grubudur. Kirmizi ¢amur igeriginde ekstrakte edilebilir miktarlarda Sc, La, Ce, Y gibi
onemli nadir toprak elementleri yer almaktadir. Kirmiz1 ¢amur atiginin kimyasal icerigi
farkli ilkelerde bulunan tesislerden alinan numuneler ve alman kirmizi g¢amur

numunelerinin kimyasal analizleri Cizelge 2.2’de verilmistir (Kalsen, 2018).

Cizelge 2.2 Farkli tesislerden alinan kirmizi gamur atiginin kimyasal analizi

Icerik (Ag. %)
Fe, O3 Al,O3 TiO2 SiO, Na.O CaO

Ulke Tesis

Turkiye Seydisehir 36,94 20,39 4,98 15,74 10,1 2,23

Italya Eurallumina 35,2 20 9,2 11,6 7,5 6,7
Ingiltere ALCAN 46 20 6 5 8 1
Fransa AL 26,62 15 15,76 4,98 1,02 2221
Pechiney
Kanada ALCAN 31,6 20,61 6,23 8,89 10,26 1,66
Avustralya ~ AWAAK 28,5 24 3,11 18,8 34 5,26
Brezilya Alunorte 45,6 15,1 4,29 15,6 7,5 1,16
Almanya AOSG 44,8 16,2 12,33 5,4 4 5,22
Ispanya Alcoa 37,5 21,2 11,45 4,4 3,6 5,51
ABD RMC 35,5 18,4 6,31 8,5 6,1 7,73

Boksit cevherinin Bayer prosesi ile islem gormesi sonucunda %35-40 oranlarinda
kirmiz camurun yapismna ge¢cmekte, daha sonraki siirecte yikama islemi saglanarak atik

barajlarina pompalanmaktadir.

Boksit cevherinden alumina dretebilmek icin 3 uygulama yapilmaktadir. Asidik
uygulamalar, bazik uygulamalar ve elektrotermik uygulamalardir (Cetinkaya, 2018). Genel
olarak tercih edilen uygulama bazik uygulamalardir. Silikas1 diigiikk olan cevherler i¢in
‘Bayer Prosesi’, silikasi yiiksek olan cevherler iginse ‘Deville-Pechiney Prosesi’ bazik

yontemleri kullanilmaktadir. Aliimina cevheri elektrotermik yontem ve asidik yontemlerin
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uygulanmasi sonucunda olustugundan yeteri kadar saflikta olmamaktadir ve de bu yiizden

genel olarak tercih edilmemektedir (Ozgiin, 2012).

Aliimina cevheri asidik yontemlerin uygulanmasina bagl olarak olustugundan saf
halde degildir. Elektrotermik yontemin ekonomik olarak maliyetleri yiiksek olan cihaz ve

ekipmanlardan dolay1 ekonomik olmamaktadir (Arslan, 2016).

Elektrotermik yontemlerin uygulanmasi sirasinda elektrik enerjisinin kullanimi ¢ok
fazla miktarlarda olmaktadir ve de yontem sonucunda olusan aliimina yeterli saflikta

olmamasi nedeni ile ¢ok fazla tercih edilmemektedir (Kara ve Emrullahoglu, 1995).

Bazik yontemler ile boksit cevheri, basincin ve 1smin etkisine bagli olarak Na,COs3 ya
da NaOH ¢ozeltileri ile reaksiyona girmesiyle sodyum aliiminat ¢ozeltisini meydana getirir.
Boksit cevheri kalintisinda ise boksit cevheri yapisinda yer alan titanyum, kalsiyum
oksitler ve demir cevherleri bazik ¢ozelti ile reaksiyona girmemesinden kalmti olarak
boksitin yapisinda yer alirlar. Silika ise tamamen reaksiyona girmez fakat kismen
reaksiyona katilmasi ile bilesik halinde olan sodyum aliiminyum silikat1 olustururlar.

Cevherin silika i¢erigindeki aliiminyum ve alkali miktarlarinda azalma olusmaktadir.

Boksit cevherinin silis modilinde (MSi = (% AlOz) / (% SiO2) 6nem arz etmektedir.
Bazik yontemlerin tercih edildigi silikas1 diisiik igerikli cevherlerde “Bayer prosesi”,
silikas1 yiiksek cevherler icinde “Deville — Pechiney prosesi” uygulamalar1 tercih edilen
proseslerdir. Sinter prosesi ve Bayer prosesinin beraber uygulandigi “Kombine prosesi”
vardir (Goral,1999).

2.2. Kirmuzi Camur Depolanmasi ve Cevresel Sorunlar

Kirmizi ¢amurun depolanmasi; atik barajlarinin olusmast gibi cesitli problemleri

meydana getirebilir. Bunlar;

o Atik barajlarinin bakim, onarim maliyetleri,

o Atik barajlarinin aliimina tiretimine bagli olarak daha genis alanlara
dagilmasimdan dolay1 satin alma maliyetleri,

o Atik barajlarinda olusan kostikten dolay1 yasayan organizmalar i¢in
risk olusturmasi ve atik barajinda meydana gelen sizint1 sorunlarmna yol

acabilmektedir.
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Ayrica, kirmizi ¢amurun yiiksek alkali iceriginden kaynakli olarak bulundugu
cevredeki topragin su ve giibre biinyesini olumsuz yonde etkileyebilmektedir. Sekil 2.2°de
Konya ili Seydisehir ilgesinde bulunan kirmizi camur atik baraji yilda ortalama 50.000 ton
—2.000.000 ton araliginda kirmizi ¢amur atig1 depolanmakta oldugu diisiiniilmektedir. Atik

barajlarinda yer alan kirmizi ¢amurun endiistri sektoriinde degerlendirilmesine yonelik

calismalar gliniimiiz kosullarinda devam etmektedir (Goral, 1999).

Aliimina fabrikalar1 kirmizi camurlar1 barajlarda, kanallarda, derin goller gibi
alanlarda biriktirmektedir. Kirmizi camur yiiksek pH (kostik soda) i¢eriginden dolay1, atik

hacminin de genis alan kaplamasindan kaynakli ¢evresel sorunlara neden olmaktadir.

Kirmiz1 ¢amur icerigindeki alkali ¢Ozeltisinin yer altina sizmasindan kaynaklanan
tehlikeli durum olusturmaktadir. Kirmizi ¢amurun depolandigi alanlarda pH, kalsiyum,
sodyum ve klorit i¢erikleri incelenerek kirmizi camur depolama alanlarinda sizmtinm olup
olmadig1 hakkinda c¢aligmalar yapilmaktadir. Atik barajlarinda depolanan kirmizi camur
at1ig1 ozellikle yaz aylarinda sicakligin ¢ok yiiksek olmasindan dolay: kuruyarak toz haline
gelir. Riizgarm etkisiyle ¢evreye yayilan toz halindeki kirmizi gamur hava kirliligine neden

olmakta ve canli sagligini olumsuz yonde etkilemektedir (Uzun, 2006).

Diinya genelinde yillik kirmizi ¢amur iiretiminin 120 milyon ton civarlarinda
oldugunun ve depolanan kirmizi ¢gamur birikmis miktarlarmin da 2,7 milyar tonun (izerinde
oldugu yapilan arastirmalar tarafindan bilinmektedir (Ozgiin, 2012). Kirmizi ¢camurun

degerlendirme olanaklar1 sonucunda kazanilabilen miktar ise oldukea diisiik diizeydedir.
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Macaristan’in Ajka bolgesinde 2010 yilinda kostik atik rezervuar zincirinde meydana
gelen kazada onlarca kisi hayatini kaybetmis ve maddi zarar da meydana gelmistir. Sekil
2.3’de bu kazaya ait gorintiler vardir. Sekil 2.3a’da goriildiigii gibi rezervuar yaklasik
genisligi 50 metre ve yiiksekligi 22 metre olacak sekilde yikilmistir. Bu kaza sonucunda
etkilenen bdlgenin tistten gortiniisti Sekil 2.3.b ve NASA tarafindan verilen uydu goriintiisii
de Sekil 2.3.c’de goriilmektedir. Kirmizi ¢gamur nétralizasyon isleminden gegirilmeden atik
havuzunda biriktirilmektedir. Bu nedenle toksik degil ama asindirict 6zelligine sahiptir.
(Katai ve Csepli, 2010). Topraklarin yiiksek kirmizi ¢amur dozlarinda yikanmasi, toprak
yapisini bozmus ve ekilen topraklarin toprak agregalarinda mavi-gri lekelerin tanik oldugu
yerel anaerobik bdlgeler olusturmustur. Genel olarak, verim verileri ve bitki
kompozisyonu, kirmizi ¢amurla kirlenmis topraklar i¢cin temel endisenin tuz hasar1
oldugunu gostermektedir. pH artisina bagh eser metal eksikligi kisa vadede rol oynayan bir
faktor degildir, yeni baslayan P eksikligi ise P giibrelemesinin gerekli olabilecegini

disiindiiriir. Kirmizi ¢amurla kirlenmis topraklarda tuzlulugun giderilmesi i¢in 6nlemler

almmalidir (Ruyters ve dig. 2011).

