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CALISMANIN AMACI

Kimya, maden ve metaliirji gibi endiistrilerde atik sularin kirliligi cok ciddi bir
sorundur. Ozellikle, toksik kimyasallarin topraga salinmasi ve oradan da yer alt1 su

kaynaklarim kirletmesi, hem insan hayatin1 hem de ¢evreyi tehdit etmektedir.

Atk sulardaki kirliliklerin uzaklagtinlmas1 son yillarda yogun bir ilgi ile
karsilagsmistir. Bu kirliliklerin giderilmesi i¢in kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme, filitrasyon
ve elektrokimyasal gibi yontemler kullanilmasina karsin solvent ekstraksiyon, biyosorpsiyon
ve ultrafiltrasyon gibi daha gelismis yontemler ya daha pahali veya yiiksek kirlilik
seviyelerinde etkin olamadiklart i¢in heniiz kullanima erisememislerdir. Tiim bu yontemlerin,
iyonlarin tamaminin bertaraf edilememesi, yiiksek enerji tiiketimi ve olusan toksik camur

veya atik suyun tekrar aritilmasi gibi dezavantajlarini da belirtmek gerekir(17).

Son yillarda, cevre uygulamalarinda kil minerallerinin yogun bir ilgi gordiigi
gozlenmektedir. Ulkemizin cesitli yorelerinde zengin kil yataklar1 bulunmaktadir. Killerin

yiiksek adsorplama yeteneklerinden dolayi, dogal ariticilar diyebilecegimiz, malzemelerdir.
Bu kaynaklardan yararlanilarak su aritma islemleri gelistirilebilir.

Gittikce sanayilesmenin artmasi sonucu, endiistriyel atiklarin sulari kirletmesi sorunu

da artmaktadir. Bu gibi sularda bulunan kirliliklerden birisi de fenolik bilesiklerdir.

Fenolik bilesikler ilag, petrokimyasal ve diger kimyasal endiistrilerde yaygin olarak
kullanilan toksik kimyasallardir. Fenolik bilesiklerin insan sagligina ve cevreye zararlarindan
dolay1 fenolik bilesikler iceren atik sular su kaynaklarina ulasmadan 6nce aritilmalidir. Ikinci
dereceden biyolojik aritma islemleri genellikle ev ve endiistriyel atik su i¢in kullanilir, fakat
yiiksek konsantrasyondaki fenolik atik suyu basarili bir sekilde aritamazlar. Bununla birlikte
yeni aritim teknolojileri halen siirekli olarak arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Bu
teknolojiler biyolojik parcalama, kimyasal oksidasyon ve adsorpsiyonu icerir. Atik sudan
p-kloro-fenol’tin uzaklastirilmasi i¢in bir ¢cok adsorplayicidan yararlanilmasina ragmen fenol
bilesiklerinin uzaklastinlmasinda adsorplayict olarak organo-killer yaygin sekilde

kullanilmaktadir.

Bu calismanin amaci, degisik yiizdelerde N,N’—didodesil, N,N’—tetrametiletilen
diamonyum diiyod (DEDMALI) ile modifiye edilerek elde edilen organo-killerle p-kloro-

fenoliin uzaklastirilmasidir.
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OZET

Killer, yiiksek yiizey alanlarindan dolay1 iyi adsorplama o6zelligi gosterirler. Ancak
killerin, hidrofilik karakterli olmalarindan dolayr suda fazla ¢oziinen polar ya da katyonik
haldeki organik maddeler harig, organik molekiillere kars1 gosterdikleri sorpsiyon kapasiteleri
cok diistiktiir.

Giintimiizde killerin, organik maddelere kars1 adsorpsiyon acisindan ilgilerini
arttirmak iizere n-alkilamonyum tuzlartyla isleme sokularak organo-kil bilesikleri
hazirlanmaktadir. Organo-killer, cevre kirliligine neden olan pestisitler i¢in adsorplayici
olarak cok etkili olmaktadir.

Bu calismada, Elazig-Yalavuz bentoniti, N’—didodesil, N,N’—tetrametiletandiamonyum
diiyod (DEDMALI) ile katyon degisim kapasitesinin %40, %80 ve %100’ti oraninda
etkilestirilerek organo-bentonit kompleksleri ( sirasiyla DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve
DEDMAB-100) hazirlanmistir. Daha sonra bu Orneklerin TGA, DTG ve FTIR ile
karakterizasyonu yapilmigtir. Orijinal kilin katyon degisim kapasitesi, “amonyum asetat
yontemi” yardimiyla belirlenerek, organo-kil komplekslerinin hazirlanmasinda kullanilacak
tuz miktarlar tespit edilmistir.

Orneklerin adsorpsiyon ozellikleri, p-kloro-fenol’iin sulu ¢ozeltiden iki farkli
sicaklikta ( 25 ve 40 °C de) adsorpsiyonunun yapilmasiyla incelenmistir. p-kloro-fenol’iin tiim
ornekler iizerinde, 40 °C de 25 °C den daha fazla adsorplandigi goriilmiistiir. p-kloro-fenol’iin
DEDMAB iizerine adsorpsiyonunun DEDMAB-40<DEDMAB-80<DEDMAB-100 seklinde
azaldig da bulunmustur.

DEDMA islemli 6rneklere ait adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich adsorpsiyon denklemleri acisindan degerlendirilerek, dogrusallastirilmig
izotermlere dayali olarak ilgili parametreler belirlenmigstir. Tiim Orneklerin Freundlich ve
Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon denklemlerine uydugu, Langmuir izoterm denklemine
uymadig goriilmiistiir.

Ayrica adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci derece hiz denklemleri acisindan
degerlendirilerek hiz sabitleri belirlenmistir. Tiim Orneklerin ikinci derece adsorpsiyon hiz
denklemine daha iyi uydugu goriilmiistiir.

Sonug olarak, DEDMAI uygulamasinda etkili oldugu, p-kloro-fenol’iin sulu ¢cozeltiden
adsorpsiyonunda en 1iyi adsorpsiyonu, 40 °C’de DEDMAB-100 orneginin verdigi

bulunmustur.
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SUMMARY

Clays have very good adsorbent properties due to their high surface areas. However,
their sorption capacity for organic molecules is very low, because of their hydrophylic
character, except for those which are highly water —soluble, polar or cationic.

Recently, in order to increase the sorption capacity of clays for organic polluants,
organo-clays are very useful as adsorbent for the adsorption of enviromental polluants such as
pesticides.

In this study, organo-bentonite complexes were prepared by treatment of Elazig-
Yalavuz Bentonite at %40, %80 and %100 of cation exchange capacity (CEC) using
N -didodecyl-N,N -tetrametylethanediamoniumdiiodide (DEDMALI). After preparation, these
samples were also characterised by TGA, DTG and FTIR. Cation exchange capacities of
untreated clays were measured by ammonium acetate method in order to determine the
amount of the salts which would be used in the preparation of organo-clay complexes.

Adsortion properties of the samples were investigated in the adsorption of
p-chlorophenol from aqueous solution at different temperature ( at 25 and 40 °C ). It has been
seen that p-chlorophenol was adsorbed more at 40 °C than 25 °C. It has been also found that
the sorption of  p-chlorophenol on DEDMAB increased in order of
DEDMAB-40<DEDMAB-80<DEDMAB-100

We checked the fit of the adsorption data of DEDMA treated clays to the Langmuir,
Freundlich and Dubinin-Radushkevich equations. These equations were used in linearized
forms and the corresponding parameters were also calculated. It was easily seen that the
adsorption data were in agreement with Freundlich and Dubinin-Radushkevich equations, but
were not fitted in general, Langmuir equation.

We checked also the fit of the adsorption data to first-order kinetic equation and
second-order equation and the rate costants were also calculated.

As a result, it was found that DEDMALI treatments of clays were very effective, and
DEDMAB-100 were useful in the adsorption of p-chlorophenol from aqueous solution at
40°C.



BOLUM -1

ADSORPSiYON UZERINE GENEL BiLGIiLER

1.1 GIRIS

Atom, iyon yada molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kat1 ylizeyinde tutulan
maddeye ise adsorplanan ad1 verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayr adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisi AG daima eksi isaretlidir. Diger
taraftan, gaz yada sivi ortamindan daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak
daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani
adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,

AH = AG +T.AS (1.1)

esitligi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH’in
daima eksi isaretli olmasimi gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima 1s1 salan yani ekzotermik
oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesimlerden dogmaktadir.

Adsorpsiyon 1sis1 -20 kjmol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kjmol civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutulmalara ise
kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil yada iyon
seklinde olabilen adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizey arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan
Van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile
yiizey arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani mono molekiiller olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon
bir tabakali yada ¢ok tabakali yani mutlimolekiiler olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel

adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (1).



Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal benzerlik, adsorpsiyon derecesini
etkiler. Ornegin, aktif komiir benzeni, silikajel ise suyu adsorplar. Bir maddenin adsorplanmus
hali, yalin hali ile karsilastirildiginda, adsorplanmis halin cok yiiksek basingta sikistirilmig
suya benzedigi goOriilmiistir. Bu sonuca iki halin yogunluklar1 ve 1sinma 1silarinin

karsilastirilmasi ile varilmistir(2,3).
1.2. ADSORPSIYON IZOTERMLERI
Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil (1.1) de sematik olarak cizilen 6

tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon

icin cizilen bu izotermlerin bazilar ¢ozeltiden adsorpsiyon icin de gecerlidir.

") viya (e

Sekil (1.1) Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

1. Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi k
egrisine, makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir. Cozeltiden
adsorpsiyon izotermleri k,n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢cikmaktadir.

2. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcast boyunca ise ¢cok tabakali adsorpsiyon ve
kilcal yogunlagma tamamlanmaktadir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca

adsorplanan madde s1v1 yada kat1 olarak y18in halde ayrilir.



3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢iik olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriildiigti gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerizisi denir. Bu durum, dar agizlarindan dolayr gozeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc parcast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra gdzeneklerin agizlarindaki
cukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak
ayrilmaktadir. Genellikle mikro— ve mezogozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermeleri
bu tipe uymaktadir. Bu izotermden nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

5. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

6. Basamakl1 olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler yaninda
farkli boyutlardaki mezogozenek gruplar iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir (1).

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Denge aninda adsorplanan gaz miktari, denge

basincinin ve sicakligin bir fonksiyonudur.

V =1{(P,T) (1.2)

Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar ve izosterler (izokorlar) ile ifade edilebilir.
Bunlardan bir adsorpsiyon siirecine en iyi anlatan, izotermlerdir. Adsorplayici ile dengede
bulunan adsorplanan madde miktarini, adsorplanan madde derisimine veya basincina
baglayan grafise ADSORPSIYON IZOTERMI denir. izoterm, sabit sicaklikta denge

kosullarinin bir grafigidir.

b1 - sabit

P = sabit Fl ¥ = sabhit

fz70K0R IZ0TERM

{1Z05TER)

fzopan

P

T T

=Y

Sekil (1.2) Karakteristik Adsorpsiyon Egrileri.



Var olan adsorpsiyon siireclerine bagli olarak cesitli adsorpsiyon izotermleri

Onerilmistir (4).

1.2.1. FREUNDLICH ADSORPSiYON iZOTERMi

Freundlich izotermi, iistel bir izoterm olup, diisiik basin¢larda adsorplanmis hacmin

basincin birinci kuvvetiyle orantili oldugunu gosterir ve Henry kanunu ile 6zdeslesir;

V=k.P (1.3)

Yiiksek basingta adsorplanmis hacim basingtan bagimsizdir;

V=k, (1.4)

Orta basincta ise adsorpsiyon, basincin sifir ile bir arasindaki bir kuvvetiyle orantilidir.

oco>n>1 olmak kosulu ile;
V =k p'" (1.5)
Bu sekilde olan Freundlich izoterm denkleminin cizgisel bi¢imi;
logV =logk + 1/n logP (1.6)
seklindedir.Burada P, adsorplayici ile dengede bulunan gazin basinci; k-terimi adsorplayicinin
adsorpsiyon yetenegini; n-terimi ise adsorplananin adsorplama egilimini yansitan birer
sabittir(4).
1.2.2. LANGMUIR ADSORPSiYON iZOTERMIi
Langmuir tarafindan kinetik olarak tiiretilen kuramsal bir bagintidir. Bu denklem her
basing araliginda kullanilabilir (5).

Langmuir izoterm kurami tek tabaka adsorpsiyonunu yansitir. Adsorpsiyonda birbirine

z1t iki etki vardir:



1- Gazin yiizeyde tutulmasi (adsorpsiyon)

2- Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklastirilmasi (desorpsiyon)

Bu iki olayin hiz1 birbirine esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur. Adsorplanan

molekiillerle kaplanmis yiizey kesri O ise;

Adsorpsiyon hiz1 = k;(1-0).P (1.7)

Desorpsiyon hiz1 = k,.(O) (1.8)

Denge durumunda;

ki(1-6) = k,© , (ki/ky) = b olmak iizere ;

© =b.P/1+b.P (1.9)

olur.

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi;

V=V,.b=V,.b.P/1+b.P (1.10)

olarak bulunur.burada V,, ; tek tabaka kapasitesidir. Daha diisiik basin¢larda paydadaki b.P

terimi ihmal edilebilir.

V=V,.bP=k.P (1.11)

seklinde Henry yasasina indirgenir.

Yiiksek basinglarda ise paydadaki 1 terimi ihmal edilir ve denklem:;

V = Vi = ks (1.12)



sekline indirgenir. Bu durum adsorplayicinin tek tabaka ile ortiinmesine karsilik gelir. Orta

basinglarda Langmuir denklemi, cizgisel hale doniistiiriilebilir.

P/V =1/Vpnb +P/Vy (1.13)

P degerine kars1 (P/V) degerleri grafige gecirildiginde egimi (1/Vy,), kaymas: ise
(1/V.b) olan bir dogru elde edilir. Egim ve kaymadan V,, ve b sabitleri bulunabilir.
Freundlich izoterm denklemi, adsorpsiyonun basin¢ veya derisim ile siirekli arttigim ileri
stirerken; Langmuir izoterm denklemine gore adsorpsiyon bir maksimuma erigsmelidir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun kesin olarak tek tabaka oldugu haller i¢in gecerlidir (4).

1.2.3. BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET) ADSORPSiYON iZOTERMI

B.E.T. izotermleri, S biciminde bir izoterm olup, ¢ok tabaka fizisorpsiyonunu gosteren
Sekil (1.1)’deki Tip-II bicimindedir. B.E.T. kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin
tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz
dolmaktadir. Tek tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. b noktas1 tek tabaka

kapasitesine karsilik gelir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon, yalnizca adsorplananin kaynama sicakligina yakin

sicakliklarda gergeklesir.
B.E.T. izoterm denklemi ;
P/V(P,-P) = 1/V,,.C + C-1/V,,.C . P/P° (1.14)
Genellikle cizgisel bi¢imiyle kullanilir. Burada P, , adsorplananin deney sicakligindaki
doygun buhar basinci; Vi, , tek tabaka kapasitesi; C ise E; — EL. = RT InC bagintisina gore

adsorpsiyon 1s1sinin yogunlagma 1sisin1 agan miktarinin ol¢iisii olan bir sabittir.

( P/P, ) bagil basin¢ degerlerine kars1 [ P/V ( P, — P ) ] degerleri grafige gecirilirse bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi, [ ( C-1)/Vy,.C]; kaymastise ( 1/Vy, . C) dir.



1.2.4. POLONYI ADSORPSIYON iZOTERMIi

Polonyi, adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin
ayn1 sicakliktaki y1gin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinci p denge
basincina esit olan buhar fazindan basinci p° olan adsorplanmis faza bir mol maddenin tersinir
olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is Polonyi

tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmis ve;

€ = W = DG = RTIn(p/p°) (1.15)

seklinde gosterilmistir. Buhar yerine gazlarin adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda p° yerine
Pk, yani kritik basing ile indirgenmis sicakligin karesinin carpimi almnmaktadir. Basinclar
yerine derisimler alinarak aym esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de kullanilabilmektedir.

Adsorplanan ve adsorplayici degismese de Polonyi potansiyeli sicaklikla degismektedir.