Sekil 2.3 Macaristan’da meydana gelen kazanin goriintiileri
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2.3. Kirmizi Camurun Degerlendirilmesi

Aliimina ihtiyacmin artmasi ve aliimina iiretiminin artmasi ile birlikte kirmizi ¢amur
miktarindaki artista ¢ogalmaktadir. Kirmizi c¢amurun yaklasik %40-60 oranlar1
miktarlarinda yapisinda su igerigine sahip olan kirmizi ¢amur atigi eger Kostik
rejenerasyonuna maruz kalirsa kahverengi ¢amur, eger kostik rejenerasyonuna maruz
kalmamigsa kirmizi ¢amur olarak isimlendirilir. Bayer prosesi islemi sonucunda olusan
kirmizi1 camur ortalama olarak 1 ton aliimina veya 0,5 ton aliminyum metali Uretebilmek

icin ortalama 1 ton kirmizi gamur kat1 atig1 (kuru baza gore) olusmaktadir (Arslan, 2016).

Kirmizi ¢amurun degerlendirilmesi konularinda cesitli caligmalar hala arastirilmaya
devam etmektedir. Kirmiz1 ¢amurun atik barajlarinda toplanmasi da ¢evresel problemleri
beraberinde getirmistir. Igeriginde alkali ve mikron diizeyindeki partikiiller bulunduran
(1um-2 mm) kirmizi ¢gamur atigmin ¢esitli etkenlerle gevreye yayilmasiyla gevre sagligini

olumsuz etkileyebilecek bir tehlikeli durum icermektedir (Akinci, 2004).

Kirmizi ¢camur yapisinda yer alan element ve bilesiklerin geri kazanilmasma yonelik
calismalar yapilmakta olup, kirmizi camura farkli is kollarinda deger kazandirma, kirmizi
camurun ¢evresel etkilerini azaltilmaya veya kirmizi ¢camurun susuzlandirmaya yonelik

etkilerini azaltmaya yonelik caligmalar yapilmistir (Arslan, 2016) .

Kirmizi ¢camur kati atigini degerlendirmek i¢in yapilan bir ¢calismada kirmizi camur
kat1 atigmimn % 90’min tane boyutunun -10 pm’nun daha altindaki degerlerde olmasindan
dolayr manyetik, gravite, boyutsal ayirma yontemlerinin etkisinin olmadigi belirtilmistir

(Yalgm, 1996).

Sinter veya izabe yontemi ile pik demir {iretimi ve ciiruflarin islenmeye ¢alisilmasi

haricinde ¢esitli degerlendirme yollarma gidilmistir (Arslan, 2016). Bunlar;

. Yiikseltgen kavurma islemi gergeklesirken, Vanadyum igerigine sahip
konverter ciiruflarin inert katki maddesi olarak,

° Cimento katkis1 olarak,

J Ingaat sektoriinde ve 1s1 sistemlerinin izolasyonunda kullanilmak iizere,

° Komiiriin sivilastirilmasinda katalizor,

. Asindirici,

J Adsorban olarak atik su ve gaz aritiminda,
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e Yapay agrega hammaddesi,

e Seramik yer karosu pigmenti,

e Kaucuk endistrisinde dolgu maddesi olarak,

e Karayolu olusturulurken yatak malzemesi olarak kullanimina ve radyoaktif
icerikli atiklarin bertaraf edilmesi ¢aligmalarinda hammadde olarak
kullanimina,

e Ekilebilir toprak 1slahinda kullanimlaridir.

Kirmiz1 ¢amurdan demir kazanimi i¢in yapilan degerlendirme c¢aligmalarindan pik
demirin indirgenmesi i¢in sinter ve izabe islemleri kullanilarak demir kazanilmaya
calisilmis, izabe islemi sirasinda ciirufun yapisina dahil olan aliimina , zirkonyum, toryum,
uranyum, sodyum oksit, titanyum dioksit ve nadir toprak elementlerini li¢ islemleri ile
kazanimi, klorinasyon, Kkristalizasyon, hidrolik ¢oktiirme, sivi-sivi ekstraksiyonu gibi
yontemlerle elde edilmeye calisilmistir. Bu calismalardan sonra ciirufun li¢ atigini
degerlendirmeye yonelik ¢imento yapimi, giibre yapimi gibi degerlendirmeye yonelik

faaliyetlerde bulunulmustur (Borra vd. 2015).

Insaat sektorii ve ¢cimento sektdriinde degerlendirme olanaklarmda kullanilan kirmizi
camur, icerik olarak Fe2Oz bulundurmasindan dolayi, Klasik ¢imento Uretimlerinde Fe;Os
%1-2 pirit sinteri kulanildigindan kirmizi ¢amur ¢imento sektoriinde degerlendirilmeye

caligilmistir (Uzun, 2006).

Kirmizi ¢amur hafif yap1 malzemelerinde ve yol yapim ingaatlarinda degerlendirme
calismalar1 da yapilmistir. Yol insaatinda deneme yapilmis olan kirmizi ¢amur, yol
yapiminda dolgu malzemesi olarak *’ Building Material Research Institute ve GFR (Vaw)
ile beraber yaptig1 calismada 1972 yilma kadar yol calismast yapmis, 30.000 m? deneme
yolu olusturmuslardir’” (Uzun, 2006).

Hafif yap1 malzemesinde ise 1s1 izolasyon maddesi liretiminde degerlendirmek i¢in
kirmizi ¢amur atigmdan tugla yapim asamasinda degerlendirilmeye calisilmistir (Uzun,

2006).

Seramik sektoriinde de degerlendirme ¢aligmalar1 yapilan kirmizi ¢amur, igerigindeki
SiO2, Ca0, Na2O gibi oksitleri igermesinden dolay1 seramik sektoriinde degerlendirme

calismalarinda bulunulmustur (Kara ve Emrullaoglu, 1994).
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Kimya sektoriinde de degerlendirme ¢alismalarinda bulunulan kirmizi ¢amur atiginin,
stvilardan ve gazlardan SO», H2S, S aritimini gergeklestirmek amaciyla gaz temizlemede
degerlendirilmeye calisilmis, sulardan ise arsenigi uzaklastirmak amaciyla arastirmalarda
da bulunulmustur. Ayrica, g¢esitli kimya sektorlerinde kaucuk endiistrisi, depo
kaplamalarinda, boru yapimminda pigment olarak kullanilabilirligi arastirilmistir(Uzun,

2006).

Kirmiz1 ¢amur atig1 bazi proses tesislerinde Al {iretiminden sonra kirmizi ¢amurun
deniz altlarinda depolandig1 bilinmektedir. Setli gecirgen olmayan bir havuzda kirmizi
camur toplanmaktadir. Fakat kirmizi camur kullanimlari i¢in ¢aligmalar, degerlendirilmeler
yapilmis olsa da bu denenen yontemlerin hicbirisi ekonomik anlamda katk1
saglayamamistir (Akinci, 2004). Deniz diplerinde depolanarak havuz yapilmis olan kirmizi
camurun denizdeki yasam alanma ve denizde yasayan canlilara zarar verip vermedigi
konusunda ayrica arastirilmasi gerekmektedir (Yegen ve Yalgmn, 2002). Cesitli ¢evre
sorunlarmi olusturan kirmizi ¢amur atiginin 6nce filtrelenip susuzlandirma islemine tabii
tutularak, daha sonrasinda ortadan kaldirma c¢alismalar1 yapilmasi gerekmektedir. Bu
islemler sonucunda kirmizi ¢amurun kirlilik konusunda verecegi zararh etki azalacak ve
kirmizi camur miktarmin daha azalmasini saglayacak yontem olabilecektir (Borges ve dig.

2011).