Adsorplanan madde miktar1 n(mol.g”) olarak alindiginda sivi oldugu varsayilan

adsorplanmis fazin hacmi

V(em® g') = nV; (1.16)

esitliginden bulunur. Bu hacim de sicaklikla degismemektedir. Adsorpsiyon izotermleri
kullanilarak son iki bagintidan bulunan niceliklerle ¢izilen -V grafigine Polonyi karakteristik
egrisi denir. Adsorplayici ve adsorplanan degismedikce € ve V sicaklikla degismeyeceginden

karakteristik egri de sicaklikla degismez.



b e In’(p"ip)
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Sekil (1.3) Karbon dioksitin bir aktif karbon iizerindeki adsorpsiyonu icin
a) Cesitli sicakliklardaki adsorpsiyon izotermleri,
b) Polonyi karekteristik egrisi ve

c¢) Dubinin-Radushkevich-Kaganer denkleminin grafigi

1.2.5. DUBININ-RADUSHKEVICH-KAGENER(DRK) ADSORPSIYON IZOTERMI
Dubinin ve Radushkevich Sekil (1.3)’deki Polonyi karakteristik egrisini mikrogdzenek

hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi1 oldugunu

ileri siirmiisler ve bu egrinin denklemini,

V = Vyi exp(-k€/B?) = Vi exp [(-k/BHR*T In*(p°/p)] (1.17)

seklinde yazmiglardir. Bu denklemin logaritmasi alindiktan sonra bazi basitlestirmeler

yapilarak pratikte ¢cok kullanilan sirayla asagidaki esitliklere gecilmistir.
InV = InV,i — (B/B%) T? In*(p°/p) (1.18)

InV = InV; — D In(p°p) (1.19)



Buradaki B=kR?, adsorplayiciya bagli bir sabiti; B, adsorplanan maddeye bagli bir
sabiti; D:(B/BZ)TZ, adsorplayict ve adsorplanan yaninda sicakliga bagli bir sabiti; Vy; ise;

0zgiil mikrogdzenek hacmini gostermektedir.

Adsorplama giicii cok yiiksek olan kiigiik gozenekler i¢in adsorpsiyon potansiyeli cok
biiyiiktiir. Bu nedenle, mikrogdzenekler kiiciikten biiyiige dogru sirayla dolmaktadir. Yiizey
adsorpsiyonundan c¢ok gozeneklerin kiiciikten biiylige dogru sirayla doldugu diisiiniilerek
tiiretilen ve mikrogozeneklerin hacim dagilimini veren bu modele hacim dolma kuram da
denilmektedir. Basinglar yerine derisimler alinarak son esitlik ¢6zeltiden adsorpsiyon icin de

kullanilabilmektedir.

Dolan gozeneklerin icindeki adsorplanan madde miktarinin ancak gozenek
yiizeylerinin tek tabaka ile kaplanmasina yetecek kadar oldugunu belirleyen Kagener tek
tabaka kapasitesinin mikrogozenekleri dolduran adsorplanan madde miktarina esit
aliabilecegini gostermistir. Buna gore, V adsorplayict sivisinin molar hacmi olmak iizere
Ny = Vii/ Vs (1.20)

esitliginden tek tabaka kapasitesine gecilebilmektedir (1).

Dubinin-Radushkevich izotermi Langmuir izoterminden daha geneldir. Ciinkii D-R

homojen bir yiizey veya siirekli adsorpsiyon potansiyeli varsaymaz (6) . DR esitligi;

e = qm exp(-B€?) (1.21)

Burada, q., dengedeki adsorplanan madde miktarini; 8, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili
bir sabiti; qn , teorik doyma kapasitesi; € RTexp(l/ce)’ e esit olan Polonyi potansiyelini

gosterir. Esitligin lineer formu,

Inq. = Inqm, — € (1.22)

dir. €2’ye kars1 Inge grafiginin egimi, B(molz/ka)’yl ve kaymas1 qn’y1l verir. Adsorpsiyon

serbest enerjisi ise;
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E=(-2p)"" (1.23)

esitligi ile bulunabilir. E’nin biiyiikliigli adsorpsiyon tipinin tahmini i¢in faydalidir(6).

1.3. ADSORPSIYON KINETIGIi

Kinetik ¢alismalar sorplananin degisik baslangi¢c konsantrasyonlari, sorplayici dozlari,
parcacik biiyiikligli, calkalama hizlari, pH degerleri ve farkli sicakliklardaki  kesikli
reaksiyonlar ile yapilabilir ve sorplayici ve sorplanan tipiyle de degisir. En uygun kinetik hiz

esitligini belirlemek icin genellikle lineer regresyon (R?) kullanilir (7).

Adsorpsiyon kinetigi calismalart genelde birinci yada ikinci derece hiz kinetigi

denklemlerinden birine uyar.

Lagergren’nin birinci derece hiz esitligi;

In(ge-qr) = Inqe — Kjags - t (1.24)

Burada, q;, t aninda adsorplanan madde miktari; q., dengede adsorplanan madde

miktari; K,4, adsorpsiyon hiz sabitidir (6).

Sorpsiyonun derecesi, kesikli sorpsiyon sistemlerini olusturmada ¢ok 6nemlidir. Sonug
olarak degisik islem durumlar altinda zamana baglh boyle sistemlerin kurulmasi1 onemlidir.
Oncelikle Sobkowsk ve Czerwinski (1974), platin elektrotu iizerine karbondioksit
sorpsiyonunun reaksiyon derecesi i¢in, katinin daha yiiksek konsantrasyonuna karsi sorpsiyon
kapasitesi temeline dayanan ikinci derece hiz esitligini kullanmistir. Ritchie, kati iizerine
gazlarin sorpsiyonunu test etmek icin ikinci derece denel esitligini kullanmistir
(Ritchie,1977). Ritchie esitligine ¢ozelti/kat1 sorpsiyon sistemleri icin de basvurulmaktadir.
Son yillarda Ho, kemisorpsiyonu igceren ve sahte-ikinci derece hiz ifadesi olarak bilinen ikinci
derece esitligi icin farkli bir fikir saglayan sorpsiyonu tanimladi. Sahte-ikinci-derece
modelinin teorik analizleri Azizian tarafindan da ifade edilmistir (2004). Azizian tiirevinin

avantaji, ¢ozeltinin baslangi¢ konsantrasyonu diisiik oldugu zaman sorpsiyon isleminin sahte-
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ikinci-derece modeline uymasidir. Asagida Sobkowsk ve Czerwinski (1974), Ritchie (1977),
Blanchard (1984) ve Ho (1995)’un ikinci-derece hiz esitlikleri goriilmektedir (7).

Sobkowsk ve Czerwinski O6/1-6 =k, . t (1.25)
Ritchie g/ qQ-q =t + 1 (1.26)
Blanchard I/my-n -ag=Kt (1.27)
Ho 1/q = 1/kqe® - 1/qe t (1.28)

1.4. SULU COZELTIDEN ADSORPSiYON

Cozeltiden adsorpsiyonda kat1 (adsorplayici) — sivi (adsorplanan) fazlarinin temaslari
s0z konusudur. En basit sistem, tek bilesenin coziildiigii sistemdir. Adsorplayici kati hem

¢cOziineni hem de ¢oziicliyli adsorplayabilir. Yalnizca ¢oziinenin adsorplandigi durumlardaki

adsorpsiyona ‘pozitif adsorpsiyon’ denir.

Baz1 durumlarda adsorplayici kati, ¢oziiciiyii adsorplayabilir. Bu durumda ¢ozeltinin

derisimi artar. Bu duruma da ‘negatif adsorpsiyon’ denir (8).

Sulu cozeltiden adsorpsiyon ic¢in Giles, ¢oziinen ile ¢oziicli arasindaki yarigsmadan

dolay1 asagidaki izoterm siniflandirmasini yapmastir (8,9).

5 S - Tipi Lo~ Tipi ~ i - Tipi C - Tipi
=
E -~
g
=
=
&
2
]
—’Cdenge — Cdenge — > Cdenge — > Cdenge

Sekil (1.4) Giles izoterm Siniflandirilmasi



12

S-Tipi Adsorpsiyon Izotermi : Coziiciiniin kuvvetli bir sekilde adsorplandif
adsorplanmig tabaka icinde molekiiller arasi kuvvetli bir etkilesmenin varliginda ve

adsorplayicinin tek fonksiyonlu olmasinda ortaya ¢ikar.

L-Tipi Adsorpsiyon Izotermi : Langmuir tipi izotermdir. Coziicii ile ¢coziinen arasinda

kuvvetli bir yarismanin olmadig1 durumlarda ortaya cikar.

H-Tipi Adsorpsiyon Izotermi : Ordinat iizerinde bir noktadan baslayip adsorplayici ile

adsorplanan arasindaki kuvvetli ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyondan dolayi ortaya ¢ikar.

C-Tipi adsorpsiyon izotermi : Bu durumda adsorplanan maddenin ¢oziicii ile kat1 faz

arasindaki dagilimi sabittir.
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BOLUM 2

KIiLLER UZERINE GENEL BIiLGIiLER

2.1. Tanim ve Siniflandirma

Killer, hidratlasmis alimiinyum silikatlardir. Feldspatli volkanik kayaclarin kimyasal
ve mekanik bozunmalar1 sonucu olusmuslardir.

R.E.Grim’e gore sekil minarelerinin siniflandirilmasi soyledir (2,11).

1-AMORF YAPILILAR
Alofan grubu

2- KRiSTAL YAPILILAR

A- ki tabakah tip
1- Es boyutlu — Kaolinit grubu ( Kaolinit, dikit, nakrit)
2- Uzamis bi¢imli — Haloysit grubu

B- Uc tabakah tip
1- Genigleyen orgiilii
a- Es boyutlu-Montmorillonit grubu (Montmorillonit, glaukonit)
-Vermikiilit grubu
b- Uzamis bi¢cimli — Montmorillonit grubu (Montmorillonit, saponit,

hektorit)

2- Genislemeyen orgiilii —llit grubu
¢- Diizgiin, karisik — tabakali tip — Klorit grubu
d- Zincir yapili tip — Attapulgit, Sepiyolit, Poligorskit

Dogal killer katyon degisim kapasitesi ve bazi organik ve inorganik bilesikleri

adsorplama egilimi gibi spesifik kimyasal yiizey 6zelliklerine sahiptirler (12).
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2.2. KILLERIN OLUSUMU VE YAPILARI

Diisiik sicaklik ve basin¢ altinda, feldspatlart olusturan kompleks silikatlarin asitli
ortamda bozulmasiyla kaolin tiirii kil minareleri olusur. Volkanik kiil kaynakli bazik

cozeltilerde volkanik kayaglarin bozulmasindan ise bentonit tiirii kil minareleri olusur (13).

Kaolin ad1 Cince yiiksek tepe anlamindaki ‘kau-ling’ kelimesinden bozmadir ve adini
Cin’deki kaolin bulunan bir tepeden almaktadir. Kaolin, temel bileseni kaolinit olan bir kildir.
Bentonit ilk kez ABD de Wyoming eyaletinin Ford Benton yoresinde 1888°de kesfedilmis ve
Knight tarafindan 1898’de bu adla adlandirilmistir. 1847°de Damour ve Salvetat Fransa’nin
Montmorillon yoresindeki kil minareleri icin ‘Montmorillonit’ adini vermislerdir. Bentonit
temel bileseni monmorilonit olan kildir. Bentonit, montmorillonit tiirii sisen kil iceren yash

volkanik kiil icin kullanilan bir kayag terimidir (2,10).

Sepiyolit terimi ilk kez 1847 yilinda Glocker tarafindan kullanilmis olup Yunanca
‘Miirekkep balig1’ anlamindaki kelimeden tiiretilmistir (14).

Fersman, sepiolitin iki tiirtinli ayirtlamistir. Arastirici, o- veya para-sepiyolit
terimlerini lifsi yapidaki sepiyolitler icin, B—sepiolit terimini ise laminali sepiolitler icin

kullanmistir (15,16).

Sepiyolit mikro ve mezopor yapisina sahip hidrate magnezyum silikat mineralleridir.
Lifsi morfolojisi ve lif yoniinde birbirini izleyen blok ve tiinel yapisi ile ¢ok cesitli organik ve

inorganik kirleticilerin tutulmasi i¢in ideal bir malzemedir (17).

Ilit, genislemeyen orgiilii tipte ve gercek mika grubundan bir kildir. Illit, topraklar,
konsolide olmamis sedimentler ve sedimenter kayacglardaki mika icin kullanilan bir alan

terimidir. Baz1 bilim adamlar1 tarafindan incelenerek 1 My polytipi oldugu bulunmustur (18).

Bir baska calisma grubu tarafindan 1937 yilinda killi topraklardaki kil biiyiikliigiindeki
mikams1 bilesenler icin bir grup ismi olarak ‘illit" terimi teklif edilmistir. Illit olarak
adlandirilan ¢ogu killerin mikams: tabakalara ilaveten, biiyiiyebilen tabakalar da icerdigi

savunulmustur (18).
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Kimyasal bilesimi, Muskovit’e benzer ancak daha az K* iyonu ve daha fazla SiO; ve
H,O0 igerir. X-151n1 toz yontemi ¢aligmasi sonucu ince taneli illitlerin, daha kaba Muskovitler
gibi ayn1 yapisal formlarda kristallendigi bulunmusgtur (18).

Kil minarelerinin oksit olarak genellestirilmis kimyasal formiilii :

(A20 ) (BO )y (G203 ), (S107 ) (H2O ), seklindedir. Burada;

A : Tek degerli katyonlar (Na®, K", Li* vb.)

B : Iki degerli katyonlar ( Ca®*, Mg**, Mn** vb.)

C : Ug degerli katyonlar ( AI’**, Fe™* vb.)

Kaolinit Yap1 Formiilii :

( A1203 . 2Si02 . Hzo ) veya (OH)gSi4 01()

Montmorilonit Yap1 Formiilii :

( A1203 . 45102 . HQO ) IIHQO veya (OH)4SigAl4020 . l’leo

I1it Yap1 Formiilii :
K Al, (OH), [Al Si; (O.0OH )¢ |

Sepiolitin yap1 formiilii :
(Mgsy, Ry>* O,) (Sitax Ry *") O30 (OH)s (OHa)y R 1272 (Hy0)g
veya Mgg Si;,039 (OH), . 8H,0O
veya Si;2030Mgg (OH,F), . (H,O)4 . 8H,O (Yar1 hiicre formiilii)
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Killerin yapisinda kuvars, feldspat ve mika gibi kil olmayan bilesimler yaninda
stilfatlar, siilfitler, karbonatlar, volkanik tozlar, fosil parcalari da bulunabilir (2). Kil
minarelerinin ¢ogunun kristal orgiileri iki tiir yapr birimi icerir. Bunlar, silika dortytizliisii

(tedrahedron) ve aliimina sekizyiizlii (oktahedron) diir.

Silika dortyiizliisiinde merkezde silisyum atomu vardir ve bunlardan esit uzaklikta dort
tane oksijen veya hidroksil iyonu yerlesmistir. Silika dortyiizliileri altigen ag yapis1 bigciminde
olup Si4O;p yada SisO¢ (OH)s; bilesimli sonsuz yinelemeli bir tabaka olusturarak

diizenlenmistir. Dortyiizliilerin tepeleri aym1 dogrultuda tabanlari ise ayni diizlem i¢indedir.

Aliimina sekizyiizliisiinde merkezde aliiminyum atomu cevresinde esit uzaklikta alti
tane oksijen veya hidroksil iyonu bulunmaktadir. Aliimina sekizyiizliileri oksijen yada
hidroksiller sik yerlesik iki tabaka olusturacak bicimde diizenlenmislerdir ve bilesimi

A12 (OH)6 dir.

TO seklindeki siralama ile kaolin minareleri birin katmani olusmustur. ( Sekil 2.1 )

TOT seklindeki {iist iiste siralama ile montmorilonit minarelerin birim katmani
olusmustur. Katmanlar icindeki diizgiin dortyiizliller tepeleri diizgiin sekizyiizliilerin

merkezinden gecen diizleme dik olarak durmaktadirlar. ( Sekil 2.2 )

[lit, dioktahedral yapiya sahip olup yar1 yariya Al-tedrahedraline, 1/8 kadar Mg2+
veya Fe** olusumlu katyon oktahedraline sahiptir. Sekil (2.3) de illitin birim katmani

verilmistir (18).
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(a) (b)
Oyve {3=0ksijen @ Aluminyum,Magnezyum, vb.
veya
hidroksil

Ove D) =0ksijen  Ove ®=5{1{syumlar
veya
hidroksf]

Sekil (2.1) Diizgiin Aliimina Sekizyiizlii ve Silika Dortyiizlii Birimlerinin ve Bunlarin

Tabaka Yapilarinin Sematik Gosterimleri

a- Tek bir diizgiin aliimina sekizyiizliisii birimi

b- Diizgiin aliimina sekizyiizlii birimlerinin tabaka yapisi
c- Tek bir silika dortyiizlii birimi

d- Diizgiin silika dortyiizlii birimlerinin tabaka yapisi

Sepiyolit, fillosilikat grubuna dahil 2:1 zincir yapisina sahip kil mineralleri olup
mineral grubunun tanimina uygun olarak T,Os ( T: Si, Al, Be...) bilesimli siirekli yonlii
tetrahedral diizlem, buna karsilik siireksiz oktahedral diizlemlerden olusurlar. Oktahedral
diizlem siireksizligi, yap1 icinde kanal seklinde bosluklar olusturur ve bu durum minerallere
yiiksek adsorpsiyon 6zelligi kazandirir. Teorik olarak sepiyolit %55,6 SiO, ve &24.99 MgO
icerir (15). Sepiyolitin sematik gosterimi Sekil (2.5) de goriilmektedir(15,18,19).



2
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dedisebilir katyonlar
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C=2 & & Al,Fe,Mg Iyonlar)
o &53ilsyum,bazen Aluminyum

Sekil (2.3) Montmorillonit Mineralinin Birim Katmani
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Sekil (2.5) Ideal Sepiyolitin Sematik Gosterimi
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2.3. KILLERDE iYON DEGISiMi

Kil minareleri, belirli katyon ve anyonlar1 sorplayarak onlar1 degisebilir bir durumda
alikoyma o6zelligine sahiptir iyon degisim tepkimesi stokiyometriktir ve basit sorpsiyondan
farklidir. Iyon degisim tepkimesi normalde tersinirdir ve kiitle etkisi yasasi ile korunur.

Degisim sonucu ¢oziilmeyen liriin olusuyorsa tepkime tamamlanana dek siirer.

Iyon degisim hiz1 iyonik difiizyon hizindan, sicakliktan, derisimden ve gegirgenlikten

etkilenir. Katyonlarin adsorplanabilme sirasi, kolaydan zora dogru asagidaki gibidir :

H' > AI** > Ba® > Sr** > Ca®* > Mg”* > NH,* > Na* > Li*

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir ve hiz1 iyonlarm hareketliligine bagldir. Degisim
tepkimesi montmorillonitteki gibi bir sisme ile birlikte oluyorsa kararli bir ara tabakadan
digerine degisme belli bir aktivasyon enerjisinin gerektirir. Iyon degisim tepkimeleri asagida
orneklendigi gibi cereyan eder (19).

Katyon degisimi : 2NaX + CaClynqy —» CaX; + 2NaClg 2.1

Anyon degisimi : 2XCI + NaySOsnq) ———» X5S504 + 2NaClyg) 2.2)

Iyon degistiricinin degisebilir iyon icerigine “iyon degisim kapasitesi” denir (2,21).

Iyon degisimi yoluyla inorganik katyonlarin yerini organik katyonlarin almasi kil

yiizeylerini (inorganik katyonlarin giiclii hidratasyonundan dolay1) hidrofilikten hidrofobige

cevirir (20).



21

2.3.1. KATYON DEGIiSiM KAPASITESI

Bir kilde bulunan degisebilir katyonlarin miktar1 “katyon degisim kapasitesi” (KDK)
olarak tamimlanir. KDK, genelde 100 g kil bagina miliesdeger gram cinsinden olciiliir. KDK,
notral ortamda (pH : 7) belirlenir (2).

Kil tanecikleri, lizerinde negatif yiik tasirlar ve bunlar katyonlarin adsorplanmasiyla
denklesmistir. Suyun varliginda sisen killer, zit yiiklii iyonlar1 agregatlarin dis yiizeyinde ve
tabakalar arasinda tutarlar. Oysa sismeyen Kkiller, zit yiiklii iyonlar1 yalnizca dis yiizeyleri
iizerinde tasirlar. Killerde en yaygin degisebilir katyonlar Ca*> , Mg** , H* , K* , NH* , Na*
(bagil ¢cokluklari sirasinda) dir (21).

Killerde katyon degisiminin nedenleri s0yle 6zetlenebilir :

1- Silika-Aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenmis olan doyurulmamis yiikler olusturur. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e kirik bag sayisi
ile ve buna bagh olarak da KDK artar. Kaolinitteki kirik baglar, katyon degisiminin en dnemli
nedenidir. Montmorillonitte ise katyon degisiminin %20 si kirik baglardan, 80 i ise oOrgii ici

yer degistirmeden ileri gelir.

2- Orgii ici yer degistirme ile 6rgii icinde dengelenmemis yiikler olusur ve bu yiiklerin
cogu, adsorplanmis katyonlarla dengelenmistir. Dortyiizlii 6rgiide AP Si* le, sekizyiizlii

orgiide ise Mg, Al ile orgii ici yer degistirmesi yapar.

3- Aciktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer degistirebilir.

Kaolinitte bu etki de 6nemlidir.

Tipik kil minerallerinin nétrallikte belirlenen  KDK  degerleri Cizelge (2.1)’de

goriilmektedir.
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Cizelge (2.1) Bazi Kil Minerallerin KDK’leri

Kil Minerali KDK (meg/100 g kil, pH : 7)
Kaolinit 3-15

Haloysit.2H,0 5-10

Haloysit.4H,O 40-50
Smektit(Montmorillonit) 80-150

it 10-40

Vermikiilit 100-150

Klorit, Sepiyolit, Attapulgit 10-40

Katyon degisim hizi, kil mineraline, katyonlarin dogasina ve derisimlerine, anyonlarin
dogasma ve derisimlerine baglidir. Kaolinit i¢in genelde ¢ok hizhidir. Smektit ve attapulgit
icin daha yavastir. Illit icin saatler hatta giinler uzun zaman gerekir. Kloritik kil mineralleri de
illitlere benzer. Vermikiilitlerde ince tabakalarin genis alansal boyutlar1 nedeniyle fazla zaman
alir.

Birgok minerallerde killerin ogiitiilmesiyle KDK nin arttigr goriilmiistiir. Bunun
nedeni yeni kirik baglarin olugmasidir. Sicakligin KDK ya etkisi olduk¢a kiigiiktiir. Baz1
minerallerin KDK s1 sicaklikla azalirken bazilarinkinde ise belli bir sicaklik aralifinda artma,
sonra azalma gozlenmistir (21). pH 1 azalmasiyla KDK nin arttigi bulunmustur. Katyon
degisim kapasitesi yalnizca yiizey alan1 biiyiikliigiine bagli olmayip bundan daha ¢ok yiizeyin
tiiriine ve kimyasal bilesimine de baglidir (21).

Degisebilir iyonlar silika-aliimina yapi birimlerinin dis tarafinda tutulmuslardir.
Degisim tepkimesi genellikle silika-aliimina gruplarinin yapisina etki etmez. Katyon degisimi,
kirik baglardan ileri gelen kil minerallerinde degisebilir katyonlar, ince tabakalarin kenarlar
yakininda bulunurlar. Katyon degisimi orgii i¢i yer degistirmelerinden ileri gelen kil

minerallerinde ise degisebilir katyonlar, temel diiz yiizeyler iizerinde bulunur.
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2.4 KIiLLERDE DIFERANSIYEL TERMAL ANALIZ (DTA) ve
TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ (TGA) INCELEMELERI

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya agiga
cikan 1sinin Olciilmesi i¢in kullanilan metotlarin hepsine termal analiz metotlar: (TA) denir.

Termal analiz metotlar1  polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerinin, tuzlarin, tuz karistmlarinin, farmasotiklerin incelenmesinde ve kalite kontrol

amach kullanilir.

2.4.1. DTA INCELEMELERI

Kil orneklerinde 1s1l analiz yontemleri, mineral saf ve iyi kristallenmis oldugunda iyi
sonucglar verir. Mineral karmagsik yapida ise, safsizliklar igeriyorsa ve kristallenmesi iyi
degilse elde edilen sonuglar anlasilamaz bigimde olup giicliikle degerlendirilir (22).

DTA yontemi, serbest birakilan veya sogurulan 1sinin gézlenmesi yoluyla kimyasal
tepkimeleri ve faz degisimlerini izleme teknigidir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda, bir katinin
yapisal degisimleri ile ilgili calismalarda kullanilir. Kil 6rnegi ile inert bir karsilastirma
maddesi bir firin i¢inde sabit hizla 1sitilirken bir diferansiyel termocift yardimiyla iki hiicre
arasindaki sicaklik farklar olgiiliir. Sicakliga karsi sicaklik farklar1 (T-AT) grafige gecirilirse
DTA egrisi elde edilir. Egri iizerinde 1s1 veren (ekzotermik) ve 1s1 alan (endotermik)
tepkimelere karsilik olarak birbirine zit yonde pikler meydana gelir. Enerjinin agiga ¢ikisina
ve sogurulmasina neden olan her olay egride bir pik olusturur.

Bu yontemin TGAya iistiinliigii, su kaybi, parcalanma v.s. gibi agirlik kaybina neden
tepkimelere ek olarak faz degisimi ve kristal doniisiimii gibi agirlik degisimi olmayip enerji
aligverisine neden olan olaylar1 da pikler yardimiyla belirtmesidir. Genellikle 1s1 verenlerde
pikler yukari, 1s1 alanlarda ise asag1 dogrudur (22).

Diferansiyel termal analiz yOntemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin,
oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve parcalanma
sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisikliklerin incelenmesi amaci ile kullanilmaktadir.

[k olarak 1887 yilinda Le Chatelier tarafindan DTA yapilmistir. Le Chatelier, kaolin
ornegini 1sitirken 550 °C de sicaklik yiikselisinde bir duraklama, 950 °C dolayinda ise bir
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artma gozlemistir. Ilkinin 151 alan bir tepkimeye, ikincisinin ise 1s1 veren bir tepkimeye
karsilik oldugunu soylemistir (23).

Kil minerallerinin kristallenmesine gore pikler, DTA da yayvan veya sivri uglu
olabilmektedir. Iyi kristallenme sivri uclu, zayif kristallenme ise yayvan piklere neden
olabilmektedir (24).

Elde edilen egriler degerlendirilirken standart egrilerden yararlanilir. Pik alanlari, hem
tepkime 1s1s1yla hem de madde miktari ile orantilidir.

105 °C de belirli bir siire 1sitmadaki agirlik kaybi, “serbest nem” diye adlandirilir.
1000 °C ye kadar 1sitmadaki agirlik kaybi ise “kizdirma kaybi1” diye nitelendirilir. Kizdirma
kaybi, adsorplanmis su ve kristal Orgii suyu kayiplarini icerdigi gibi, 1sitma sirasinda
parcalanabilecek olan karbonat ve siilfatlar varsa onlarin CO, ve SO;3 kayiplarim da igerir.
Adsorplanmis su ve kristal 6rgii suyu kaybi, 650 °C deki kayip olarak alinir. 650-1000 °C
arasindaki kayip ise CO, ve SO3 kaybini verir.

Montmorillonitlerin DTA Egrilerinin Degerlendirilmesi :

Cesitli montmorillonitlerde 1sitma sonucu farkli degisiklikler olur. Normal

montmorillonit degismeleri sdyledir (4):

100-250 °C arasinda tabakalar aras1 adsorplanmis suyun uzaklastirilmasindan dolay1

kuvvetli bir 1s1 alan tepkime meydana gelir. Boylece biiyiik bir pik verir.

400-700 °C da Al,05.4Si0,.H,0 daki molekiil suyu (-OH suyu veya kristal 6rgii suyu)

1s1 alan tepkimeyle uzaklasir. Verdigi pik, orta biiyiikliiktedir.

1000 °C dolayinda 1s1 veren bir tepkimeyle B-kuvars, kristabalit, mullit, kordiyerit,

enstatit, spinel ve anortit olusur.

1000-1500 °C arasinda sistem erir. Montmorillonit i¢in 100-250 °C arasindaki ve 400-
700 °C arasindaki 1s1 alan pikler karakteristiktir. Sekil (2.6) de bentonit 6rneklerinin DTA

termogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil (2.6) Bazi1 Bentonit Orneklerinin DTA Termogramlari

mmoaw»

Asit-aktifli Bentonit, Jackson, Mississippi
Metabentonit, High Bridge, Kentucky
Bentonit, Saline County, Arkansas
Bentonit, Pontotoc County, Mississippi
Bentonit, Phillips County, Kansas

Monmorillonit, San Bernadino County, California

1000

25
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2.4.2. TGA INCELEMELERI

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda analiz
edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicaklifin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonucta elde edilen sicaklik kiitle egrilerine termogram
veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artis1 sonucunda meydana gelen kiitle kayiplari
genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasidir.

Termogravimetri cihazi1 hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik degisimini
otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve analiz sirasinda gaz
kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur.

Kullanilan numune miktar1 5 mg ile 50 mg arasinda degismektedir. Ornegin koyulugu
Ozel ornek kab1 ortamda olusacak gazlar1 adsorplamamalidir ve hi¢ bir sekilde kataliz etkisi
tasimamalidir. Bu oOrnek kabi terazinin icerisine yerlestirilir. Terazinin 6rnek koyulan
kismmin disindaki diger biitiin kisimlart  firmndan izole edilmistir. Terazi kollar
elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir kola tutturulur. Elektromiknatistan gecen
akim elektrik sinyali olarak kaydedilir.

Sistemdeki firin 25-1600 °C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde istenildigi kadar
arttirilabilecek seklide programlanabilir.

Ornegin oksijenle temas: sonucunda olusacak olan yanma olaymmi engellemek igin
sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin icerisinde olusan parcalanma
iriinlerinin firin icerisinde kalmasi, parcalanmanin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina
neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli inert gecirilerek firmin i¢i temizlenmelidir.

Boylece par¢alanma daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter.
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Bentonit icin TGA incelenmesi :

Bentonitin TGA’s1 incelendiginde 16-110 °C arasinda ve 510-710 °C bolgesinde iki
basamakli bir agirlik azalmasi gozlenir. Bunlar sirasiyla adsorplanmig su ve kristal orgii

sularinin kaybina karsilik gelir.

b [*cl
T T T I T T T
1m0 110 210 10 410 10 atn Ta

O A00mg b,

['cl l

T I | P | I i T T
1 1o 20 31Q 410 10 Bl TIn
AGIRLIE T} Tef*) Ak Dedisimif™y)
1 167 bR 56
2 ine Fial 4}

Sekil (2.7) Bentonit Ornegi icin TGA Egrileri (4)
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2.5. YUZEY ALANI BELiRLENMESIi

Adsorplayicilarin  6zgiil yiizey alanlarinin belirlenmesi biiyiikk 6nem tasir. Yiizey
alanim1 belirlemede cesitli yontemler kullanilir. Bu yontemler, temelde diisiik sicakliklarda
gazlarin (Azot, Argon, Kripton) fiziksel adsorpsiyonuna dayanir (8). Bununla birlikte
cozeltiden cesitli maddelerin adsorpsiyonuyla da ylizey alan1 belirlenebilir.

Yiizey alani, kati yiizeyinin bir molekiill kalinliginda adsorplananla kaplanmasi
halinde, adsorplananin toplam kesit alan1 olarak tanimlanir. I¢ yiizey alani, dis yiizey alan1 ve
Ozgiil yiizey alan1 gibi degisik ylizey alan1 kavramlar1 vardir. Adsorpsiyon ve katalizde etkili
olan i¢ ylizey alamidir ve adsorplayicinin gozenek yapisi ile iligkilidir. Dis ylizey alani,
adsorpsiyon agisindan pek onemli degildir. Ozgiil yiizey alani, gram basina adsorplayici

iizerinde adsorplananin kaplamis oldugu alandir, m*/g birimiyle verilir.

Kat1 maddelerin yiizey alanin1 belirleme esasi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan
1938’de gelistirilen “B.E.T. standart” yada “cok nokta” yontemine dayanir. Katilarin yiizey
alanlarinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan yontem gazin kat1 iizerinde adsorpsiyonu
ve tek tabaka kapasitesinin (Vy,) belirlenmesidir. V,, , adsorplayicinin yiizeyini tek tabaka

seklinde kaplayacak adsorplayici miktaridir. Ozgiil yiizey alanim veren baginti :

Vi (ml/g)
S (m%/g) = .Na (Vmol) . 6, . (m?) 2.1
\%

seklindedir. Burada G, tek tabakada adsorplanmis bir molekiilin kesit alani ve Na,

Avogadro sayisidir. Na = 6.03.10%. V = 22415 (ml/mol) alindiginda ;
S (m%/g) =0.269 . 6., (A% . V,, (ml/g) (2.2)
bagintisi elde edilir.

Bir gaz molekiiliiniin yiizeyde kapladig1 alan, adsorplanan molekiiliin boyutlarindan

hesaplanabilir. Kesit alaninin dairesel oldugu varsayimiyla kati yiizeyinde en siki istiflenme

durumunda :
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M
o (A% = 3.464x 10°. ( )3 (2.3)
4\/ 2 .Nj. P

bagintis1 gegerlidir. Burada M adsorplananin molekiil agirligi, p ise adsorpsiyon sicakliginda
kat1 yada sivi haldeki adsorplananin yogunlugudur. Ornegin N, gazinin kaynama sicakligi
olan -196 °C da N i¢in ps=0.808 g cm’ , ( Gy, )s = 16.2 A* dir. Her bir molekiilce kaplanan
alanin yalnmizca sicaklifa bagli olmayip orgii enerjisine de bagli olmasi yontemi zorlastirir.
(On )sdegerleri, ( Gy, )k degerlerine oranla daha iyi uygunluk saglar.

Tek tabaka kapasitesini belirlemenin degisik yontemleri vardir :

1- Langmuir  izotermi yontemi : Tip-1 izotermi veren sistemler (1.13)
bagintisina gore (P/V-P) grafiginde diizgiin dogru verirler. Dogrunun egiminin tersi Vy’e
esittir.

2- B-noktas1 yontemi : Kati bir adsorplayici iizerinde Tip-II izotermi veren
degisik gazlarin biitiin izotermlerinin ¢izgisel kisimlar1 sifir basinca ekstrapole edildiginde,

diisey ekseni hemen ayni1 noktada kestikleri goriilmiistiir.

hg——

\
3 1.—-——--.-—-.-—-—---'5;'1"1-“—— ——— i —

=]

Sekil (2.8) Tek Tabaka Kapasitesinin B-noktas1 Yontemiyle Belirlenmesi.