Kirmizi ¢gamur endiistriyel alanlarda da degerlendirilmeye ¢alisilmis, gaz temizleyici
pastasi, dolgu ve katalizor olarak, fosforik cevherlerden gesitli mineral ¢amurlarinin
sularmi uzaklastirmak igin’’> kirmizi ¢amur ile kaolin ¢amuru gibi’’, manyetik demir
cevheri kazanma, suni mermer imalatinda degerlendirme gibi farkli sektor gruplarinda
degerlendirme ¢aligmalarina giiniimiizde halen devam edilmektedir. Fakat kirmizi ¢amur
icerisinde yer alan radyoaktif elementlerin varhigindan dolay1 ve  bu radyoaktif
elementlerin yaydigi radyasyondan dolay1r insaat vb. sektorlerde kirmizi g¢amur
degerlendirme ¢aligmalarmin saglik sorunlar1 gibi tehlikelere yol acabileceginden dolay1

kirmizi gamur degerlendirilememistir (Ozgiin, 2012).

Kirmizi ¢amurun degerlendirilmeye c¢alisildigi ve arastirmalarin  yogunlukla
yapildig1 bir diger konu, kirmizi ¢amurun yapisinda yer alan degerli metallerin geri
kazanimi ¢aligmalaridir. Kirmizi ¢amur igeriginde; Fe>Os, AlO3, TiO2, Na20O, SiOp,
TiO2, ve CaO gibi bilesenler icermektedir. Fe, Al, Ti gibi degerli metallerin geri

kazanimi ile alakali caligmalar devam etmektedir. Ayrica kirmizi ¢amur igerigindeki
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nadir toprak elementlerinin’‘Sc, Nb, V, Th”’ geri kazanimu ile ilgili de ¢alismalar da
yapilmaktadir (Ozgiin, 2012).

2.4. Adsorpsiyon

Buhar ve gaz halinde ¢6ziinmiis maddelerin ve sivi halindeki molekiillerinin kat1
yiizeyinde toplanmasi/tutunmasi iglemine yada konsantrasyon (derisim) degisimlerine
‘““adsorpsiyon’’, maddenin tutunmaya calistig1 ylizeye “adsorbent/adsorplayici/soguran”,
yiizeye tutunmaya ¢alisan madde ise ‘“‘adsorban/adsorplanan/sogurulan”, Yyilzeyde
tutunmaya c¢alisan tanecik yada molekiillerin tutunmaya c¢alistig1 yiizeyden ayrilmasi ise
“desorpsiyon” olarak tanimlanmaktadir. Yiizeysel tutunma islemi ‘adsorpsiyonda’
gerceklesirken, hacimsel tutunma islemi ‘absorpsiyonda’ gerceklesmektedir. Ara
yiizeylerindeki derisimde azalma ve artisa baglh olarak gergeklesen adsorpsiyon ‘’pozitif
adsorpsiyon’’ ve ‘’negatif adsorpsiyon’’ olarak tanimlanmaktadir. Ara yiizeyler; Sivi-sivi,
gaz-kat1 veya sivi-kat1 ara yiizeyleridir. Sivilarin ara yiizeylerindeki mikroskobik
catlaklarda ve gozeneklerde olusan yogunlagsmaya da kilcal adsorpsiyon denilmektedir
(Demir ve Yalgin, 2014).

Adsorpsiyonun genel 6zellikleri ifade edilirse:

e Adsorpsiyon se¢imsel olarak gerceklesir.

e Adsorpsiyonun ger¢eklestigi durumlarda adsorban tarafindan bazi maddeler
¢ok ya da az adsorplanabilir, baz1 maddeler ise adsorplanmayabilirler.

e Adsorpsiyon hizlica olusan bir durumdur.

e Adsorban doygunluga yaklasirken, hizinda ise ayni1 oranda azalis
gorulmektedir.

e Adsorpsiyon sadece adsorbanin yiizey alanina baglilik gostermemektedir.

e Tanecikli ylzeylerin ve go6zenekli ylzeylerin adsorpsiyon gicleri daha
coktur (Toprak, 2010).

Adsorpsiyon asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir (Toprak, 2010) ;

ge=V (Co-C)/m (2.4.)

ge: Birim adsorban tarafindan adsorbe edilen adsorbat madde miktar1 (mg/g)
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Co: Adsorpsiyon uygulanacak ¢ozeltinin baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
C: Adsorpsiyon islemi sonrasinda ¢ozeltide kalan adsorbat konsantrasyonu (mg/L)
V: Numune hacmi (L)

m: Kullanilan adsorban miktar1 (g)

Adsorpsiyon isleminde adsorban ve adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden
kaynakli iki gesit adsorpsiyon olay1r meydana gelmektedir (Toprak, 2010). Bunlardan bir

fiziksel digeri ise kimyasal adsorpsiyondur.

Kati1 molekiilleri ile adsorplanan madde arasinda molekiiller arasmda ¢ekim
kuvvetlerinin etkilesimi sonucunda olusan, tersinir olarak gerceklesen bir tepkime sonucu
olugmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun ger¢eklesme kosullari i¢in sicakliklarm diistik oldugu
ortam yeterlidir. Adsorplayici ve adsorplanan madde arasindaki bagi Van der Waals
kuvvetleri etkisiyle fiziksel adsorpsiyonla gergeklesir, baglar zayif, tersinir baglardir
(Geng, 2021).

Genel olarak kimyasal adsorpsiyon tersinmez, fiziksel adsorpsiyon tersinir siire¢
olarak degerlendirilmektedir. Adsorplanan molekiller adsorbana kimyasal kuvvetlerle
baglanirken adsorbanin yiizey kisminda hareket halinde olmadiklar1 gozlenmektedir. Bu

olay “lokalize adsorpsiyon” olarak ifade edilmektedir (Harputlugil, 2018).

Kimyasal adsorpsiyon vyiiksek sicaklikta, termodinamik olarak gergeklesir ve
tersinmez bir reaksiyondur. Kimyasal bag olusumunda ylizey iizerinde adsorplanan
maddeler yiizey molekiillerinin sahip oldugu degerliklerinden dolayr monomolekiiler
tabaka ile kimyasal bag meydana getirmektedirler. Sicakligin ¢ok yiiksek degerlere
ulagsmast durumunda fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona doniisiimii
saglanabilmektedir (Sahan, 2008). Aktivasyon enerjisi kimyasal adsorpsiyon
gergeklesirken olusur, 10-50 kcal/mol’diir. Fiziksel adsorpsiyon daha zayif kuvvetlerin
cekimi sirasinda gerceklesirken kimyasal adsorpsiyonda daha gii¢lii kuvvetler tarafindan
gergeklestirilmektedir (Kaya, 2011). Kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yiiksek
sicakliklarda (200 °C derecenin tizerindeki sicakliklarda) aktivasyon enerjisi, yeniden bag
olusturabilecek, kimyasal baglar1 kirabilecek degerlerdedir. Kimyasal adsorpsiyon
“aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da bilinmektedir (Kaya, 2011). Cizelge 2.3’de fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmas: verilmistir. Her iki adsorpsiyon tiirli i¢in bag
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kuvvetleri kaplama, adsorplayici/adsorplanan madde, tersinirlik adsorpsiyon hizi, sicaklik

etkisi ve entalpi ¢ikis1 parametrelerinde karsilagtirilmagtir.

Cizelge 2.3 Kimyasal ve fiziksel adsorpsiyonun karsilastiriimas: (Ozdemir, 2008)

PARAMETRE FIZIKSEL KIMYASAL
Bag kuvvetleri Molekdiller iginde Molekiiller arasinda
Kaplama Tek tabaka Cok tabaka
Adsorplayici Bazi kat1 maddeler Tiim kat1 maddeler
] . Kritik sicakligin altindaki
Adsorplanan Kimyasal reaktifler, buharlar
gazlar
Tersinirlik Tersinir veya tersinmez Tersinir
Hiz Sicakliga bagl olarak hizli ve yavas  Hizli ve difiizyonla limitli
Sicaklik etkisi Kompleks Sicaklikla azalir
Entalpi ¢ikist Ekzotermik reaksiyon 1silar1 Ekzotermik buharlasma 1s1s1
Adsorpsiyon ‘ _ Spesifik yiizey alani ve
Aktif ylizey alan1 ve reaksiyon
calismalarmm N A gozenek boyut dagilimmin
kinetiginin tayini o
kullanimi tayini

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler, ortam kosullar1, adsorban 6zellikleri, adsorplanan
madde, sistemin sicakligi, ¢ozelti ve adsorban arasindaki ylizey gerilimi, konsantrasyon

gibi maddelerden olusmaktadir (Karaca, 2021).