Brauner ve Emmet, Sekil (2.8)’deki A-noktasinin V"1 gosterdigini kabul etmislerdir.

B-noktasi, cizgisel kismin baslangicini; C, orta noktasin1 ve E noktasi ise ¢izgisel kismin
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doygunluk basincina ekstrapole edilmesindeki kesim noktasidir. Denemeler sonucu V,’e

karsilik gelen en uygun noktanin B-noktas1 oldugu goriilmiistiir.

3- B.E.T. izotermi yontemi : Tip-1l ve Tip-1Il izotermi veren sistemler, (1.14)
bagintisina gore; [ P/V ( Po-P ) — P.P, ] grafiginde bir dogru verirler. Bu dogrunun egimi,
[ (C—1)/Vpn.C ]; kaymast ise (1/V,,C) ye esittir. Buna gore V,, degeri;

Vi =1/Egim+Kayma (2.4)

seklinde bulunabilir.

Bu yontemlerle bulunan V,, degerleri (2.1) bagintisinda yerine konarak 6zgiil yiizey

alam (S) belirlenebilir.

Cizelge (2.2) Montmorillonit’in Cesitli Yontemlerle Belirlenen Yiizey alan1 Degerleri

Yontem Montmorillonit S (mz/g)
B.E.T. (Ny) 27.0-71.0
B.E.T. (H,0) 400.0-440.0
B.E.T. (NH3) 90.7-121.3

Etilen Glikol 725.0
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2.5.1. B.E.T. TEK NOKTA YONTEMI

Brauner-Emmet-Teller tarafindan gelistirilen B.E.T. ¢ok nokta yonteminde
adsorpsiyon Olciimii uzun zaman aldigindan, basitlestirmek {iizere cesitli calismalar

yapilmustir. 1960 da Haul ve Diimbgen tarafindan gelistirilen aygit su 6zellikleri icermektedir:

1- Yiiksek vakum cihazina gerek yoktur.

2- Diferansiyel bir diizenek kullamilir. Ornek dolu adsorpsiyon kabi ve esit
biiyiikliikteki karsilastirma kabi, esit basingta azot gazi ile doldurulur. Sogutmadan sonra bir
diferansiyel manometrede adsorpsiyon sonucu olusan basing farki olciiliir ve yine belirlenen
denge basinci yardimiyla adsorplanmis gaz miktar1 hesaplanabilir. B.E.T. standart aygiti i¢in
gerekli olan hacim diizeltmesi burada ortadan kalkar.

B.E.-T. ¢ok nokta yonteminde bir adsorpsiyon izoterminin alinmasi igin,
0.05< P/P, <0.35 araliginda en az 4-5 ol¢iim noktasi gereklidir. Oysa tek nokta yonteminde
izotermin orjinden gectigi kabul edilerek tek bir 6l¢iim noktasiyla Viy,-tek tabaka kapasitesi
belirlenir.

Tek nokta dogrusu orjinden gectiginden B.E.T. c¢izgisel izotermi igin (1.14)
bagintisindaki kayma degeri ( 1/Vp,C ), sifir olur. C>> 1 oldugundan (C-1)/C = 1
yaklasimiyla (1.14) bagintisindaki (C-1)/(V;C) seklindeki egim terimi, tek nokta dogrusunda
(1/Vy) terimine indirgenir. Bu kabuller dogrultusunda B.E.T. cizgisel denklemi (1.14), tek

nokta dogrusu i¢in :

P/ V(P,-P) = 1/V,, . P/P, (2.5)

seklini alir. (2.5) bagintisindan V,, tek tabaka kapasitesi ;

Vi = V. (P,- P)/P (2.6)

bagintisindan hesaplanir.
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2.6. X-ISINI TOZ KIRINIMI YONTEMI iLE KiLLERIN KARAKTERIZASYONU

2.6.1. Smektitlerde XRD incelemeleri :

Smektit minerallerinin X-151m1  kirinimi  yontemi ile taninmalarini, genisleme
ozelliginden dolay1r mevcut degisebilir iyon ve molekiil dogas1 etkilemektedir. Bunun i¢in kil
orneginin hazirlandig1 yerdeki su buhart basinci kontrol edilmelidir (11,25). Mg2+ ile
doyurulan smektitler, %56 lik nispi nemde 15 A’luk pik verirler. Beidellit, gliserin ile 14 A°
luk pik verdigi halde, montmorillonit 18 A’a ve her iki kil, etilen glikolden sonra 17 A’a
agilirlar. Potasyum ile doyurulan smektit, % sifir nispi nemde 10 A’luk pik vermektedir. Mg**
ile doyurulan kildeki montmorillonitin 14 A ile 15,5 A arasinda bazal aralik verdigi, glikol ile
bu araligin 16,7 ile 17 A *a acildigs belirtilmistir (26).

Smektitlerin X-151n1 toz desenleri, temel olarak bazal 001 kirinimlarini ve iki-boyutlu
hk kirinim bantlarint gosterir. Gozlenen desenin karakteri, ince, iyl yonlenmis tabaka yada
rasgele yonlenmis toz kullanilma durumuna baglhdir. Bir grup olarak smektitlerin taninmasi
esas olarak; tabakalar arasi katyonlarin hidrasyon derecelerine ve suyun disinda teshis islemi
icin kullanilan sivilarin cinsine bagli olarak bazal yansimalar yoluyla yapilir.

Ortam nemini kontrol etmek i¢in 6zel 6nlemler alinmadikga, tabakalar arasi hidrasyon
tabakadan tabakaya degisir ve sonuctaki bazal yansimalar, Bragg yansima esasina gore
belirtilmis olan kirmmimlarin integral mertebeleriyle uyusmayacaktir. Boylece, etilen glikol,
gliserin gibi sivilar kullanarak bazal agikliklarn 17 A gibi sabit bir degere kadar
genisletilmesi teshis siirecinin en 6nemli adimidir.

Iki boyutlu hk bandlari, bircok smektitte tabakalarin gelisi giizel istiflenmesiden ortaya
cikar. Bazi smektitlerin, sirali bir istiflenme diizenlemesi gosterdigi ve hkl kirmimlari
verdikleri bulunmustur. Ancak bu durum nadiren goriilmektedir. Smektitler genel olarak
sadece 001 ve hkl kirinimlart gosterirler. hk bandlarinin ¢ogu, kesin 6l¢iimii olanakli kilan
keskin goriintiiler saglamaz. Cizelge (2.3)’de smektit minerallerinin XRD toz kirinim verileri

verilmistir.



Cizelge (2.3). Smektit Minerallerinin XRD Toz Kirinimi Verileri (18).

Montmorillonit

1 2 3 4 5 6 7 8 9
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hkl d(hkl) Nontorit Hektorit ~ Stevensit Saponit

(belirt.)  (hesapl) d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d 1 d

1

02,11 451 4.61 10 451 10 449 8 456 10 458 10 454 10 451

8

13,20 2.065 256 8 261 10 257 4 264 8 266 8 2618 9 258 5

2.55 2.56

04,22 2255 222 3 2244 2 242 1 2280 1 2279 2 226
2.159

15,24,31 1.706 1.692 6 1.711 5 1.699 2 1718 2 1.751 5 1725 4 1.72
1.685 1.671 1.692

06,33 1.503 1.492 10 1.50010 1.504 6 1.521 10 1.530 10 1.520 9 1.52
2640 1302 1.289 6 1295 5 1294 1 1321 1 1323 7 1314 7 1.31
1.302 1.304
1.250 5 1250 1 1260 1 1269 1 1.265 2 1.26

17,35,42 1.252 1.244
08,44 1.127 1.120

- 1.047 1 1.05

E-NNUS IOV o)

28,37,51 1.036 1.029 -
19,46,53 0.984 0.976 0972 1 0992 2 0994 3 0.99
0,10,55 0.902
39,60 0.868 0.864 2 0.865 1 0.880 2 0.879 3 0.88
a 5.21 5.17 5.18 5.21 5.24 5.25 5.26
b 9.02 8.95 9.00 9.02 9.13 9.18 9.12 9.12

1

3

2-a5.21 ve b 9.02 alinarak hesaplanmis
3- Montmorillonit, Wyoming

4- Montmorillonit, Unterruptsroth

5- Montmorillonit, Chambers, Arizona
6- Nontronit, Nontron, Fransa

7- Hektorit, Hektor, California, USA

8- Stevensit, Springfield, New Jersey

9- Saponit, Milford, Utah
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Cizelge (2.4) ve (2.5)de calisilmis olan kil Ornekleriyle karsilastirma yapmak

acisindan bazi kil minerallerinin IR spektrumlarindaki band degerleri verilmistir.

Cizelge (2.4). Kaolinit ve Montmorillonit Minerallerinin IR Spektrumlarinda

Gozlenen Bandlar (27).
Kaolinit Montmorillonit
2[Al,S1,05(0OH)4] (1/2Ca.Na)o — (Al.Mg.Fe), (Si.Al)sO,,(OH)4.nH,O
3696 S,Sp 3644-20 S
3670-56  m,sh 3428-3390 s
3645 w 1640-35 m
3630-24  s,sp 1130-1090  sh
1117-05  s,sh 1040-15 vs,b
1035-30 s 920-09 m,sh
1019-05 s,b 885-80 V,W
940-35 m,sh 850-35 A
918-09 S 800-795 A
800-784 w 630-25 m,bsh
760-48 w 540 m,sh
700-686 m 470 S
605 w,sh 430 sh
542-35 S 278 VW
475-68 S 194 VW
435-28 m,sh -
347 w -
277 W -
202 w,sh -
190 w -

Cizelge (2.4) ve (2.5) deki kisaltmalar

vw : Cok zayif < %10 absorpsiyon
m : Orta < %40 absorpsiyon
vs : Cok siddetli > %80 absorpsiyon
sp : Keskin
sh : Omuz-tam ¢oziilmiis
s, sh : Siddetli omuz-esas absorpsiyon
bandinin siddetine yakin

var : Kararsiz keskinlik

w : Zayif < %20 absorpsiyon

s : Siddetli <%80 absorpsiyon

b : Genis
w, sh : Zayif omuz-sezilemeyen ¢oziilme
m, sh : Orta omuz-tamamen bolgesel

omuz

plat : Plato-absorpsiyon band1 ya da

omuzun tepesi



Cizelge (2.5). 1llit ve Sepiyolit Minerallerinin IR Spektrumlarinda Gozlenen Bandlar (27).

M1t

Sepiyolit
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(H30K)4Alg(S1,Al)16040(OH)g

Mggsi12030(OH)4.6H20

3630
3400
1640
1150
1080-72
1025-10
927-20
870
824-22
804-797
777-53
709
620
530-25
470-65
435-30
415
397
370
264
194
164

S
w,sh
\

sh

sh
vs,vb
b

sh
w,vb
A
w,b
vw,b
sh
vw,vb
vw,vb
b,sh
VW
sh

sh
sh,b
VW
VW

3685
3620
3560
3400
3250
1650-1630
1200
1074
1022
980
880
784
760
690
650
530
480
440
428

s,sh
w,sh
m,b
b,m
sh
sh
m

s,b,sh

2.7.1. BENTONIT/MONTMORILLONITLERDE IR CALISMALARI

Montmorillonitlerde yapilan IR calismalarinda OH-gerilme titresimlerine iliskin

absorpsiyon bandlari oktahedral katyonlara bagli olarak AIMg durumunda 3687 cm™ de
cikmistir. Yine OH-biikiilme frekanslart da AIAIOH durumunda 910-920 cm™ de, AIMgOH

da ise 839-848 cm™' de rastlanmustir.

Wyoming Bentonit’inde ise AlFe’ —OH biikiilme titresimi 887 cm™ de gdzlenmistir.

Genel olarak oktahedral yerlerde ii¢ degerli iyon oldugu zaman, H-O-Al’ yada H-O-Fe*

durumunda 800-920 cm™ bolgesinde OH-biikiilme titresimine 6zgii bandlar goriilmektedir.

Sekil (2.9)’da literatiirde sik rastlanan farkli orijinli montmorillonit Orneklerinin

spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil (2.9) Farkl1 Orijinli Montmorillonit Orneklerinin IR Spektrumler: (28)
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BOLUM 3

ORGANO-KIiL BIiLESIKLERININ OLUSUMU, OZELLIiKLERi VE BAZI
UYGULAMALARI

3.1. SULU COZELTIDEN ADSORPSiYONDA KiL. ADSORBANLAR

Kisa zincirli bilesiklerin seyreltik sulu ¢ozeltiden (0,5M) montmorillonit {izerine
adsorpsiyonu ¢ok azdir yada hi¢ yoktur. Ciinkii yliksiiz organik molekiiller, degisebilir katyon
etrafinda ligand durumunda olan suyla yarisirlar. Bir dizi iyonik olmayan alifatik bilesigin
kalsiyum-montmorillonit tarafindan adsorpsiyonu incelenmis ve seyreltik c¢ozeltiden
adsorpsiyonun olabilmesi icin zincirin en az bes birim uzunlugunda olmasinin gerekli oldugu
bulunmustur (29).

Genellikle (organik) c¢oziinenin derisiminin artmasiyla adsorpsiyonun artmasi
beklenirken, sinir bir durum olarak sistemden suyun cikarilmasiyla da adsorpsiyon artar
(30,31).

Etilen glikol, gliserin ve pentandiol-1,5 , suyla her oranda karistiklarindan (%100) , bu
maddeleri iceren sulu kil siispansiyonlarinin buharlastirilmasiyla, montmorillonitin 1iyi
diizenlenmis tabakalar1 ile bu maddeler arasinda kompleksler olusur (29,32). Organik bilesik
ve kilin geride kalip daha ugucu bilesenin (su) uzaklastigi boyle bir muamele kilin organik
stv1 igine daldirilmasina benzetilebilir (29).

Eger organik bilesik, suya oranla daha diisiik kaynama noktasina sahipse, coziicii ve
coziinen birlikte buharlasacak ve geriye saf kil kalacaktir. Ornegin siispansiyon, bir
desikatorde kurumaya birakildiginda, sulu ¢ozeltide oldukca adsorplanan asetil aseton, Ca-
montmorillonit ile bir kompleks olusturmayi bagaramaz (29).

Zincir uzunlugu ile afinitedeki artis, organik maddelerin kil tarafindan adsorpsiyonuna
uyar ve bu artis adsorpsiyon enerjisine ve Van der Waals kuvvetlerinin katkisinin artmasina
baglanabilir. Molekiil biiylikliigli artarken Van der Waals etkilesmelerinin 6nemi de artar.

Ciinkii bu kuvvetler esasen toplanabilirdir ve molekiilii temas noktast maksimum
olacak sekilde yonlendirir (33).

Bunlara ilaveten, bir organik molekiiliin adsorpsiyonuna onceden katyona koordine
olmus su molekiillerinden birinin desorpsiyonu eslik ediyorsa, sistemde bir bosluk agilarak

onemli bir diizensizlik olur ve adsorpsiyon kolaylasir.



38

Zincir uzunlugundan baska, organik molekiillerin kimyasal karakteri de adsorpsiyon
davranisini etkiler. Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonda molekiil yeterince biiylikse adsorpsiyon
islemi molekiildeki belirgin yapisal gruplasmalarin varlig1 yada yoklugu belirlenir.

Metilen gruplarina komsu nitril ve karbonil gruplarina sahip molekiiller, daha biiyiik
CH aktivesine sahiptirler ve buna uygun olarak da gruplasmalar1 az olan yada olmayan
bilesiklerden daha giiclii bir sekilde adsorplanirlar. CH aktifligi ayrica molekiil polarligina da
baghdir (29).

Diisiik CH aktivitesi uzunlugundaki artmay1 bastirir. Ornegin pentandiol-1,5’in
kalsiyum-montmorillonit tarafindan belirgin bir adsorpsiyonu olmadig1 halde, yiiksek CH
aktiviteli asetilaseton, benzer kosullarda daha iyi adsorplanir.

Organik bir sivinin montmorillonit ( ve halloysit)’in tabakalar arast kompleksleri
izerine yapilan calismalarda CH aktivitesi ile adsorpsiyon davranisi arasinda bir iligki oldugu

bulunmustur (30,34).

3.2. ORGANO-KIL BILESIKLERININ OLUSUMU

Killerle organik maddeler arasinda olusan organo kil kompleksleri degisik sekillerde
olabilir. Kompleks yapan organik madde, katyonik yada iyonik olmayan polar halde olabilir.

Yiiksiiz organik molekiiller, degisebilir katyon cevresinde ligand durumunda olan
suyla yerdegistirirler. Organik katyonlar ise degisebilir inorganik katyonlarla yerdegisimi
yaparak kil ile kompleks olustururlar.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari, tabakali killerin yiizey ve/veya yapisal
ozelliklerini degistirmek icin spesifik tiirlerle tabakalar aras katyonlarin (Na* , K*, Ca** gibi)
yerdegistirmesiyle basarilir. iki temel modifikasyon islemi vardir. ilki; organo-killer olarak
bilinen tipidir. Bu tipte tetrametilamonyum, dodesil-trimetilamonyum, hegzadesil-
trimetilamonyum gibi katyonlarla dogal aratabaka katyonlar1 yerdegistirir. Ikincisi ; yiiksek
oranda polimerik metal tiirleri ile aratabaka katyonlarinin yerdegistirmesiyle olusturulmus
metal oksit doldurulmus kil siitunlaridir (10).

Organik modifiye ediciler killerin yiizey 6zelliklerini hidrofilikten hidrofobige
degistirebilirler ve sonra fenoller ve klorlanmis fenoller gibi organik Kkirleticileri
adsorplayabilirler. Organo-killerin adsorpsiyon giicii ara tabakalardaki yiiksek degisim

yogunlugundan ve 6zel fonksiyonel gruplarindan dolay1 yiiksektir (10).
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3.2.1. ORGANIK KATYONLARLA KiLLERIN ETKIiLESMESI

Organik katyonlarn hemen hemen biiyilk ¢ogunlugu killerin tabakalar1 arasinda

bulunan degisebilir inorganik katyonlarla stokiyometrik olarak yer degistirebilirler(35). Eger

bunun yani sira fiziksel adsorpsiyon da olusuyorsa adsorplanan organik katyon miktari,

yerdegistiren inorganik katyon miktarini asar. n-alkilamonyum iyonlar1 bu sekilde kompleks

olusturup, en fazla olacak sekilde miktarlarin1 ayarlarlar.

Grim ve arkadaslar1 kii¢iik iyonlarin yalmzca katyon degisim kapasitesine kadar

adsorplanacaklarini oysa biiyiik iyonlarin daha fazla adsorplanabileceklerini belirtmislerdir.

Fazladan adsorplanan molekiillerin muhtemelen ayrisma olmadan Van der Waals kuvvetleri

ile adsorplandigin1 gostermislerdir (36).

1-

Bu konuyla ilgili asagidaki genellemeler yapilabilir:

Adsorpsiyon kilin degisme kapasitesine yakin olma egilimindedir. Cok uzun zincirli

(>C8) serbest aminler bu kapasiteyi asar.

Montmorillonitteki organik iyon ilgisi , molekiil agirlig: ile dogrusal olarak artar. Bu
diisiince artan molekiil agirligi karsisinda adsorpsiyon enerjisine Van der Waals

kuvvetlerinin katkisinin artmasiyla agiklanabilir.

Bazal aralik ol¢iimleri, sorbat ile substrat arasinda olusturulan yakin Van der Waals
temas1 sayesinde yass1 bir konformasyona olanak tanidigindan organik iyonun en kisa
dikey eksendeki silikat tabakasinda adsorplandigir fikrini verir. Kil-organik
komplekslerinin bazal araliklar1 A-degeri ile gosterilip, A-degeri kompleksin d(001)

aralig1 ve tek bir silikat tabakasi iizerinde farz edilen kalinlik arasindaki farktir.

Tek tabaka kompleksleri [d(001)-12,5-13,5.10-10m], montmorillonit ile olusturulur.
Ciinkii montmorillonit, karsilikli yiizeyler iizerinde adsorplanan tiirler arasindaki
yariklara tek bir tabaka iizerinde adsorplanan organik iyonlara uydurulabildigi i¢in
degisme yeri basina olan alandan daha az katyon alan1 (C10’dan asag1) icermektedir.
Eger katyon alam1 (>C10) degisme yeri basina olan alam arttirirsa bu kilit-anahtar
siralamasi daha uzun yapi icin miimkiin degildir. Cift tabaka kompleksleri [d(001)-
16,5-17,5.10-10m] elde edilir. Sekil (3.1)
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Sekil (3.1) Alkil Zincirindeki C-Atomlarinin Sayisina Bagl Olarak n-Alkilamonyum Iyonlari

5-

Ihtiva Eden Montmorillonit Komplekslerinin Bazal [d(001)] Aralig1

Uzun zincirli alkilamonyum iyonlar1 (>C10), yiiksek yiizey derisimlerinde, alkil
zincirinde bir kirisleme oryantasyonu diisiiniilebilir. Bu alkil zinciri, silikat yiizeyi ile
uygun bir ac1 olusturup silikat yilizeyinden disar1 dogru uzanir. Bu konformasyonda
alkil zincirleri arasinda daha biiyilk Van der Waals etkilesmeleri olasidir. Sekil(3.2)’de
silika tabakalar1 arasinda alkil amonyum iyonlarimin degisik pozisyonlar
goriilmektedir. Bununla beraber tabakalararasi ylizey artar ve biiylik miktarda iyon bu

yiizeylere yerlesebilir.

Vermikiilitlerde  silikat  yiizeyindeki  negatif  yiiklerin  ayrisma  uzaklii
montmorillonitinkinden kisa oldugundan genellikle kisa zincirli tiirevler i¢in egik
konformasyon, diiz olarak gozlenir. Vermikiilit komplekslerinin bazal araliklari, alkil
zincirindeki karbon atomu sayisinin artmasiyla adimsal bir artistansa siirekli bir artma
gosterir. Vermikiilit c¢ift tabaka kompleksleri, c¢oOziinenin yiiksek derisimlerinde

gozlenmistir.
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Sekil (3.2) Tek ve Cift Tabaka Kompleksleri Icin Zincirindeki Karbon Atomu Sayisinin Bir
Fonksiyonu Olarak n-Alkilamonyum Iyonlarimi Iceren Vermikiilit Komplekslerinin Bazal

d(001) Araliklar1 (37)

7- Kismen degisen kristallerin inorganik ve alkil amonyum iyonlarinca zengin
tabakalardan ibaret oldugu bulunmustur. Kil mineralleri, izomorfik siibstitiisyonundan
dolayr yapisal iskeletlerinde siirekli bir negatif yiik tasirlar. Dogal yapilarindaki bu
pozitif yiik eksikligini distan gelen esdeger miktardaki inorganik katyonlarin
sorpsiyonu ile dengeler. Pozitif yiiklii organik maddeler de ayni sekilde silikat
tabakalarinin anyonik iskeletini notralize etme yetenegine sahiptir. Sodyum
montmorillonit ile etilenden baslayarak tetradesilamonyum’a kadar n-alkilamonyum
iyonlarinin homolog serilerinin adsorpsiyon izotermleri 293 K’de belirlenmis, molekiil
agirlhigr ile adsorpsiyonun arttii ve izotermin Langmuir tipinde oldugu bulunmustur.
Cs den biiyiik olanlarin adsorpsiyonunun kilin KDK’smin iizerinde oldugu

gozlenmistir (38).
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Sekil (3.3)Alkilamonyum Iyonlarinin Silika Tabakalar1 Arasina Yerlesme Sekilleri

A, serbest amin ve AH+ amin katyonunu gostermek iizere degisme siireci asagida

gosterildigi gibidir.
Na'- Kil + AH",) — AH'-Kil + Na* (3.1)
AH™-Kil + AHCls,y, — 5 (AH™-Kil) (AHCI - Kil) (3.2)

H,O
(AH'- Kil) (AHCI - Kil) ——— AH"-Kil + A -Kil + HCls, (3.3)
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(3.1) tepkimesi, tiim amin katyonlar1 icin gecerlidir ve Na® iyonlar1 tam olarak yer
degistirinceye kadar devam eder. (3.2) ve (3.3) tepkimeleri ise kilin KDK’s1 iizerindeki
adsorpsiyonlar i¢in gecerlidir.

Adsorpbat fazlalig1 ortamda ya amin tuzu (AHCI) ya da serbest amin olarak (A) olarak
bulunur. Eger (3.2) tepkimesi baskinsa , karsilik gelen anyonda (burada kloriir) tutulacaktir ve
(3.3) tepkimesindeki gibi pH’da bir azalma olacaktir.

Kil kompleksleri iizerinde katyonlarin dogrudan adsorplanmasinin yanisira bazi
bilesikler adsorplandiktan sonra protonize olarak katyonlasabilirler. Protonize olmay1

saglayan kaynaklar:

a- Katyon degisme yerlerini isgal eden degisebilir H+ iyonlari
b- Degisme yerlerinde metal katyonlari ile assosiye olmus su molekiilleri

c- Kil yilizeyinde bulunan diger katyonik bilesiklerden proton transferi

Katyonik yada molekiiler bir organik bilesigin varligi, kil yiizeyinin asitligine yada
proton saglama giiciine baghdir. Katyonik sekle doniisebilen bir bilesik ile H" iyonu dogrudan

tepkime vermektedir.

R-NH, + H'-Kil » RNH;" - Kil (3.4)

Bu tepkime tamamlanmaya dogru gider. Ciinkii burada bir tuz vermek icin kuvvetli bir

asit ve nispeten kuvvetli bir baz rol oynamaktadir.

Suyun protonlanmis bir ¢ok organik molekiile gore yeterince asidik oldugu
soylenemez. Su, metal katyonlar ile birlestiginde olusan kompleksin hidrolizi ile ortama H*
salinir. Hidratize metal iyonlari, kil minerallerinin katyon degistirme yerlerinde bulundugu
zaman, mineral yiizeyine bir proton verme giicli saglar. Hidratize metal katyonlarinin hidrolizi

asagidaki denklem ile agiklanabilir.

[ M(H,0)]™ > [ MOH(H,0).,]"™" + H (3.5)

Kil yiizeyinin bilesikleri protonlama yetenegi, kil iizerindeki degistirme yerlerini
doyuran metal katyonlarinin dogasina baglhdir (39).

Bir organik molekiil bu sekilde protonlandigi zaman tepkime;
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M(H,0),"™ +B » [ MOH(H,0),.;]™" +BH" (3.6)

seklindedir.

Burada M, degisebilen metal katyonu; B ise sozkonusu bazdir. Baz1 ¢alismacilar, kil
yiizeyinin asitligi yada proton verme ozelliklerinin, suda kilin pH 6l¢iimlerinden beklenenden
daha biiyiik oldugu gozlenmistir (40).

Oldukga zayif bazlar olan iire ve degisik amidlerin, degisebilen katyonlar1 H*, AI** |
Fe®* olan montmorillonit yiizeyinde protonlandigi halde Na* ve Ca®* ile doyurulmus killerde
bu durum goézlenmemistir. Bu asidik etkilerin degisebilir metal katyonlarinin kendi hidroliz

sabitlerinden dolay1 suyla birleserek suyun ayrismasini arttirmalarina baglanmistir (40).

Kil minerali iizerinde adsorplandiktan sonra bir organik bilesigin protonlanmasi,

mevcut protonlanmis tiirden proton transferi yoluyla gerceklesir.

AH" + B » BH" + A 3.7)

seklindedir. Burada AH" , kil yiizeyindeki protonlanmus tiirdiir , B ise tepkimeyi veren bazdir.

3.2.2. NOTRAL BIiLESIiKLERLE KiLLERIN ETKiLESMESIi

Killerle notral bilesiklerin adsorpsiyonu konusunda yapilan c¢alismalardan Onemli
sonuglar cikarilmistir (29). Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in en az 5-6 karbon atomlu zincir
uzunlugu gerekir (29). Molekiil yeteri kadar biiyilkse adsorpsiyon durumu molekiiliin
kimyasal karakteri ile belirlenir. Bu karakterin ideal dl¢iisii, komsu elektron ¢eken gruplar ile
metilen gruplarinin aktivasyonunu gosteren CH aktivitesidir.

Montmorillonit ve halloysit ile polar bilesiklerin etkilesmeleri iizerine c¢alismalar
yapilmistir. Bu ¢alismalar, molekiiliin dipol momentine bagli olarak montmorillonitin ii¢
tabakaya kadar adsorpsiyon yapabilecegini fakat halloysitin, molekiillerin polarligina
bakmaksizin yalnizca tek tabaka kompleksi yaptigi gozlenmistir. X-15m1 difraksiyonu
calismalar1, adsorplanmis organik molekiiliin kil yiizeyindeki oksijene C-H----O etkilesmesi

ile bagli oldugunu gostermistir (39,41).
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Polar molekiillerin, 6rnegin alkollerin adsorpsiyon mekanizmasi, metal katyonu ile

koordine durumundaki su molekiilleri i¢in bir ligand degisimi gibi diisiiniilebilir.

[M(H0),]"™ + (ROH), ——* [M(ROH),]"" + (H0)x (3.8)

Bu tip iyon-dipol etkilesmesi, acik bir sekilde degisme pozisyonundaki katyonun
dogasma baghdir. Yiiksek solvasyon enerjili degisebilen metal katyonlart iceren
montmorillonitin havada kurutulmus filmlerinde primer hidrasyon kabugunda koordine su
molekiilleri polar organik molekiiller ile yer degistirmeyebilir. Adsorplanan organik tiirler,
(6rnegin piridin, nitrobenzen ve ketonlar) katyona bir su kopriisii ile baglanirlar.

Iyon-dipol etkilesmesinin ilging bir sekli ise montmorillonit iizerinde doymamis
hidrokarbonlarin adsorpsiyonudur. Ornegin benzen, Cu(II)-montmorillonit iizerinde renkli
kompleksler seklinde adsorplanir. Burada benzen molekiilii, dolmamis d-orbitalleri iceren
Cu(Il) iyonuna kendi 7 elektronlarim1 verir (42). Bu tip etkilesmeler diger sistemlerde
gozlenmemis olup organometalik bilesiklerin sentezine yeni yaklagim getirmistir.

Kaolinit ile yalmzca polarlig1 yiiksek olan molekiiller etkilesir. Fakat bu tip maddeler
de sivi durumda asosye olmaya meyillidirler. Bu nedenle tabakalar arasi adsorpsiyonlari

oldukca zordur.

3.2.3. ORGANIK ANYONLARLA KiLLERIN ETKIiLESMESI

Anyonik bilesikler dogal olarak negatif yiiklii kil yiizeyleri tarafindan itilerek ya cok
az yada hi¢c adsorplanmazlar (43). Notral pH da bazi organik herbisitlerin negatif
adsorpsiyona ugradiklart goézlenmistir (44). Asidik kosullarda tabakali 6rgii minerallerinin
koseleri protonasyon ve pozitif yiikler kazanabilir. Bu merkezler, anyonlar i¢in sorpsiyon
yerleri olabilir. Degisme pozisyonlarim1 isgal eden biiyliikk degerlikli katyonlar ve bu
katyonlara koordine olmus su molekiilleri organik anyon ile kil yiizeyi arasinda bir koprii
vazifesi gorebilir.

Anyonlarin normal olarak negatif yiiklii kil yiizeylerince itilmeleri beklenirken,
bunlarin kil yiizeyindeki davraniglart ayrica incelenmistir (45). Montmorillonit ile benzoik
asidin etkilesmesi IR yontemiyle incelenmistir. Bagil olarak kuru kil {izerinde benzoat anyonu

adsorpsiyonunun, asagidaki tepkime sonucu oldugu gézlenmistir.

M™ -Kil + nHOB, — nH"-Kil + M(BO,), (3.9
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Mevcut benzoat anyon miktari, degisebilir metal iyonu (M)’na bagh olup, ¢ok
degerlikli katyon durumunda en biiyiiktiir. Bu gézlemler, benzoik asidin buhar fazinda, bagil
olarak kuru kil {izerine adsorpsiyonunda bulunmustur. Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonda daha az

benzoat anyonu olacaktir.

3.2.4. ORGANIK PESTIiSITLERIN KiLLERLE ETKIiLESMELERI

Killerin organik pestisitlerle olan etkilesmeleri ayrintili olarak belirtilmistir (46). Bazi
pestisitler katyonik olup, iyon degisimi yoluyla killer {izerinde adsorplanabilirler. Buna 6rnek
olarak, kuvvetli baz ve kuarterner amonyum bilesikleri olan paraquat ve diquat verilebilir.

Bunlarin tuzlari suda tamamen ¢6ziiniir ve tamamen iyonlasir.

Birgok pestisit, sulu ¢ozeltiden kil yilizeyine adsorplanmaz. Bunlar, negatif yiiklii yada
notral ve kilin adsorpsiyon yerleri i¢in su ile uyusacak derecede polar olmayan molekiillerdir.
Anyonik pestisitler, genellikle negatif olarak adsorplanirlar. Yani, organik bilesigin
cozeltideki derisimi, killi ortamda negatif yiiklii kil yiizeyinin itmesi sonucu artar. Diger
taraftan bu maddelerin ¢ogu, havada kurutularak suyun uzaklastirildigi durumda kil yilizeyinde
komplekslesebilir. Bu durum, IR calismalariyla sirasiyla benzoik asit ve EPTC’nin killer
tizerindeki adsorpsiyonunda gozlenmistir (45). EPTC-kil kompleksi, tekrar suya
konuldugunda, herbisit kantitatif olarak kil ylizeyinden ¢ozeltiye gecmistir. Bu gozlemler,
sistemin su iceriginin, Kkil-pestisit etkilesmesinin olup olmayacagini ve siispansiyon
sistemlerinden sonu¢ almada diisiikk su iceriginin gecerli olamayacagini belirlemede c¢ok
onemli olmustur. Kuru oldugu kadar 1slak kosullarin da olmasi dogaldir. Pestisitlerin her iki

cevredeki durumu da g6z Oniine alinmalidir.
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BOLUM 4

p-KLORO-FENOL ILE ILGILI GENEL BIiLGILER

4.1. p-KLORO-FENOL’UN GENEL OZELLIiKLERi

p-kloro-fenol beyaz kristaller halinde olup kokusu karakteristik fenol kokusudur. Boya
ve ila¢ sentezlerinde ara iiriin olarak, alkoller icin denatiirant olarak, mineral yaglarin
aritiminda selektif ¢oziicii olarak vb. kullanilir. Cizelge (4.1) de p-kloro-fenol’iin baz1 fiziksel

ozellikleri verilmistir.