Adsorpsiyon ile ¢ozunirlik genellikle birbirleri ile ters orantili olarak
gerceklesmektedir. Hidrofilik ‘‘suda ¢ozlinebilen maddeler’” ve hidrofobik ‘‘suda daha az
miktarlarda ¢dzlinen maddeler’’baska bir maddeye gore daha az adsorbe olurlar. Suda
coziinebilen ve suda daha az ¢oziinebilen ozellikli iki farkli yapiyr i¢eren molekiiliin,
hidrofobik ucu tutunma islemini gergeklestirecektir. Adsorpsiyonun etkilendigi diger bir
ozellik, adsorplanan maddelerin molekiil biiytikliglidiir. Adsorbanin gdzenek yapisina gore
blylk olan adsorplananan madde molekilleri, adsorban goézeneklerini kapatabilir ve
gozeneklerin diizgiin ¢alismamasina neden olabilir ve bu durum sonucunda adsorpsiyon
kalitesinin diismesine neden olabilmektedir. Adsorplanan maddenin iyonizasyonu sirasinda

iyonize haldeki maddeler notral haldeki maddelere kiyasla daha diisiik adsorbe olur ve
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maddelerin notral halindeki pH degerlerinde adsorpsiyon hizinin artisi ifade edilmektedir.
Polarite kavrami da adsorpsiyon i¢in 6nemli bir etkendir, polar 6zellige sahip bir madde
polar bir faza yonlenir, polar olmayan ¢ozelti i¢erisinden polar bir adsorban tarafindan
baska polar 6zellikli adsorbani ¢ok kuvvetli bir sekilde adsorplayabilmekte oldugu ifade
edilebilir (Orbak, 2009).

Adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyon miktarina etki etmektedir.
Adsorbanm ylizeyinde yer alan Hidroksil (OH") iyonlar1 ve Hidrojen (H*) kuvvetli bir
bicimde adsorbe edildiginden, baska iyonun adsorpsiyonu ¢ozeltilerin pH seviyesinden
etkilenmektedir (Cinar, 2021).

Adsorpsiyon hizma etki eden bir diger faktorlerden birisi sicakliktir. Reaksiyon
hizinin artmasmi genellikle sicakligm artmasi etkilemektedir. Sicaklik etkeninden dolay1
endotermik ve ekzotermik olarak adsorpsiyon islemi gerceklesmektedir. Adsorpsiyon,

sicaklik artistyla artarken, sicakligin diismesiyle azalmaktadir (Koger, 2013).

Adsorpsiyon yiizeyde gerceklesir ve yiizey alaninin biiylimesi adsorplanan madde
miktarm1 da ¢ogaltmaktadir. Gozenekli ve ince taneli bir yapidaki adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesi daha fazla miktarlardadir. Yiizey alani biiyiikligl ¢ozeltide bulunan
adsorbat maddelerin adsorbe olabilece§i alanda daha c¢ogalacaktir. Adsorplayicinin
parcacik boyutundaki azalmaya bagl olarak adsorplama kapasitesinde artis oldugu, 6zgiil

yiizey alani etkisininde adsorpsiyon bilyiikligii ile orantisal degistigi belirlenmistir

(Akbiyik, 2018).

Adsorpsiyonun gergeklestigi ortamda maddenin adsorpsiyon miktar1 ile maddenin
adsorpsiyon ¢Oziiniirliigii arasinda ters orantili gergeklesen durumlar mevcuttur.
Cozilinlirliigiin artigina bagl olarak ¢oziicii ve ¢oziinenin bagi kuvvetlenerek, adsorpsiyon
derecesinde diisis gozlemlenmektedir. Polar bir madde daha polar olan bir faza
yonlenmekte ve ¢Oziiniir bilesikler, ¢Oziiciiler igin kuvvetli bir ¢ekicilige sahip
olabilmektedir. Bu durumdan dolay1 ¢6ziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olduklari
belirtilmigtir. Tanecik boyutunun kiiclilmesiyle adsorpsiyon hizi artig gostermektedir.
Standart tane boyutlarindaki parcaciklarin adsorpsiyon hizlar1 ve adsorpsiyon oranlari
belirli miktarlardaki adsorban miktar: ile yaklasik lineer olarak degisim gdstermektedir

(Keskinler ve dig., 1994).
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2.5. Adsorpsiyon izoterm ve Kinetik Hesaplari

Sabit sicaklikta yapilan adsorpsiyon faaliyetlerinde elde edilen adsorplanma
miktarlarinin denge basinci veya denge derigimlerine karsi grafige gecirilmesi islemine

adsorpsiyon izotermleri ad1 verilmektedir.

Adsorpsiyon, yiizeye tutunan maddenin ¢6ziinen derisimi ile ¢ozeltide kalan ¢6ziinen
maddenin derigimi arasinda dinamik denge haline ulagincaya kadar devam eder. Dengenin
olustugu durumda sicaklifin sabit tutuldugu adsorpsiyon olayinda ¢ozelti igerisinde
bulunan adsorbat derisimine karsi, adsorban iizerine adsorplanan adsorbat miktar: grafik
cizilerek adsorpsiyon dengesi gosterilir, adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan egriler
olusur. Adsorplanan madde miktarinda artig1 saglamak icin adsorbanin birim agirliginin
arttirilmasi gerekmekte, fakat bu durum dogrusal bir artis olmadigi belirtilmistir (Kaya,

2011).

Adsorpsiyon isleminin denge halinde bulundugu, sistem sicakligin sabit sicaklik
degerlerinde oldugu bir ¢ozelti igcerisinde bulunan ¢oziinen derigimi i¢in birim adsorplayict
agirhigindaki adsorplanan ¢oziinen madde miktar1 grafik ¢izilmesi ile adsorpsiyon izotermi
olan sonu¢ fonksiyon bulunur. Bu sonug¢ fonksiyonlari; Langmuir, Freundlichve BET

(Brunauer, Emmett ve Teller) izotermleri olarak ifade edilmektedir (Lin ve Juang, 2009).

Freundlich izotermi, heterojen ylzeylerde meydana gelmesi ile birlikte fiziksel ve
tersinir adsorpsiyonu ele almaktadir. Ayrica Freundlich izotermi, heterojen ylizeylerde
adsorpsiyon iligkisinin ve 1sisinin esit dagilmadigi ¢ok tabakali adsorpsiyonda

kullanilmakta ve asagidaki gibi gosterilmektedir (Ozgimen, 2007; Koger, 2013).

G- K €2 @5)
Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢dzelti icerisindeki molekiillerin derigimi (mg/L)
ge: Birim adsorbent agirliginca adsorplanan kirletici miktar1 (mg/g)
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
n : Adsorpsiyon siddeti (g/L)

seklinde ifade edilmektedir. Kr ve n degerleri her sicaklik degeri i¢in sabit degerdedir.
Denklem logaritmik olarak ifade edilirse esitlik;
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Inge = In Ke+ (1/n) In Ce (2.6)

seklinde ifade edilir (Harputlugil, 2018).

Ln, ge’nin In Ce¢’ye gore farkliliklar: grafik haline getirilirse bu durumda n ile Kr sabit
degerleri tespit edilir. Bu grafikte ¢izilen dogru ve eksen (y) arasindaki egim 1/n degerini,

kesisim noktalar1 ise InKr degerini saglamaktadir (Harputlugil, 2018).

Langmuir adsorpsiyon izotermi;

A @7
Je: Adsorplayicimin birim agirligi basina tuttugu madde miktar1 (mg/g),

X: Adsorplanan maddenin kitlesi (mg/L),

M: Adsorplayicinin kiitlesi (g/L),

Ce: COzUnenin denge konsantrasyonu (mg/L),

Ki: Deneysel sabit(L/mg),

Omax: Adsorplayicimin birim kitlesini tamamen doyurmaya yetecek (tek tabaka
halinde)adsorplanan madde miktarmi (mg/g) ifade eder. izotermin lineerize edilmis hali
ise;

Ce 1 1

de KLXqmax Amax

xC, (2.8)

Ce/ge degerinin Ce degerine karsi degisiminin grafige gegirilmesiyle ortaya ¢ikan
dogrunun egimi 1/qm sabitinin degerini verirken kayma noktasi da 1/ KL (max degerini

Verir.

Webber ve Chakkravorti tarafindan Onerilen adsorpsiyonun elverisliligini bulmak

i¢in boyutsuz ayirma olarak bilinen RL sabiti denklemle hesaplanilirsa (Harputlugil,2018);
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1
" 14+KLCo

RL

(2.9)

RL boyutsuz ayirma faktorii sabiti, K. adsorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir
sabiti (L/mg), Co ise baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L) dir (Harputlugil, 2018). R sabitin O
ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. R degerleri

icin izoterm tipleri ifade edilirse;

Cizelge 2.4 R. Sabiti Degerleri ve izoterm Tipleri (Harputlugil, 2018)

RL [zoterm Tipleri
Ri>1 Uygun Olmayan
RL=1 Lineer
0<R<1 Uygun

R.=0 Tersinmez

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi;

Lk (N, 1
qt qlx(t)+qt (2.10)

formiilu ile ifade edilmektedir (Ozcimen,2007) .
Qt; farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarmni (mol/g),
qy; adsorpsiyon kapasitesini (mol/g),
ki; adsorpsiyon igin birinci-dereceden hiz sabitini (dk™) gostermektedir.

Birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki 1/t’ye karsi 1/qt grafigi
cizildiginde, egimi ki/g:1 ve ordinati kesim noktasi olan bir dogru elde edilmektedir

(Ozcimen, 2007) .
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Ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi;

q:  kzxq; Qs - (2.12)

formilu ile ifade edilmektedir (Ozgimen,2007). Formiildeki “kz” yalanci-ikinci-
dereceden hiz sabiti (g mol? dkt)’dir.

Esitlik (2.11)’daki t’ye kars1 t/q: grafigi ¢izildiginde, egimi 1/q2 ve ordinat1 kesim
noktasi 1/(kz .gz2)? olan bir dogru elde edilmektedir (Ozgimen,2007).

2.6. Boyar Maddeler

Gilinlimiiz sartlarinda sentetik veya dogal olarak bulunan boyar maddeler
kendiliginden renk kazandirabilen maddeler ya da beraberce kullanildiklar1 maddelerce
uygun reaksiyon gergeklestiren maddeler olarak tanimlanirlar. Endiistriyel alanlarda
genellikle sentetik olarak kullanilan boyar maddeler gida, kozmetik, dokuma sektorii gibi
endustriyel sektorlerde degerlendirilmektedirler. Boyar maddelerin tanimlanmasi igin;
yapisal olarak bir tane renk saglayiciy1 (kromofor grup) yapisini bulundurmasi, yapisal
iceriginde bir ¢ift bag bulundurmasi boyar maddelerin istenilen sartlarindandir (Ustabasg

2016).

2.6.1.Boyar Maddelerin Kullanim Alanlar

Giiniimiiz teknolojisinin gelismesiyle birlikte boyar maddelerin kullanim alanlarinda
artmaktadir. Boyar maddeler kagit seliilozu, kagit sanayi, plastik sanayi, kereste sanayi,
lastik sanayi, matbaacilik, otomotiv sanayi, gida, kauguk, otomotiv sanayi gibi ¢esitli

endustriyel alanlarda kullanilmaktadir (Ghasemi et al. 2016).

2.6.2. Malahit Yesili

Boyar madde seklinde kullanilan malahit yesili, yapisinda malahit minerali yer
almamasina ragmen renk benzerliginden dolay: bu ismi almistir (Tanyol, 2017; Yildiz,
2020). Molekiler formili C23H2sN2 ve molekiler kiitlesi 329,46 g/mol olan malahit yesili
(MY), trifenilmetan grubunda bulunan katyonik boyadir (Song et al. 2015). Sekil 2.3’de

malahit yesilinin okzalatli tuz yapisi, sekil 2.4’de ise malahit yesili gosterilmektedir.
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Sekil 2.4 Malahit yesilinin okzalath tuz yapisi

Sekil 2.5 Malahit Yesili
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Adsorpsiyon deneylerinde, Eti Aliminyum A.S.’ye ait Seydisehir Alliminyum
Tesisleri’nin atig1 olan kirmizi ¢amurdan alinan numunenin laboratuvarda konileme
dortleme ve numune bolict islemleri ile miktar1 azaltilmis (Sekil 3.1) ve azaltilan
numunenin elek ile boyut kontrolii yapilmistir. -75 mikron tanecik boyutuna sahip temsili
numuneden karelaj yontemi ile (Sekil 3.2) alinan miktarin asagida bahsedilen cihazlar ile

karakterizasyonlar1 yapilmis ve adsorban olarak kullanilmistir.

Sekil 3.1 Laboratuvar tipi numune bolicti  Sekil 3.2 Karelaj yontemi ile numune alma
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Deneylerde metilen mavisi, kongo kirmizis1 ve malahit yesili boyar maddeler olarak
kullanilmistir (Sekil 3.3 “1ppm, 2,5ppm, Sppm, 7,5ppm, 10ppm’’lik malahit yesili
cozeltileri), (Sekil 3.4 100 ppm’lik malahit yesili ¢ozeltisi).

Sekil 3.3 1ppm, 2,5ppm, 5ppm, Sekil 3.4 100ppm’lik malahit yesili
7,5ppm, 10ppm’lik malahit yesili ¢ozeltileri cOzeltisi
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X-Isin1 Kirmim ydntemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 0zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak, X-isinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanmaktadir. Tez ¢alismasinda kirmizi ¢amurun X 1smni1 kirmim karakterizasyonu Inonii
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Maden Miihendisligi Boliimiinde bulunan Rigaku marka

Miniflex 600 model sekil 3.5°te gorilen XRD cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.5 Rigaku marka Miniflex 600 model XRD cihazi
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Numunelerin SEM analizleri ise Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma merkezindeki LEO-EVO 40 SEM cihazi kullanilarak yapilmistir. (Sekil 3.6)
SEM analizlerinde Malzemelerin mikro ve nano boyutta gortnttlenmesi, kicik alanlardan
malzemelerin elementel kompozisyonlarinin belirlenmesi ve malzemelerinin kristal

bilgilerinin analizi ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

Sekil 3.6 LEO-EVO 40 SEM cihaz1
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XRF analizleri 1simanin dalga boyunun saptanmasiyla elementin cinsinin ve
saptanan 1518 yogunlugunun Olgiilmesiyle element konsantrasyonunun belirlendigi
Spektro marka Sepus model cihaz kullanilarak yapilmistir. FT-IR analizleri sekil 3.7°de
verilen  Perkin  Elmer, Spectrum One spektrofotometre cihazi  kullanilarak
yapilmistir. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizildtesi 1518 incelenen madde
tarafindan sogurulmasina dayanmakta ve bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan

baglar hakkinda tanimlayici bilgiler vermektedir.

Sekil 3.7 FT-IR Perkin Elmer, Spectrum One spektrofotometre cihazi
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Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1gin demetinin bir
ornekten gectikten veya bir Ornek yilizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasimin
Olclilmesidir. Isigin  siddetinin  azalmasi absorplamanin arttigin1  gostermektedir.
Numunelerin UV 6lgtimleri sekil 3.8°de gosterilen inénii Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Maden Miihendisligi Boliimiinde bulunan Agilant marka Cary 60 model UV-Vis

spektrofotometre cihazi ile kalan boya konsantrasyon 6lgiimleri yapilmistir.

Sekil 3.8 Agilant marka Cary 60 model UV-Vis spektrofotometre cihazi

Deneylerde metilen mavisi, kongo kirmizis1 ve malahit yesili boyar maddeler olarak
kullanilmistir. Kirmizi ¢amurun malahit yesili disinda higbir boyar maddeyi adsorbe

etmedigi yapilan deneyler sonucunda goriilmiistiir.
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3.2. Yontem

Calismada 100 ppm ve 200 ppm boya derisimlerinde sicakliga (25°C, 40°C ve
60°C) bagli adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Deneylerde 180 dakika temas suresi
sabit tutulmus ve belirlenen siirelerde (0. dakika, 1. dakika, 3. dakika, 5. dakika, 10.
dakika, 15. dakika, 30. dakika, 45. dakika, 60. dakika, 90. dakika, 120. dakika, 150. dakika

ve 180. dakika) 6rnekler alinmustir.

Belirlenen boya derisimlerinde hazirlanan 1 litrelik ¢ozelti igerisine 1 gram kirmizi
camur ilave edilerek calisma yapilmistir. Belirlenen siirelerde ornekler alinmis, 0,45 pm
gozenek ¢apli PTFE (politetrafloroetilen) siringa ucu filtreden gegirilmis tek kullanimlik
kiivetlere alimmistir. Agilant marka Cary 60 model UV-Vis spektrofotometre cihazi ile

Ol¢tim yapilmistir.

Elde edilen veriler kirmizi camurun adsorbant malzeme olarak kullanilabilirligini
ve adsorpsiyon hizi ile mekanizmasi hakkinda bilgi saglamak amaciyla ilgili matematiksel
yontemler kullanilarak agiklanmistir. Denge adsorpsiyon izotermleri olarak Langmuir ve
Freundlich modelleri incelenmistir. Bu modeller ile adsorbanin davranisi, yiizey 6zellikleri
ve adsorpsiyon sistemi hakkinda bilgi sahibi olunmasi amag¢lanmaktadir. Ayrica
adsorpsiyon hizi ve mekanizmasi yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden Kinetik

modelleri ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir.