Cizelge (4.1) p-kloro-fenol’iin fiziksel 6zellikleri (MERCK)

Molekiil Formiilii CsHsCI10

Molekiil Kiitlesi 128.56 g/mol
Erime Noktasi 43.2-43.7°C
Sudaki Coziiniirliik (20°C’de) az ¢oziiniir (27 g/L)
Organik Coziiciilerdeki Coziiniirliik cok c¢oziiniir

(Alkol,Gliserin,Eter,Kloroform, Yaglar)

Yogunlugu (45°C’de) 1.26 g/cm3
Kirilma Indisi (55 ve 40°C’de) 1,5419 ve 1,5579
Dipol Momenti (Benzendeki) 222D

Buhar Basinci (20 °C) 0,15 hPa

Aktif karbon ile sulu cozeltiden p-kloro-fenol’iin uzaklastirilmasi, iizerinde cok
calisilan bir konudur (6). p-kloro-fenol’iin de aralarinda bulundugu fenolik hidrokarbonlar
ilag, petrokimyasal ve diger kimyasal imalatinda yaygin olarak kullanilir. Fenolik bilesiklerin
insan sagligina ve cevreye zararlarindan dolayr fenolik bilesikler iceren atik sular, su

kaynaklarina ulasmadan ©nce aritilmahdir. Ikinci dereceden biyolojik aritma islemleri
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genellikle ev ve endiistriyel atik su icin kullanilir, fakat yiiksek konsantrasyondaki fenolik atik
suyu basarili bir sekilde aritilamazlar. Bununla birlikte yeni aritma teknolojileri halen siirekli
olarak arastirllmakta ve gelistirilmektedir. Bu teknolojiler biyolojik parcalama, kimyasal
oksidasyon ve adsorpsiyonu igerir. Atik sudan p-kloro-fenol’iin uzaklastirilmasi i¢in bir ¢cok
adsorplayicidan yararlanilmasina ragmen fenol bilesiklerinin uzaklastirilmasinda adsorplayici

olarak organo-killer yaygin sekilde kullanilmaktadir (6).
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BOLUM 5

MATERYAL VE METOT

5.1. KATYON DEGISIiM KAPASITESI (KDK) NIN SAPTANMASI

Katyon degisim kapasitesi “Amonyumasetat yontemi” ne gore belirlenmistir.
Kullanilan Kimyasal Maddeler :

Amonyumasetat ¢ozeltisi (IN) : 77 g CH3COONHs (Merck Cat.No :1115 ) saf suyla
coziilerek 1 L ye tamamlanmistir. Cozeltinin notralitesi az miktarda NH; veya CH;COOH

ilavesi ile saglanmustir.

HCI ¢ozeltisi (0.1 N) : Yaklasik 500 ml kaynatilip sogutulmus saf suya 4,05 ml derisik
HCI1 (Merck Cat.No : 317, %37, 1L=1.19 kg) eklenerek hazirlanmistir.

0.IN HCI ¢ozeltisinin ayarlanmast : 105 °C’de 2 saat kurutulmus 0.1044 g Na,COs;
(Merck Cat.No : 6398) tartilarak 20 ml saf suda c¢oziilmiistiir. Bu c¢ozelti daha sonra metil
oranj indikatorliigli esliginde, ayarlanacak olan 0.1 N HCl ile titre edilmistir. Renk doniisiimii,

portakal sarisindan kirmiziya dogrudur. Titrasyonda 20,04 ml HCI harcanmuistir.

HCI nin m.egd.g.sayis1 = Na,COs’1n m.esd.g.sayis1

mg. Na,COs
Nucr - Vaa =
g.formiil ag.Na,CO3/2
104,4
Nyq - 20,04 =
106/2

Nucr = 0.0983 N
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Karbonatsiz NaOH c¢ozeltisi (0.IN) : 15 g NaOH (Merck.Cat.No : 6498) bir erlene
almip tizerine 30 ml saf su konup ¢oziilmiistiir. Cozelti kalin bir deney tiipline aktarilip agzi
sikica kapatilarak bir siire bekletilmistir. Tiipiin iist kismindaki berrak ¢ozeltiden yaklasik 6.5
ml alinarak onceden kaynatilip sogutulmus saf suyla 500 ml’ye tamamlanmistir. Elde edilen

yaklasik 0.1 N lik ¢6zelti primer standart bir aside karsi ayarlanmistir.

0.IN NaOH c¢ozeltisinin ayarlanmas: : Daha 6nceden hazirlanmig asitten (0.0983 N)
10 ml bir erlene konup fenolftalein indikatorii esliginde ayarlanacak olan NaOH cozeltisi ile
titre edilmistir. Renk doniisiimii, renksizden pembeye dogrudur. Titrasyonda 7.7 ml NaOH

harcanmustir.
NaOH’1n m.esd.g.sayis1t = HCI'nin m.esd.g.sayis1

Nnaon - VNaon = Nual - Vual
Nyaon - 7.7 = 0.0983 . 10

Nnaon = 0.1277 N

Metil oranj indikatorii : 0.05 g kat1 indikator (Merck.Cat.No : 1322, C.I. No: 13025),
15 ml C,HsOH (Merck.Cat.No : 986) ve 100 ml saf su karisiminda c¢oziilmiistiir. pH
araligi:3.1-4.4’diir.

Bromokrezol indikatorii : 0.04 g kat1 indikator (Merck.Cat.No: 8121) 100 ml etanolde

coziilerek hazirlanmistir. pH araligi : 3.8-5.4"diir.

Fenol-ftalein indikatorii : 0,04 g kat1 indikator (Merck.Cat.No : 7233) 30 ml etanol

70 ml saf su karisiminda ¢oziilerek hazirlanmistir. pH aralig: : 8,3-10,0 dur.

ISLEM : Bu calismada Elazig-Yalavuz Bentoniti kullanilmustir. 1 g kil 6rnegi 50 ml
IN amonyumasetat ¢ozeltisi ile 30 dakika calkalandiktan sonra mavi band siizge¢ kagidindan
stiztilmiistiir. Kil ornegi, amonyumasetatin fazlasinin uzaklastirilmasi i¢cin 10 ml metanol
(Merck.Cat.No : 822283) birkag¢ kez kullanilarak yikanmistir. NH4-Kil haline gelen 6rnek , bu
kez 0,0983 N HCI’in 50 ml si ile ¢alkalanarak NHy4-kil H-kil haline doniistiiriildiikten sonra
tekrar bekletilip siiziilen ¢ozelti, 100 ml lik Kjeldahl balonuna (Sekil 5.1) alinmig ve 1 g
NaOH (Merck.Cat.No : 6498) eklenerek 1sitilmistir. Olusan NH; gazi, 1-2 damla bromokrezol
yesili indikatorii iceren 50 ml 0,0983 N sogutulmus HCI ¢ozeltisinde tutulmustur. Bu islem



51
sona erdiginde HCI in fazlasi, metil kirmizisi indikatorii esliginde 0,1277N NaOH c¢ozeltisi ile

titre edilmistir. 33,7 ml NaOH harcanmistir. Buna gore Elazig-Yalavuz Bentonit’inin KDK’s;

KDK = (50 x 0,0983 — 33,7 x 0,1277 ) x 100 =61 meg/ 100 g kil

olarak bulunmustur.

Sekil (5.1) KDK Belirlenmesinde Kullanilan Kjeldahl Diizenegi
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5.2. KILLERIN ORGANIK MADDELERLE MODIiFIiKASYONU

5.2.1. Kilin Yikanmasi :

50 gr kil almip 2 1t lik behere konuldu. Uzerine yeterince su ilave edilip magnetik
karistiriciyla karistirildi. Bentonitin igerisindeki kirlilikler dibe ¢oktii. Ust kisimdaki kil
slispansiyonu alinarak kirlilikler uzaklastirildi. Bu yikama islemi 8 kez tekrarlandi. Yikama

isleminden sonra kil etiivde 110 °C’de 24 saat kurumaya birakildi.

5.2.2. Organo-killerin Hazirlanmasi :

Kil 6rnegi kurutulduktan sonra, ti¢ ayri kisma ayrilarak, her birinin KDK’sinin
sirastyla %40, %80 ve %100’iine karsilik gelen miktarlarda, asagida acik formiilii verilen

organik amin tuzu N,N -didodesil, N,N/—tetrametiletandiamonyumdiiyod ile muamele edildi.

CH3 CH3

CioHos CH, CH, Ci2Has
\ +/ \ +/
N N

CHsI CHsI

Bu islem ic¢in kil 6rneklerinin 10 grami, uygun derisimdeki amin tuzunun belirli bir
hacmi ile birlikte oda sicakliginda 24 saat mekanik bir calkalayicida calkalanmstir.
Calkalanma islemi sonunda kil 6rnekleri mavi band siizge¢ kagidindan ( 12,5 cm, Toyo 5A)
stiztilmiistiir. Kil pastasi, I testi negatif sonu¢ verinceye kadar defalarca etanol-su ve ayrica
saf suyla tekrar tekrar yikanmistir. I' varligt AgNOs ile test edildi. Agl'tin verdigi sar1 renk
olusmayana kadar yikamaya devam edilmistir. 50 °C de 24 saat kurutulan organo-kil
ornekleri, 100 mesh boyutunda 6giitiilmiistiir. Bu yontemle bentonitin KDK’nin %40 , %80
ve %100’0 oraninda amin tuzu kullamlarak ii¢ ayn yiizdede modifiye-kil (sirasiyla

DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100) elde edilmistir.
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100 g Bentonit basina kullanilcak org.amin tuzu for.ag.

org. Amin tuzu miktar1 (g) = [ ( 1 meg.org.kat.)x(kilin KDK’s1 + 5)]x
Org kat.for.ag.

Bentonitin KDK’s1 = 61 meg/100 g kil olarak alinirsa,

100 g Bentonit bagina kullanilcak

DEDMA miktari (g) [ (454x107/2) x (61 + 5) x 708/454 = 23,364 g ise;

10 g Bentonit basina kullanilcak

DEDMA miktari (g) 23,364 x 10/100 = 2,3364 g

Bu deger DEDMAB-100 hazirlamak icin gerekli DEDMA miktaridir. DEDMAB-40,
DEDMAB-80 i¢in sirasiyla;

10 g DEDMAB-40 i¢in
kullanilacak DEDMA miktart = 2.3364 x 40/100 = 0.93456 g

10 g DEDMAB-80 i¢in
kullanilacak DEDMA miktar1 = 2.3364 x 80/100 = 1.86912 g



54

5.3. BENTONIT’IN XRF ANALIZ SONUCLARI

Mineral %
SiO, : 39.62
CaO 0 24.19
ALO; : 9.57
Fe, 05 : 5.15
MgO : 2.40
MnO 0 1.43
SrO, : 0.884
K,O : 0.93
TiO, : 0.53

Yanma Kaybi1 : 14.00

5.4. TERMOGRAVIMETRIK (TGA, DTG) ANALIZ SONUCLARI

Termogravimetrik  analizler, “SHIMADZU TGA-50 TERMOGRAVIMETRIC
ANALYSER” marka cihazda yapilmistir. Kullanilan cihazin teknik ozellikleri asagida
verilmistir.

Terazi tiirii : Askili yatay band ( : Taut band )

Sicaklik araligi : Orta sicaklik bolgesi : Oda sicakligi — 1000°C

Kullanilan termocift : Kromel — Alumel

Yiiksek sicaklik bolgesi : Oda sicaklign — 1000°C

Kullanilan termogift : Pt —PtRh (10%)

Ornekleme agirhig : (Dara dahil ) 1 g

Duyarlik : 0.001 mg

Agirlik ol¢iimii : + 20 mg
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5.4.1.N,N -DiDODODESIL-N,N -TETRAMETILETANDIAMONYUMDIiiYOD
(DEDMAI) ORNEGININ TGA VE DTG ANALIZ SONUCLARI

Sekil (5.2)’de verilen DEDMAI'nin TGA ve DTG analiz sonuglarinda, 151-367 °c
bolgesindeki agirlik kaybi, DEDMAI'nin bozunmasina karsilik gelen agirlik kaybini
(desorpsiyonu) gosterir. DEDMAI iyonlarinin parcalanmasi ve kismi desorpsiyonundan

sonra geriye kalan karbonlu bilesiklerin meydana getirdigi su ve karbondioksitin agirlik

kaybidir.

DEDMA’mn 151-367 °C araligindaki agirlik kayb1 : %90,53

0.8 mg/div
2l
g TGA
il
72]
) <
7]
A A\
= \
,f"v/-\“*"ﬂ--\,

DTG :

26 N o

B R e P | | T a) B | T

20 120 220 320 420 520 620 720

t(°0)

Sekil (5.2) DEDMATI'nin TGA ve DTG Analiz Sonuglari
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5.4.2. BENTONIT (B) ORNEGININ TGA VE DTG ANALIiZ SONUCLARI

Ham Bentonit’e ait TGA ve DTG sonuglar1 Sekil (5.3)’de verilmistir. 17.9-126.5 °C
bolgesindeki agirlik kaybi, fiziksel olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonuna karsilik gelen

agirhik kaybmi gosterirken, 374.7-700.99 °C bélgesindeki agirlik kaybi da aliimina-silika

tabakasinin dehidroksilasyonuna ait agirlik kaybini gostermektedir.

Bentonit’in 17.9-126.5 °C araligindaki agirlik kayb1 : % 4.132

Bentonit’in 374.7-799 °C araligindaki agirlik kayb1 : %20.471

Bentonit’in toplam agirlik kayb: : 9%24.603

| 0.8 mg/div

-'-w-._.___\______‘_
TGA —————————

mass loss (mg)

DTG M

Pweral =

|

T I i I T

20 120 220 320 420 520 620 720

t(°C)

Sekil (5.3) Bentonitin TGA ve DTG Analiz Sonuclari
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5.4.3. DEDMAB-40 ORNEGININ TGA VE DTG ANALIiZ SONUCLARI

Sekil (5.4)’de verilen DEDMAB-40’a ait TGA ve DTG sonuglarinda 23.6-151.8 °C
araligindaki agirlik kaybi; fiziksel olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonuna karsilik gelen
agirbik kaybini, 151.8-367.3 °C araligindaki agirlik kaybi; DEDMA’nin parg¢alanmasina
karsilik gelen agirlik kaybini ve 367.3-799.7 °C araligindaki agirhik kaybi da; aliimina-silika

tabakasinin dehidroksilasyonuna ait agirlik kaybini gostermektedir.

DEDMAB-40’1n kiitle kayiplart :

23.6-151.8 °C araligindaki agirlhik kayb1 @ %1.417
151.8-367.3 °C araligindaki agirhik kaybr : %2.308
367.3-799.7 °C araligindaki agirlik kayb1 : %23.51

Toplam agirlik kaybi : %27.235
0.8 mg/div
—
= | TGA
g
7
=
7
2]
E
lI — ] I I I T | [
20 120 220 320 420 520 620 720

£(°C)

Sekil (5.4) DEDMAB-40’1n TGA ve DTG Analiz Sonuglari
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5.4.4. DEDMAB-80 ORNEGININ TGA VE DTG ANALIZ SONUCLARI

Sekil (5.5)’deki DEDMAB-80’nin TGA ve DTG analiz sonuglarinda 19.4-151.8 °C

araligindaki agirlik kaybi; fiziksel olarak adsorplanmis suyun desorpsiyonuna karsilik gelen

agirbik kaybini, 151.8-367.3 °C araligindaki agirlik kaybi; DEDMA’nin parg¢alanmasina

karsilik gelen agirlik kaybini ve 367.3-799.7 °C araligindaki agirhik kaybi da; aliimina-silika

tabakasinin dehidroksilasyonuna ait agirlik kaybini gostermektedir.

DEDMAB-80’nin kiitle kayiplari ;

19.4-151.8 °C arahigindaki agirlik kaybt  : %1.168
151.8-367.3 °C araligindaki agirhik kayb1 : %6.596
367.3-799.7 °C araligindaki agirlik kayb1 : %23.65
Toplam agirlik kaybi : %31.414
| 2.0 mg/div
o
E
2 RS
S P
2 TGA ————
©
£ \__
DTG Jl
s T W =
| T T | T T T T
20 120 220 320 420 520 620 720

£(°C)

Sekil (5.5) DEDMAB-80’nin TGA ve DTG Analiz Sonuglari
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5.4.5. DEDMAB-100 ORNEGININ TGA VE DTG ANALiZ SONUCLARI

Sekil (5.6)’de ise DEDMAB-100’e ait TGA ve DTG analiz sonuglart verilmistir.

146.9-281.8 °C araligindaki agirlik kaybi; DEDMA’nin  par¢alanmasina karsihk — gelen

agirhk kaybim gosterirken, 281.8-799.9 °C arahigindaki agirlik kaybi da; aliimina-silika

tabakasinin dehidroksilasyonuna ait agirlik kaybini gostermektedir.

DEDMAB-100’1in kiitle kayiplar
146.9-281.8 °C araligindaki agirlik kayb1  : %7.989

281.8-799.9 °C araligindaki agirhik kaybr  : %23.95

Toplam agirlik kaybi : %31.939

0.8 mg/div

a———m._
\\Mﬁm
~

mass loss (mg)

\ |
AN —
N |

R I I T —

I | T T |
20 120 220 320 420 520 620 720

£(°C)

Sekil (5.6) DEDMAB-100’tin TGA ve DTG Analiz Sonuglar1
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5.5. AZOT GAZI ADSORPSiYONU iLE YUZEY ALANI BELIiRLENMESI

Adsorplayicilarin yiizey alanlarinin belirlenmesinde standart yontem olarak sivi azot
sicakliginda (77 K) azot gazi adsorpsiyonu ol¢iimleri, Orta Dogu Teknik Universitesi’nde
“Quantachrome Autosorp-1/C ” cihazi ile yaptirilmagtir.

Ornekler, 6nce 110 °C sicaklikta 24 saat 10 ml/dak. N, gazi akimi altinda birakilip daha
sonra 77 K de N, gazi1 adsorpsiyonu uygulanmistir. Veriler, “ Chem. Ingenieur Technik,
35(8), 1963, 588 ff ” de belirtilen formiiller yarimiyla BASIC dilindeki bilgisayar paket

programi kullanilarak degerlendirilmistir.

Kil 6rneklerinin Yiizey Alanlart:

Elazig-Yalavuz Bentoniti (B) 67 m?*/g
DEDMAB-40 25 m/g
DEDMAB-80 11 m%g
DEDMAB-100 8 m’/g

5.6. KILLERIN FOURIER TRANSFORM INFRARED (FTIR) ANALIZ SONUCLARI

Orneklerin FTIR analizleri, “Mattson-1000 Model FTIR” Spektroskopisinde
4000-400 cm’™ dalga sayis1 araliginda alinmistir.

30 mg lik ornekler 6giitiiliip vakum altinda preslenerek tablet haline getirilmistir.

5.61. HAM VE MODIFiYE BENTONIT ORNEKLERININ FTIR ANALIiZ
SONUCLARI

B, DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 orneklerinin FTIR spektrumlari
toplu halde Sekil (5.7) de verilmistir. Ayrica ham bentonit ve DEDMAI'nin FTIR analiz
sonuclart sirasiyla Sekil (5.8) ve (5.9)’de verilmistir.

Spektrumdaki 2960, 2940 ve 2858 cm™ deki giiclii adsorpsiyon bandlar1 CH; ve CH,
gruplarina tekabiil etmektedir. B, DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100
orneklerinin spektrumlarimin tiimiinde goriilen 2517 ve 1798 cm™ deki adsorpsiyon bandlar

ise kalsite aittir.



Absorhance
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Sekil (5.7) Ham ve modifiye bentonitlerin FTIR Spektrumlari
a) Ham bentonit
b) DEDMAB-40

c) DEDMAB-80
d) DEDMAB-100’iin FTIR spektrumlar1

700
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Sekil (5.9) Ham bentonit’in 1700-3200 cm™ FTIR Spektrumu
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Sekil (5.8) Ham Bentonit’in 4000-400 cm'™ araligindaki FTIR Spektrumu
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5.7. p-KLORO-FENOL’UN SULU COZELTIDEN KiL ORNEKLERI UZERINDEKIi
ADSORPSiYON DENEYLERI

Cozeltiden adsorpsiyon deneylerinde adsorplanan olarak asagida formiilii verilen

p-kloro-fenol kullanilacaktir.

C4H4CI(OH) (128.56)

CIOOH

Adsorplayicilar olarak, Elazig-Yalavuz Bentonit’inin KDK’nin %40 , %80 ve %100’
oraninda DEDMA kullanilarak daha ©nce hazirlanan DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve
DEDMAB-100 kullanilmustir.

Deneyler CaCl,’lii ortamda yapilacagt icin ilk once 0,01 M CaCl, c¢ozeltisi
hazirlanmustir. Bunun igin 2,22 g CaCl, alinarak 2 L’ye tamamlanmustir. Daha sonra 107
M’lik  p-kloro-fenol stok cozeltisi hazirlanmistir. Bunun icin de %98 safliktaki
p-kloro-fenol’den 3,276 g alinarak 250 ml 0,01M CaCl, cozeltisinde ¢oziilmiistiir. Bu stok
cozeltisi 0,0IM CaCl, ile seyreltilerek 102 M ve 5x10* M Lk cozeltiler hazirlanmgtir.
Derisim belirlemeleri, UV-Spektrofotometrik yontemle, c¢ozeltilerin A = 279.8 nm de
absorbanslar1 “ SHIMADZU UV-VISIBLE SPECTROPHOTOMETER ” kullanilarak,
Olciilen absorbanslarin  Onceden cizilmis olan kalibrasyon egrisine dayali olarak
donustiiriilmesi ile yapilmistir. Hem kinetik hem de izoterm deneyleri DEDMAB-40,
DEDMAB-80 ve DEDMAB-100’iin her biri i¢in iki farkli sicaklikta (25°C ve 40°C de)
calisilmistir.

Cizelge (5.1)’de 102 M CaCl, ortaminda p-kloro-fenol’un calisma egrisi degerleri

verilmistir.
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Cizelge (5.1) 10> M CaCl, Ortaminda p-kloro-fenol’un Calisma Egrisi Verileri

No Cx10" (M) A

1 0,0 0,000
2 1,0 0,150
3 2,0 0,302
4 3,0 0,450
5 4,0 0,596
6 5,0 0,742
7 6,0 0,851
8 7,0 0,986
9 8,0 1,136

5.8. BULGULAR

5.8.1. Kinetik Calisma :

Deneyin Yapuist

Kinetik calisma kesikli yonteme gore p-kloro-fenol’iin 5x10™ M Iik ¢ozeltisi iizerinden
yapilmistir.

Kinetik calismada ilk 6nce DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100’iin her
birinden 0,10’er gram tartilarak 10 seri hazirlandi. 0,10 g lik ornekler {izerine 20 mL 5x10™
M lik p-kloro-fenol ¢ozeltisi ilave edildi. 10 seri erlen 25 °C ye ayarlanan “ BRAUN
CERTOMAT-WR MODEL ” calkalayiciya birakilarak siire tutuldu. Daha sonra 5., 10., 20.,
30., 60., 90., 120., 180., 240. ve 300. dakikalarda birer erlen ¢alkalayicidan ¢ikarilarak tistteki
coOzelti bir santrifiij tiipiine aktarildi. Cozeltinin kilden ayrilmasi i¢in “ ELEKTROMAG M
815/A MODEL ” acilabilir tip santrifiij ile santrifiijleme islemi yapildi. Ustteki siv1 faz
alimarak UV-VIS spektrofotometre ile absorbans degerleri okunup calisma egrisi yardimiyla
denge derisimleri belirlenmistir.

Cizelge (5.2)’de 25 °C’deki ve Cizelge (5.3)’de ise 40 °C’deki kinetik ¢alismasi

sonucu denge derisimleri goriilmektedir.



Cizelge (5.2) 25 °C’deki Kinetik Calismada p-kloro-fenol’iin Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon

Denge Derisimleri

65

Zaman Cax10'M Cax10'M Cax10'M
(dak) DEDMAB-40 DEDMAB-80 DEDMAB-100
5 4,7377 4,4189 4,3010
10 4,4015 4,1763 3,9960
20 4,3989 3,9059 3,4450
30 43218 3,8262 3,2821
60 4,2866 3,2440 3,2128
90 4,2387 3,1886 3,0014
120 4,1307 3,1678 3,0811
180 4,1307 3,0986 2,9702
240 4,1307 3,1816 2,7762
300 4,1307 3,0846 2,6930

Cizelge (5.3) 40 °C deki Kinetik Calismada p-kloro-fenol’iin Sulu Cézeltiden Adsorpsiyon

Denge Derisimleri

Zaman Cax 10'M Cqx 10'M Cqx 10'M
(dak) DEDMAB-40 DEDMAB-80 DEDMAB-100
5 4,4362 43114 3,9787

10 43183 3,7084 3,4000
20 4,2906 3,5925 3,0603
30 4,2000 3,4450 2,9252
60 4,1867 3,3549 2,8474
90 4,1797 3,2960 2,7380
120 4,0900 3,2787 2,7103
180 4,0900 3,2600 2,6930
240 4,0900 3,2353 2,6930
300 4,0900 3,1851 2,6930
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Verilerin Kinetik Hiz Denklemlerine Uygulanmas: :

Kinetik ¢alisma sonucu elde edilen adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci derece
adsorpsiyon hiz denklemlerine uygulanarak hangisine uydugu tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglara denklem (1.24) ve (1.28)’de verilen Lagergren’nin birinci ve Ho nun ikinci derece

adsorpsiyon hiz denklemleri uygulanmistir.

In(qe-qr) =Inqe — Kag . t

(t/q) = (1/kqe’) + (1/qe) t

Burada, q; , t aninda adsorplanan madde miktar1; q. , dengede adsorplanan madde
miktari; K,qs ; birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti; k, ikinci dereceden adsorpsiyon hiz
sabitini gosterir. ¢. , ¢/ nin maksimum degerini ifade ederken, q; ise asagidaki esitlikle

bulunur.

qi = [(Co-Co)/m] . V. 107

Buna gore, daha once kil 6rnekleri icin elde edilmis olan adsorpsiyon verileri, denklem
(1.24) ve (1.28) de uygulanarak t’ye kars1 In(qe-q;) grafige gecirilerek Sekil (5.10), (5.11),
(5.12), (5.13), (5.14)ve (5.15) elde edilmis, t’ye kars1 t/q; grafige gecirilerek Sekil (5.16),
(5.17), (5.18), (5.19), (5.20) ve (5.21) elde edilmistir. Denklem (1.24)’in egiminden birinci
derece adsorpsiyon hiz sabiti (K;.4s) ve denklem (1.28)’in egim ve kaymasindan ikinci derece

adsorpsiyon hiz sabiti (Kj.g5) hesaplanmistir. Bu katsayilar Cizelge (5.4) de verilmistir.
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Sekil (5.10) 25 °C’de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.11) 25 °C’de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.12) 25 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi



68

-16 _

5 157 y =-0,0144x - 12,155

S -14 - R2 = 0,7461

E Y

e '13 /'M

T

-2

<
119 20 40 60 80 100
_10 I I I I J

t(dak)

Sekil (5.13) 40 °C de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.14) 40 °C de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.15) 40 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

birinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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y = 0,4375x + 3,0918
R? = 0,9991
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Sekil (5.16) 25 °C de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.17) 25 °C de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.18) 25 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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R? = 0,9994
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Sekil (5.19) 40 °C de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.20) 40 °C de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Sekil (5.21) 40 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

ikinci derece adsorpsiyon hiz grafigi
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Cizelge (5.4) Farkli Sicakliklarda p-kloro-fenol Adsorpsiyonu icin Birinci ve Ikinci Derece

Adsorpsiyon Hiz Sabitlerinin Karsilagtirilmasi

Birinci derece kinetik model | Ikinci derece kinetik model

Sicaklik | Adsorplayici K ads Je R’ Koads e R®
( oC ) (umol/g dak) | (umol/g) (1/dak ymol) | (umol/g)

DEDMAB-40 1.59x10" | 8.048 |0.778 [6.19x10™ |22.86 [0.999

DEDMAB-80 2.39x10" |24.37 [0.978 [1.99x10" [45.09 [0.999

25
DEDMAB-100 |1.03x107 |22.05 |0.882 |1.55x10% |51.65 |0.997
DEDMAB-40 | 1.44x107° | 5262 |0.746 |7.36x10° |20.96 |0.999

40 DEDMAB-80 |1.12x10° |99.59 |0.811 |4.25x10% |38.59 |0.999

DEDMAB-100 [3.39x10% [19.37 [0.963 |4.93x10* [53.25 [0.999

Kinetik Denge Grafikleri :

Kinetik calismada elde edilen verilerden zamana (t) kars1 t aninda kilin gram basina
cozeltiden adsorpladigi madde miktarlan (q;) grafige gecirilerek dengeye gelme durumlari

incelenmistir.

Sekil (5.22), (5.23) ve (5.24)’de sirasiyla 25 °C’de p-kloro-fenol’iin  DEDMAB-40,
DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 iizerindeki kinetik denge grafikleri ve Sekil (5.25), (5.26) ve
(5.27)’de sirastyla 40 °C’de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100

tizerindeki kinetik denge grafikleri goriilmektedir.
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Sekil (5.22) 25 °C de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun
kinetik denge grafigi
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Sekil (5.23) 25 °C de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun
kinetik denge grafigi

q; x10° (mol/g)
w
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Sekil (5.24) 25 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun
kinetik denge grafigi
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Sekil (5.25) 40 °C de DEDMAB-40 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun

kinetik denge grafigi
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Sekil (5.26) 40 °C de DEDMAB-80 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun
kinetik denge grafigi
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Sekil (5.27) 40 °C de DEDMAB-100 iizerine sulu ¢ozeltiden p-kloro-fenol adsorpsiyonunun
kinetik denge grafigi
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5.8.2. izoterm Calismasi :

Deneyin Yapihisi : Ik once 10° M CaCl, ortaminda 10”M stok p-kloro-fenol’un
1x10* , 2x10™*, 3x10™, 4x10™ , 5x10*, 6x10™*, 7x10™, 8x10™ ve 10° M lik cozeltileri
hazirlanmistir. Daha sonra DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 6rneklerinin her
birinden 0,10 g ik 9 tartim alinip erlenlere birakildi. Her bir erlene hazirlanan 9 ayr
derisimin birinden 20 mL ¢6zelti eklenerek 25 °C de 140 devir/dak’ya ayarlanan calkalayiciya
birakilmistir. Calkama siiresi 24 saat olarak alinmistir. Calkalama siiresi bittikten sonra
cozeltilerin, kilden ayrilmasi icin santrifiijleme islemi yapilmistir. Ustteki s1vi fazlar alarak
UV-VIS spektrofotometre ile absorbans degerleri okunup caligma egrisi yardimiyla denge

derisimleri belirlenmistir. Ayni islemler, 40 °C i¢in de yapilmustir.

Bulunan denge derisimleri lizerinden her sicaklik ve her kil 6rnegi icin adsorplananin
derisimi ( C, ) ve kilin gram basina ¢ozeltiden adsorpladigi madde miktar1 ( x/m )

hesaplanarak cizelgeye gecirilmistir. C, ve x/m asagidaki sekilde hesaplanmistir.
Ca = C() - Cd
x/m= (Co-Cg)/m.V. 107

Burada, C, , p-kloro-fenol’iin baslangi¢ derisimini; Cq4 , denge derisimini; m, gram

cinsinden kil miktarin1 ve V, mL cinsinden ¢6zeltinin hacmini gosterir.

Cizelge (5.5), (5.6) ve (5.7)’de 25 °C’deki ve Cizelge (5.8), (5.9) ve (5.10)’da ise
40 °C’deki izoterm ¢alismalar1 sonucu baslangi¢ derisimleri, denge derisimleri, adsorplananin

derisimleri ve kilin gram bagina ¢ozeltiden adsorpladigi madde miktarlar1 goriilmektedir.