Kirmizi ¢gamurun temel karakterizasyonu ile adsorpsiyon dncesi ve sonrasi yapisal
Ozelliklerindeki degisiklikler XRF (X-Isin1 Floresansi), XRD (X-Ismi kristalografisi), SEM
(taramali elektron mikroskobu), FT-IR (Fourier Doniisimlii Kizilotesi spektroskopisi)

kullanilarak agiklanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Boksit cevherinden aliiminyum {iretiminin gerceklestigi Tiirkiyedeki aliiminyum
fabrikasi olan Eti Aliminyum A.S.’den alinan kirmizi ¢amur 6rneginin karakterizasyonu
boya giderimi islemi “adsorpsiyon” oncesi ve sonrasi karsilagtirmali olarak sunulmustur.

XRF (X-Ismi floresansi) analiz sonuglari tablo halinde ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kirmizi gamurun XRF sonuglari

Analizler Birim Sonug
Fe203 % 55,19
Al2O3 % 2,51

SiO2 % 14

CaOo % 8,58
TiO2 % 16,27
Diger % 3,45
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4.1. Malahit Yesili Adsorpsiyonu
4.1.1. 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu
4.1.1.1. 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu XRD analiz sonug¢lar

Sekil 4.1°de kirmiz1 ¢amura ait XRD sonuglar1 ve karakteristik pikleri (Barud, H. ve
dig 2011, Kilig Y. ve dig 2013) verilmistir. Kirmizi1 ¢gamur yapisinda bulunan 40°-50° (20)
arasinda bulunan karakteristik piklerin boya gideriminde sonra yapilan analizlerinde
belirgin sekilde sadece 25°C’de kayboldugu goriilmiistiir. Sicaklik artmasiyla piklerin
tekrar belirginlestigi goriilmistiir. Kirmizi camur ICDD (PDF2.DAT)’e gore kart numarasi
01-089-0596 ve kimyasal formull Fe2O3 olan hematit olarak tanimlanmistir. Ayrica baskin
olan bu fazin yaninda yapida olabilecek diger faz NasAlsCSizO1s (20= 10°- 20°) “dir .

Fex03 TiOz,

b)

Siddet (a.u.)

a)

J

0 20 30 40 50 &0 70 B
28 (derece)

Sekil 4.1 Kirmizi ¢amur adsorpsiyon oncesi ve 100 ppm malahit yesili boya giderimi

sonrasi XRD desenleri (a: Kirmizi ¢camur, b:25°C, ¢:40°C ve d:60°C)
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4.1.1.2. 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu SEM analiz sonug¢larn
Sekil 4.2°de kirmizi ¢amura ait 100 ppm malahit yesili adsorpsiyon dncesi (a) SEM

goruntuleri ve sicakliga bagl olarak adsorpsiyon sonrasi goruntuleri verilmistir. Sekil
incelendiginde adsorbentlerin ylizey kisimlarinin adsorpsiyon igin oldukga gozenekli
yapida oldugu goézlemlenmektedir.Sekildeki mikro yapilar siiper ince karbonatlarin ve
agregalarin varhigin1 gostermektedir (Zhang, 2001). Gozeneklerin ¢okga olmasi kirmizi
camurun adsorpsiyonun ger¢eklesmesi i¢in uygun bir adsorbent olacagi sdylenebilir. Sekil
4.2 (b) ile gosterilen SEM goriintiisii 25°C’de gerceklestirilen adsorpsiyon islemi
sonrasinda olusan goriintiidiir. 25°C’de boya molekullerinin kristal ylzeylerini kaplamaya
basladig: sekilde gozlenmektedir. Sekil 4.2 (c) 40°C’de gerceklestirilen adsorpsiyon islemi
sonrasinda olusan goriintiidiir. Sekilde goriilecegi ilizere kristal yiizeylerin kaplanmaya
devam ettigi ve daha ¢ok alani kapladigi gézlemlenmektedir. Sekil 4.2 (d)’de ise 60°C
yapilan adsorpsiyon sonrasinda gozeneklerdeki azalmanm devam ettigi gozlenmektedir.
Sicaklik artis1  ile gerceklesen, gbzeneklerdeki azalma miktar1 adsorpsiyonun

gerceklestigini gostermektedir.

il
,ﬂ( Mag= 2000KX  EHT=2000KV SignalA=SE1 WD= 12mm

@ - (0)

um 144

Mag= 2000KX  EHT=2000kv SigralA=SE1 WD= 10mm i Mag= 2000KX  EHT=20.00k/ SignalA=SE1 WD= 11mm

(©) (d)

Sekil 4.2 100 ppm malahit yesili adsorpsiyon dncesi (a) ve sonrast (b, ¢, d) kirmizi camur

orneklerinin SEM goriintiileri (a: kirmmizi gamur, b: 25°C, ¢: 40°C ve d: 60°C)
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4.1.1.3. 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu FT-IR analiz sonuc¢lar

Kirmizi ¢amurun 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu i¢in diger bir yapisal analiz
olarak FT-IR kullanilmistir. 25°C, 40°C ve 60°C sicakliklarda kirmizi gamur ve 100 ppm
malahit yesil adsorpsiyonu Sekil 4.3’de FT-IR spektrumunda gosterilmistir. Kirmizi
camurun malahit yesili ile baglanarak malahit yesiline ait -C-H ve -CHz’den gelen simetrik
ve asimetrik gerilmeler gérilmemektedir. FT-IR spektrumunda bulunan 690 cm™, 970 cm
! 1450 cm? ve 1650 cm? civarinda gelen pikleri Kirmizi camurun yapisindan kaynakli
Fe,Os piklerdir. IR spektrumunda 1640 cm™ civarindaki pik H2O ve 630 cm™ civarindaki
pik ise Al-O bagmi gostermektedir (Kili¢ ,Glinay, Kara v.d 2013).

d)

<)
E e — e
&
x | b)
5 e
oy
U
U
o

p—————
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Dalga sayisi (cm?)

Sekil 4.3 Kirmizi ¢camur adsorpsiyon oncesi ve 100 ppm malahit yesili boya giderimi

sonras1 FT-IR spekturumu (a: Kirmizi ¢amur, b:25°C, ¢:40°C ve d:60°C)
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4.1.1.4. Sicakhik ve zamana bagh 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu

Kirmizi ¢gamurun malahit yesili boyasmin giderimine ait adsorpsiyon ¢aligmalarinin
izoterm ve kinetik modelleri asagida verilmistir. Adsorban madde olarak 1 g kirmizi camur
100 ppm’lik malahit yesili boya konsantrasyonu igerisine ilave edilmistir. 180 dakika
sliresince ayr1 ¢ozelti ortami igerisinde 25°C, 40°C ve 60°C sicakliklarinda adsorpsiyon
icin calisilmistir. Sekil 4.4’te sicakliga baglhi 180 dakika boyunca malahit yesili
adsorpsiyonu verilmistir. 25°C’de adsorpsiyonda ilk 20 dakika boyunca c¢ok fazla
artmazken 20 dakikadan sonra adsorpsiyon artmus 180 dakikada adsorpsiyon
tamamlanmustir. 40°C ve 60°C de ise ilk 30 dakika da maksimum adsorpsiyon kapasitesine

ulagmustir.

100 A

N4

P —e—qt(mg/g) 25 C
‘é” —8—qgtimg/g) 40 °C
= qt{mg/g) 60 °C
T 40
20 A
O | 1 I 1 T 1 I 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (dk)

Sekil 4.4 Sicaklik ve zamana bagli 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu
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4.1.1.5. 100 ppm malahit yesili adsorpsiyonu izoterm ve kinetik sonuclar

Sekil 4.5’te kirmizi ¢amurun malahit yesili adsorpsiyonuna ait Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri verilerek Cizelge 4.1’de izotermlere ait hesaplamalar

verilmistir.

Langmuir izoterm modelinde malahit yesili boyasinin adsorpsiyonunda ge’nin ge/Ce
kars1 grafige gegirilmesi sonucunda adsorpsiyon kapasitesi gm =17,783 mg/g, Langmuir
izoterm sabiti K.= 0,03421 L/mg, korelasyon katsayis1 (R?) 0,98 olarak hesaplanmistir.
Langmuir izotermine gore tek tabakali olarak adsorplanma gorilmektedir. Boyutsuz
ayirma faktori olan RL (R.= 0,2262) degerinin 0 ile 1 arasinda olmasi fiziksel olarak
adsorpsiyonun  gergeklestigini  gostermektedir. Kirmizi ¢amurun malahit  yesili

adsorpsiyonunda Langmuir izoterm denklemine uydugu goriilmektedir.

Freundlich izoterm modelinde malahit yesili boyasmnm adsorpsiyonunun Inge’ye karsi
INCe’nin grafige gegirilmesi ile n degeri -31,1527 g/L olarak hesaplanmistir. Kirmizi
camurun malahit yesili adsorpsiyon kapasitesi Kr=98,998 mg/g, korelasyon katsayisi
degeri 0,99 olarak bulunmustur. Korelasyon katsayisinin yiiksek olmasi ve n degeri ile

Langmuir izoterminden daha ¢ok Freundlich izotermine uydugu goriilmektedir.

5 -
79 y =29,235x+ 17,783 y =-0,0321x + 4,5951
2

R?=0,9784 R*=0,9938

o
o

4,5 1
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o

qe (mg/g)
8

35 1

inqe (mg/g)

w
o

~
o
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-
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o
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1
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Sekil 4.5 Malahit yesili adsorpsiyonu izotermleri a) Langmuir b) Freundlich
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Cizelge 4.2 Kirmizi gamurun malahit yesili adsorpsiyonunun izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
Parametre Sonug Parametre Sonug
gm (mMg/g) 17,783 n (g/L) -31,153
KL (L/mg) 0,0342 Kr (mg/g) 98,998
R 0,2262 R? 0,99
R? 0.98

Kirmizi ¢gamurun malahit yesili adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden ve yalanci
ikinci dereceden kinetik modellerine ait grafikler ve hesaplamalar Sekil 4.6 ve Cizelge
4.2°de goriilmektedir. Yalanci birinci dereceden kinetik modelinde 0,23-0,96 araligina ki
diisiik regresyon ve sicaklik arttikca birim basina diisen malahit yesili miktar1 sonucunda
bu modele kismen uydugu goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modelinde ise
yuksek regresyon ve birim basina diisen yiiksek malahit yesili miktari ile sicakligin artmasi
ile h ve K degerleri uyum saglamaktadir. Kirmiz1 ¢amurun malahit yesili adsorpsiyonu

yalanci ikinci dereceden kinetik modele daha uygundur.
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In{ge-qt)

t (dk)

t (dk)

Sekil 4.6 Malahit yesili adsorpsiyon kinetigi a) Yalanci Birinci Dereceden b) Yalanci

Ikinci Dereceden

Cizelge 4.3 Kirmizi gamurun malahit yesili adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik Konsantrasyon Sicaklik (°C)
Parametre
Model (mg/L) 25 40 60
Yalanci 100 ge (mg/g) 71,307 6,4554 2,4973
Birinci 100 K1 (1/min) 0,0238 0,0144 0,0073
Dereceden
o 100 R? 0.96 0.56 0.23
Kinetik
100 ge (Mg/g) 98,039 99,009 99,009
Yalanci
. Kz (x1079)
Ikinci 100 ) 0,7104 22,67 102,01
(g/mg.min)
Dereceden ]
100 h (mg/g.min) 6,863 222,2 1000
Kinetik
100 R? 0.98 0,99 0,99
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4.1.2. 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu

4.1.2.1 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu XRD sonuclari

Sekil 4.7°de 200 ppm baslangi¢c konsantrasyonuna sahip malahit yesili boyasmin
gideriminin sonucunda elde edilen XRD sonuglar1 ve karakteristik pikleri (Barud, H. ve dig
2011, Kilig Y. ve dig. 2013) verilmistir. 10° - 20° (20) arasindaki pikin 40°C’de yapilan
adsorpsiyon calismasinda kayboldugu goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda yapilan

adsorpsiyon ¢alismalarinda yapisal bir degisikligin olmadigi goriilmiistiir.

Siddet (a.u)

MNasAlIZCSizOns

10 20 30 40 50 60 70 80
28 (derece)

Sekil 4.7 Kirmiz1 ¢amur adsorpsiyon dncesi ve 200 ppm malahit yesili boya giderimi

sonras1t XRD desenleri (a: Kirmizi ¢amur, b:25°C, ¢:40°C ve d:60°C)
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4.1.2.2. 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu SEM analiz sonug¢larn

Sekil 4.8’de 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu oncesi (a) ve ti¢ farkli sicaklik
degerlerinde gergeklestirilen adsorpsiyon islemleri sonrast kirmizi ¢amur numunelerinin
SEM goriintiileri verilmektedir. Sekiller incelendiginde 25°C’de (b) gergeklestirilen
adsorpsiyon islemi sonrasinda sicakligin artisina bagli olarak boya maddelerinin kristal
yiizeylerini kapladigi, (c¢) 40°C gerceklesen adsorpsiyon islemi sonrasinda daha ¢ok kristal
yiizeyinde kaplamanin devam ettigi ve SEM goriintiilerinde ise parlamalarin oldugu
gozlemlenmektedir. 60°C (d) gergeklesen adsorpsiyon islemi sonrasinda goézenek
parlamalarinin daha da c¢ogaldig1 gozlemlenmistir. Buradan da daha c¢ok godzenegin
kapandig1 sOylenebilir. Parlamalarin ¢ok sayida gézlemlenmesi ve gdzeneklerin kapanmasi

adsorpsiyon isleminin gergeklestigini gostermektedir.

(b)

% s
B 3 e
2
il Mag= 1000 KX  EHT=2000k/ Signal A=SE1 WD= 10mm — Mag= 10.00KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm

(c) (d)

Sekil 4.8 Kirmizi ¢gamur 6rneklerinin 200 ppm malahit yesili adsorpsiyon dncesi (a)

ve sonrast (b, ¢, d) SEM gorintiileri (a: kirmizi gamur, b: 25°C, ¢: 40°C ve d: 60°C)
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4.1.2.3 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu FT-IR analiz sonuclari

Kirmizin ¢amurun ve 200 ppm malahit yesili boya gideriminden sonraki kirmizi
camur orneklerinin FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.9’da verilmistir. Buna gore kirmizi
camurun ana pikleri ile adsorpsiyon sonrast kirmizi ¢amur piklerinde belirgin bir
degisikligin olmadig1 goriilmiistiir. 100 ppm baslangi¢c boya konsantrasyona sahip ¢ozeltide
de ac¢iklandig1 gibi malahit yesilinden gelebilecek -CH ve -CH.’den gelen simetrik ve
asimetrik gerilmeler goriilmemektedir. FT-IR spektrumunda bulunan pikler ( 690 cm™, 970

cm?, 1450 cm™ ve 1650 cm™ civarinda) ise kirmizi ¢camurun yapisindan kaynakli Fe,Os
pikleridir.
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Sekil 4.9 Kirmizi ¢amur adsorpsiyon oncesi ve 200 ppm malahit yesili boya giderimi

sonras1 FT-IR spektrumu (a: Kirmizi gamur, b:25°C, ¢:40°C ve d:60°C)
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4.1.2.4. Sicakhik ve zamana bagh 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu

Kirmiz1 ¢amur i¢in 200 ppm baslangic konsantrasyonuna sahip malahit yesili i¢in 25
°C, 40 °C ve 60 °C sicakliklarda adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmistir. Kirmizi gamurdan 1 g
alinarak 200 ppm 1L malahit yesili boyasinin igerisine ilave edilmistir. Bu ii¢ ayr1 sicaklik
icin 180 dakika boyunca belirli araliklarda alinarak UV-vis spektrofotometre ile 617 nm
dalga boyunda dl¢iim alimmistir. Sekil 4.10°da goriildigi gibi adsorpsiyon miktar: ilk 30
dakika boyunca en yiiksek seviyeye ulagmistir. Sicaklik arttikca adsorpsiyon miktari

artmustir. 60 °C de ise en yiiksek adsorpsiyon miktaria erisilmistir.
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Sekil 4.10 Sicaklik ve zamana bagl malahit yesili adsorpsiyonu
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4.1.2.5. 200 ppm malahit yesili adsorpsiyonu izoterm ve kinetik sonug¢lari

Kirmizi ¢amurun 200 ppm malahit yesili boyasi adsorpsiyon izotermleri igin
Langmuir izotermi ve Freundlich izotermleri Sekil 4.11°de ve Cizelge 4.3°te hesaplanarak

verilmistir.

Langmuir izotermine gore qe’nin (e/Ce ye karsi grafige gecirilerek adsorpsiyon
kapasitesi, langmuir sabiti, boyutsuzluk faktorii ve korelasyon katsayisi hesaplanmustir.
Langmuir izoterm modeline gore korelasyon katsayist 0,96 olmasina ragmen boyutsuz
ayrrma faktorii Ri= 7,52x10* olmasi ve sifira ¢ok yakmn olmasi adsorpsiyonun geri
doniisiimiiniin olmadigin1 gostermektedir. Adsorpsiyon kapasitesi qm=57,604 mg/g ve
Langmuir sabiti K = -6,658 L/mg olarak hesaplanmistir. Bu sonuca gore malahit yesili
boyasmin adsorpsiyonunun Langmuir denklemine uymadigi ve boyanin yiizeyde

tutunmayip kimyasal adsorpsiyona daha ¢ok uygun oldugu diistiniilmektedir.

Freundlich izotermine gore ise In(ge-gt)’nin qe/Ce’ye karsi grafige gegirilerek n
(sabit) degerini -20,790 olarak hesaplanmistir. Kirmizi ¢amurun 200 ppm’lik malahit
yesili adsorpsiyon kapasitesi Kr=202,55 mg/g, R?=0,81 olarak hesaplanmustir. Sonug
olarak Freundlich izotermi ve Langmuir izotermleri incelendiginde 200 ppm malahit yesili
boyasinda kirmizi ¢gamurun adsorpsiyon izoterminin Freundlich izoterm modeline daha

uygun oldugu goriilmektedir.

A 704 0,1502x + 57,604 R*=0,9504 b) 5,35
= 3 = R
¥ =-0,1502x+ 57, . ' y=-0,0481x+5,311 R*=0,8129

60 =
53 3

50 1 525 4

40 5.2 4

qe (mg/g)
Inge (mg/g)

30 1 5,15 o

20 51 -

10 1 5,05 4

T T T T T
o 50 100 150 200 o 05 1 15 2 25 3 3,5

qe/Ce (g/L) InCe (mg/L)

Sekil 4.11 Malahit yesili boyasinin adsorpsiyon izotermleri a) Langmuir b)Freundlich
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Cizelge 4.4 Kirmiz1 camurun malahit yesili adsorpsiyonunun izoterm parametreleri

Langmuir Freundlich
Parametre Sonug Parametre Sonug
gm (Mg/q) 57,604 n (g/L) -20,790
KL (L/mg) -6,658 Kr (mg/g) 202,55
RL 7,52x10™ R? 0,81
R? 0.96

Kirmizi ¢amurun 200 ppm’lik malahit yesili adsorpsiyonuna ait yalanci birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik esitliklerinin grafigi sekil 4.12°de verilerek
Cizelge 4.4°de grafige gore hesaplanarak verilmistir.

Yalanci birinci dereceden kinetik modeline gore 0,29-0,58 arasinda bulunan diisiik
korelasyon katsayisina gore bu Kinetik modeline uymadigi goriilmektedir. Kirmizi
camurun birim basina diisen malahit yesili boya miktarmin 3-12 arasinda olmasi ve K1 hiz
degerinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sonucunda yalanci birinci dereceden kinetik
modeline uymadig1 goriilmektedir.

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeline gore ise korelasyon degerinin 1 olmasi h
degerinin yiiksek oldugunu gostermektedir. ‘h> baslangi¢ adsorpsiyonu hizi olup h=Kz(0e)?
esitligi ile verilmektedir. Burada (qe) denge aninda kati tarafindan asorplanan madde
miktart (mg/g) ve Kz 2. Dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (g/(mg.dak)). 160-200
arasinda olan yiiksek adsorban miktar1 ile de yalanci ikinci dereceden kinetik modele

uygun oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Malahit yesili adsorpsiyon kinetigi a) Yalanci Birinci Dereceden b) Yalanci

Ikinci Dereceden

Cizelge 4.5 Kirmizi gamurun malahit yesili adsorpsiyonunun kinetik parametreleri

Kinetik Konsantrasyon Parametre Sicaklik (°C)
Model (mg/L) o5 40 60
Yalanci 200 e (Mg/g) 4,7956 12,878 3,087
Birinci .
Dereceden 200 K (1/min) 00122 00197  0,0089
Kinetik 200 R? 0,43 0,58 0,29
200 ge (Mg/g) 166,67 192,31 200
Yal
o 200 K:(g/mg.min) 0,028 0,010  0,0625
Dereceden 200 h(mg/g.min) 769,23 370,37 2500
Kinetik
200 R? 0,99 0,99 0,99
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5. SONUC VE ONERILER

Tez ¢aligmasinda aliminyum tesis atig1 olan ham kirmizi camur 100 ppm ve 200 ppm
baslangi¢ boya derisimlerinde malahit yesili boya gideriminde adsorban olarak kullanilmis

ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

100 ppm derisime sahip malahit yesili boya ¢ozeltisinde 180 dakika temas siiresi sabit
tutularak farkli sicakliklarda (25°C, 40°C ve 60°C) belirli zamanlarda 6lgtimler alinmistir.
40°C ve 60°C sicaklikta adsorpsiyon kapasitesi 25°C sicaklikta yapilan ¢alismaya gore
oldukca yiiksektir. 30 dakikadan sonra 25°C sicaklikta da adsorplanan boya miktar
artmaya baslamis ve 150 dakikada dengeye gelmistir. Diger iki sicaklikta (40°C ve 60°C)
ise adsorpsiyon ilk 30 dakika icerisinde dengeye gelmistir. Langmuir izoterm modelinde
adsorpsiyon kapasitesi qm =17,783 mg/g, Langmuir izoterm sabiti K= 0,03421 L/mg ve
korelasyon katsayis1 (R?)= 0,98 olarak hesaplanmistir. Freundlich izoterm modelinde ise
adsorpsiyon kapasitesi Kr=98,998 mg/g, korelasyon katsayis1 0,99 olarak hesaplanmustir.
Buna gore kirmizi gamur adsorpsiyonu Freundlich izoterm modeline daha uygun oldugu
sOylenebilir. Bir baska deyisle adsorpsiyonun ¢ok tabakali oldugu, adsorplayici yiizeyinin
ve adsorpsiyon alanlarinin heterojen oldugu kabul edilebilir. U¢ farkli sicakliktada R?
degerine (swrasiyla 25°C’de 0,98, 40°C ve 60°C’de 0,99) gore yalanci ikinci dereceden

kinetik modeline uydugu gorilmiistiir.

Tiim parametreler sabit tutulurken sadece baslangic boya konsantrasyonu 200 ppm’e
¢ikarilarak baska bir calisma daha yapilmustir. Ug farkh sicaklikta ilk 30 dakika icerisinde
adsorpsiyon prosesinin dengeye geldigi goériilmiistiir. Langmuir izoterm modeline gore
korelasyon katsayis1 0,96 olmasina ragmen boyutsuz ayirma faktorii R.= 7,52x10* olmasi
ve sifira ¢ok yakin olmasi adsorpsiyonun geri doniisiimiiniin olmadigmi gostermektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi qm=57,604 mg/g ve Langmuir izoterm sabiti Ki=-6,658 L/mg
olarak hesaplanmigtir.  Freundlich izoterm modeline gére ise adsorpsiyon kapasitesi
Kr=202,55 mg/g, R>=0,81 olarak hesaplanmistir. Kinetik modellerden yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline (R?=0,99) daha uygun oldugu gériilektedir.
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Malahit yesili boya gideriminde adsorban olarak kullanilan kirmizi ¢amurun
adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi yapilan karakterizasyon analizlerinde yapisal bir degisiklik
goriilmemistir. Ancak adsorpsiyon izoterm ve kinetik hesaplamalarinda heterojen ve
birden fazla tabakalanmanin olmasi kirmizi ¢gamurun yapisinda olan diger fazlarinda etkili
olabilecegini gostermistir. Karakterizasyonda yapisinda en yiiksek oranda bulunan Fe2Os
(%55,19) fazinda belirgin bir yapisal degisiklik olmamasia karsin yliksek adsorpsiyon

kapasitesi farkli fazlarin adsorpsiyon siirecinde etkili olabilecegini giiclendirmektedir.

Sonug olarak endiistriyel bir atik olan kirmizi camurun farkli bir endiistriyel sorun

olan boyar madde gideriminde potansiyel bir adsorban olabilecegi 6n goriilmiistiir.
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	5. SONUÇ VE ÖNERİLER
	Tez çalışmasında alüminyum tesis atığı olan ham kırmızı çamur 100 ppm ve 200 ppm başlangıç boya derişimlerinde malahit yeşili boya gideriminde adsorban olarak kullanılmış ve adsorpsiyon kapasitesi belirlenmiştir.
	100 ppm derişime sahip malahit yeşili boya çözeltisinde 180 dakika temas süresi sabit tutularak farklı sıcaklıklarda (25 C, 40 C ve 60 C) belirli zamanlarda ölçümler alınmıştır. 40 C ve 60 C sıcaklıkta adsorpsiyon kapasitesi 25 C sıcaklıkta yapılan ç...
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