75

Cizelge (5.5) 25 °C’de DEDMAB-40 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cax10 Cx10 (x/m)x10”
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)

1 0,9429 0,7904 0,1525 0,3050
2 1,9895 1,5667 0,4228 0,8456
3 3,0430 2,2979 0,7451 1,4902
4 4,1035 3,0188 1,0847 2,1694
5 5,1397 3,8297 1,3100 2,6200
6 6,0685 4,6961 1,3724 2,7448
7 7,0770 5,5140 1,5630 3,1260
8 8,0924 6,4081 1,6843 3,3686
10 10,123 7,9988 2,1242 4,2484

Cizelge (5.6) 25 °C de DEDMAB-80 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cax10 Cax10 (x/m)x10”
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)

1 0,9429 0,5235 0,4194 0,8388
2 1,9895 1,2097 0,7798 1,5596
3 3,0430 1,8162 1,2268 2,4536
4 4,1035 2,3672 1,7363 3,4726
5 5,1397 3,0188 2,1209 4,2418
6 6,0685 3,6703 2,3982 4,7964
7 7,0770 4,2629 2,8141 5,6282
8 8,0924 5,0981 2,9943 5,9886
10 10,123 6,3492 3,7738 7,5476
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Cizelge (5.7) 25 °C de DEDMAB-100 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cax10 Cax10 (x/m)x10”
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)
1 0,9429 0,4507 0,4922 0,9844
2 1,9895 0,9532 1,0293 2,0586
3 3,0430 1,4532 1,5898 3,1796
4 4,1035 2,0033 2,1002 4,2004
5 5,1397 2,5509 2,5888 5,1776
6 6,0685 3,2267 2,8418 5,6836
7 7,0770 3,6044 3,4726 6,9452
8 8,0924 4,2525 3,8399 7,6798
10 10,123 5,4481 4,6749 9,3498

Cizelge (5.8) 40 °C de DEDMAB-40 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cyx10 Cx10 (x/m)x10”
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)
1 1,1543 0,9567 0,1976 0,3952
2 2,1905 1,6949 0,4956 0,9912
3 3,2232 2,4885 0,7347 1,4694
4 4,2802 3,2891 0,9911 1,9822
5 5,3060 4,1693 1,1367 2,2734
6 6,3423 4,9318 1,4105 2,8210
7 7,4374 5,8605 1,5769 3,1538
8 8,4355 6,6853 1,7502 3,5004
10 10,418 8,3185 2,0995 4,1990
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Cizelge (5.9) 40 °C de DEDMAB-80 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cax10 Cax10 (x/m)x10°
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)
1 1,1543 0,6552 0,4991 0,9982
2 2,1905 1,2617 1,9288 1,8576
3 3,2232 1,8578 1,3654 2,7308
4 4,2802 2,4989 1,7813 3,5626
5 5,3060 3,1851 2,1209 4,2418
6 6,3423 3,8332 2,5091 5,0182
7 7,4374 4,5367 2,9007 5,8014
8 8,4355 5,2125 3,2230 6,4460
10 10,418 6,6056 3,8124 7,6248

Cizelge(5.10)40 °C de DEDMAB-100 iizerine Cozeltiden p-kloro-fenol Adsorpsiyon Verileri

No Cox10 Cyx10 C.x10 (x/m)x10”
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) (mmol/g)
1 1,1543 0,5755 0,5788 1,1576
2 2,1905 1,0572 1,1333 2,2666
3 3,2232 1,6256 1,5976 3,1952
4 4,2802 2,1315 2,1487 4,2974
5 5,3060 2,7172 2,5888 5,1776
6 6,3423 3,2960 3,0463 6,0926
7 7,4374 3,9233 3,5141 7,0282
8 8,4355 4,5921 3,8434 7,6868
10 10,418 5,8432 4,5738 9,1496
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Adsorpsiyon izotermleri :

Izoterm calismasinda elde edilen verilerden denge derisimlerine (Cq) kars1 kilin gram
basina cozeltiden adsorpladigi madde miktarlar1 (x/m) grafige gecirilerek dengeye gelme

durumlar1 incelenmistir.

Sekil (5.28), (5.29) ve (5.30) de sirasiyla 25 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40,
DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 iizerindeki izoterm denge grafikleri ve Sekil (5.31), (5.32)
ve (5.33)’de sirasiyla 40 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-

100 iizerindeki izoterm denge grafikleri goriilmektedir.
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Sekil (5.28) 25 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40 iizerine Adsorpsiyon izotermi

(x/m).10%  (mmol/g)

Cgx10 (mmol/L)

Sekil (5.29) 25 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-80 iizerine Adsorpsiyon izotermi

(x/m).10° (mmol/g)

Cgx10 (mmol/L)

Sekil (5.30) 25 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-100 iizerine Adsorpsiyon izotermi
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Sekil (5.31) 40 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40 iizerine Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.32) 40 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-80 iizerine Adsorpsiyon izotermi

(/m).10? (mmol/g)

Sekil (5.33) 40 °C de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-100 iizerine Adsorpsiyon izotermi
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5.9. ADSORPSIYON VERILERININ LANGMUIR, FREUNDLICH VE DUBININ-
RADUSHKEVICH ADSORPSiYON DENKLEMLERINE UYGULANMASI

Adsorpsiyon verileri, asagida lineerlestirilmis olan denklem (1.13), (1.6) ve (1.22)’de
verilen Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich denklemlerine uygunluk agisindan

degerlendirilebilir.

Bu denklemler;

Cp/Ci= 1/C,.L + 1/C,, .Cp Lineer Langmuir Adsorpsiyon denklemi
logCs = logks + n¢.log Cp Lineer Freundlich Adsorpsiyon denklemi
Inqe = Ingm - B. &’ Lineer Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon denklemi
seklindedir.

Burada, C; ve Cp sirastyla ¢oziinenin adsorplanan miktart ve denge derisimini; Cy, L,
k¢ ve n¢ ise adsorbat/adsorplayici sistemine 6zgii karakteristik parametreleri gostermektedir.
Cn degeri, adsorplayici yiizeyince adsorplanabilecek maksimum miktar1 temsil etmektedir.
Bu ayn1 zamanda, bagil adsorpsiyon kapasitesinin ol¢iitii olarak da belirtilmektedir. L bir sabit
olup, c¢oziineni adsorplayici ylizeyin tasityan bag kuvvetleri ile iliskilidir (47). k¢ ve ng
sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti olarak bilinir (48). k¢, Cp’nin 1 oldugu
zaman Cgnin degeri, oldugundan bagil adsorpsiyon kapasitesinin Olciitii olarak
diisiiniilebilir(49). Cs, daha 6nce vermis oldugumuz x/m degerlerine karsilik gelmektedir ve
genellikle umol/g olarak verilmektedir. (1.22) esitliginde q. dengedeki adsorplanan madde
miktarini, B adsorpsiyon enerjisi ile ilgili bir sabiti, q, teorik doyma kapasitesi, €
RTexp(1/ce)’ e esit olan Polonyi potansiyelini gosterir. . daha dnce bahsedilen x/m degerine

karsilik gelir ve burada mol/g olarak alinmistir.
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Daha once kil ornekleri i¢in elde edilmis olan adsorpsiyon verileri, denklem (1.13),
(1.6) ve (1.22)’ye uygulanarak Cp’ye kars1 Cp/Cs , log Cp’ye karsi log Cs ve €’ye karst Inge
grafikleri cizilmistir.

Sekil (5.34), (5.35), (5.36), (5.37), (5.38) ve (5.39)’de sirasiyla 25 ve 40 °C’de
p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 iizerindeki adsorpsiyonuna
iliskin dogrusallastirilmis Langmuir adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil (5.40), (5.41),
(5.42), (5.43), (5.44) ve (5.45)’de sirasiyla 25 ve 40 °C’de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40,
DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin dogrusallagtirilmis
Freundlich adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil (5.46), (5.47), (5.48), (5.49), (5.50) ve
(5.51)’de ise sirasiyla 25 °C ve 40 °C’de p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve
DEDMAB-100 iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin dogrusallastirilmis Dubinin-Radushkevich
adsorpsiyon izotermleri verilmistir. Bu sekillerden, denklem (1.13), (1.6) ve (1.22)’e gore
belirlenmis olan egim ve kayma degerlerinden Cy, L, k¢, ng, qm, P ve tim grafikler igin

korelasyon katsayilar (R) ¢izelge (5.11) ve (5.12)’de toplu olarak goriilmektedir.

Ayrica Dubinin-Radushkevich denkleminden bulunan [ degerleri yerine yazilarak
asagidaki esitlikten adsorpsiyon serbest enerjileri hesaplanarak Cizelge (5.11) ve (5.12)’ye
eklenmistir.

E= (_2.[3)-1/2

Enerjinin biiyiikliigii adsorpsiyon isleminin tipini belirlemeye yardimci olur.
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Sekil (5.34) 25°C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil(5.36) 25°C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.37) 40°C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.38) 40°C de DEDMAB-80 iizerine p-kloro-fenol’iin Langmuir Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil(5.39) 40°C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Langmuir Adsorpsiyon izotermi
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Sekil (5.40) 25°C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil (5.41) 25°C de DEDMAB-80 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil(5.42)25°C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil (5.43) 40°C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil(5.44) 40°C de DEDMAB-80 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil(5.45)40°C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Freundlich Adsorpsiyon izotermi
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Sekil (5.47) 25 °C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.47)'25 °C de DEDMAB-80 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.48) '25 °C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.49) 40 °C de DEDMAB-40 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.50)'40 °C de DEDMAB-80 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Sekil (5.51) '40 °C de DEDMAB-100 iizerine p-kloro-fenol’iin Dubinin-Radushkevich
Adsorpsiyon Izotermi
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Cizelge (5.11) 25°C’de p-kloro-fenol’in DEDMA-Bentonit Ornekleri Uzerindeki

Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevi¢ Parametreleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

Adsorplayict | Cnm L R* | k ne | R | qux10°| B E R?

mmol/g mmol/g mol/g mol’/kj? | kj/mol

DEDMAB-40 | -0.341 | -0.154 | 0.038 | 0.064 1.103 | 0.959 | 1.132 0.0107 | -6.836 | 0.967

DEDMAB-80 0.333 0.457 | 0.618 | 0.117 0.904 | 0.992 | 1.281 0.0086 | -7.625 | 0.991

DEDMAB-100 | 0.356 0.649 | 0.852 | 0.168 0.894 | 0.995 | 1.697 0.0084 | -7.715 | 0.998

Cizelge (5.12) 40°C’de p-kloro-fenol’in DEDMA-Bentonit Ornekleri Uzerindeki

Adsorpsiyonuna Iliskin Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevic Parametreleri

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich
Adsorplayier | | L | g2 | Ky ne | R* | qux10°| B E | R
mmol/g mmol/g mol/g mol%/kj? | ki/mol

DEDMAB-40 -1.063 | 0.049 | 0.010 | 0.058 1.050 | 0.978 | 1.158 0.0095 | -7.255 | 0.987

DEDMAB-80 0.282 | 0.567 | 0.983 | 0.116 0.883 | 0.997 | 1.269 0.0077 | -8.058 | 0.999

DEDMAB-100 0.331 | 0.670 | 0.915 | 0.159 0.888 | 0.993 | 1.675 0.0076 | -8.111 | 0.998




90

5.10. TERMODINAMIK PARAMETRELER

Kinetik calisma verilerinden faydalanarak termodinamik parametreler olan molar
diferansiyel entalpileri (Ah"), molar entropileri (As") ve diferansiyel Gibbs serbest enerjileri

(Ag") hesaplandi. Bu hesaplamalarda asagidaki esitlikler kullanildi (50).

Ky = Caas / Cy (5.1)
Ah* = RT In Cy (5.2)
As" = Rln (Cud/ Cq) (5.3)
Ag" = RT InKy (5.4)

Burada, C,4s ; adsorplanan madde miktaridir ve birimi mol/g dir, C4 ; denge
derisimidir ve birimi mol/L dir, T; sicakliktir ve birimi K’dir, R; ideael gaz sabitidir ve birimi
joule/mol K dir.

Her iki sicaklik (25 °C ve 40 °C) i¢in hesaplanan termodinamik parametreler Cizelge

(5.13)’de verilmistir.

Cizelge (5.13) 25 °C ve 40 °C’de DEDMAB iizerine p-Kloro-Fenol’iin Adsorpsiyonu i¢in

Termodinamik Parametreler

Sicaklik | Adsorplayici Kq Ag" Ah* As®
(°C) (dm3/g) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol K)
DEDMAB-40 54x10° | -7.237 -27.877 -0.0243
DEDMAB-80 140x10° | -4.871 -24.900 -0.0163
25
DEDMAB-100 | 189x10° | -4.122 -24.487 -0.0138
DEDMAB-40 50x10° | -7.777 -28.079 -0.0248
DEDMAB-80 120x10° | -5.513 -26.465 -0.0176
40
DEDMAB-100 | 195x10° | -4.260 -25.650 -0.0136
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5.11. TARTISMA VE SONUC

Kil orneginin KDK degeri “Amonyum Asetat Yontemi” ne gore belirlenmis ve 61

meg/100 g kil olarak bulunmustur.

Calisilan ham ve modifiye kil orneklerinin B.E.T. yontemiyle 77 K de N,
adsorpsiyonu ile belirlenmis olan 6zgiil yiizey alam1 degerleri mz/g olarak 5.4. boliimde
verilmistir. Genel olarak DEDMA katyonuyla degisik yiizdelerde yapilan islemler sonucunda
DEDMA miktarinin artmasiyla o6zgiill yiizey alanlarinda azalma gozlenmektedir. B,
DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 sirasina gore yiizey alanlar1 67 m2/g , 25
m*/g, 11 m?/g ve 8 m*/g seklindedir.

Bu azalmalar, genel olarak tabakali yapi1 gosteren bentonit tiirii killerde tabakalar
arasitna DEDMA katyonunun girerek buradaki degisebilir katyonlarla yerdegistirmesi
sonucunda gozenekli yapiy1 bozmasi, mikro gdozeneklerin agizlarin1 bloke etmesi ve daha ¢ok
mikro gozeneklerin agilip mezo gozenekli bir yap1 olusturmasi seklinde agiklanabilir.
Modifikasyon sirasindaki DEDMA oram arttik¢ca bu etkinin de dogal olarak daha fazla
kendini gosterdigi goriilmektedir. Boylece DEDMAB-100 iin yiizey alaninin digerlerinin

yiizey alanindan daha az oldugu goriilmektedir.

Sekil (5.2), (5.3), (5.4), (5.5) ve (5.6) de swrasiyla DEDMA, B, DEDMAB-40,
DEDMAB-80, DEDMAB-100 iin TG ve DTG analiz sonuglar1 goriilmektedir. Bentonitin TG
analizine bakildiginda 16-800°C arasinda iki basamakli bir agirlik kaybi gozlenmektedir.
Toplam agirlik kaybir yaklasik olarak %?24.6 dir. Bu agirlik kaybinin %4.13 ii nem kaybina
karsilik gelip 17.9-126.5°C arasinda olmaktadir. %20.47 lik kayip ise alimiinasilikat
tabakasinin dehidroksilasyonuna ve Kalsitin bozunmasina karsiik gelip 374.7-700.99°C
sicakliklar1 arasinda olmaktadir. Modifiye ettirici madde olarak kullanilan DEDMA’ya ait TG
termograminda {i¢ basamakli bir agirhik kaybi1 goriilmektedir. %90.5 lik agirlik kaybi
151-367°C arasinda olmaktadir. Bu aralik DEDMA’nin bozunma sicaklik araligina denk
gelmektedir. DEDMAB orneklerini inceledigimiz zaman DEDMA’nin bozunmasina karsilik
gelen 151-367°C arasindaki kayiplari karsilagtirildiginda DEDMAB-40 i¢in  %2.308,
DEDMAB-80 i¢in %6.596 ve DEDMAB-100 icin %7.989 luk agirlik kayiplart goriilmektedir.

Islemsiz bentonitte bu aralikta bir agirlik kayb1 goriilmemektedir.
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Ham bentonit FTIR spektrumu incelendiginde 1670 cm™ ve 1605 cm™ de kilin
yapisindaki oktahedral tabakalari olusturan Mg** ve AI™ e bagh OH’a ait pikler
goriilmektedir. Bu da yapida dioktahedral kil grubunu olusturan bentonit grubu killerin var
oldugunu gostermektedir. 1368 cm™ deki pik oktahedral katmandaki metale bagl oksijenin
esneme bantlarmna aittir. Modifiye bentonitlerin spektrumdaki 2960, 2940 ve 2858 cm™ deki
giiclii adsorpsiyon bandlari, CH; ve CH, gruplarinin esnemesine tekabiil etmektedir. Bu da
bentonitin modifiye oldugunu gostermektedir. B, DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve
DEDMAB-100 &rneklerinin spektrumlarinin tiimiinde goriilen 2517 ve 1798 cm™ deki

adsorpsiyon bandlar1 ise kalsite aittir.

p-kloro-fenol’iin DEDMAB-40, DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 organo-Kkilleri {izerine
adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich Adsorpsiyon
Izotermlerine uygulanmis ve sonugclar Cizelge (5.11) ve (5.12)’de verilmistir. Bu iki ¢izelge
incelendiginde p-kloro-fenol’iin bu killer iizerine adsorpsiyonunun Langmuir denklemine pek
uymadigi R? degerlerinden goriilmektedir. 25 ve 40 °C de adsorpsiyon verilerinin Freundlich
ve Dubinin-Radushkevich denklemlerine olduk¢ca uydugu goriilmektedir. k¢, Freundlich
sabitinin her iki sicaklikta da modifikasyon arttik¢a biiyiidiigli goriilmektedir. Bunu g6z oniine
alarak modifikasyon arttikca adsorplayicinin adsorplama kapasitesinin arttigini sdyleyebiliriz.
Adsorpsiyon siddeti nf ise modifikasyon arttikca azalmaktadir. Freundlich k¢ adsorpsiyon
kapasitesi ve Dubinin-Radushkevich qp, teorik doyma kapasitesinin birbirine paralel olarak
artis gosterdigi goriilmektedir. Her iki sicaklik i¢in de aymi sonug¢ goriilmektedir. Dubinin-
Radushkevich parametrelerindeki E adsorpsiyon enerjisine bakildiginda modifikasyon arttik¢a
her iki sicaklikta da aciga cikan enerji de artmaktadir. Ac¢iga ¢ikan enerjinin iic modifiye kil
icin de 40 °C de daha fazla oldugu goriilmektedir.

Bu bilgilerin 15181 altinda modifikasyon arttikca adsorpsiyonun
DEDMAB-40<DEDMAB-80<DEDMAB-100 sirasina gore arttigin1 soyleyebiliriz. Ayrica
40 °C’de adsorpsiyonlarin 25 °C’dekinden daha fazla oldugunu enerji degerlerinin artisina

bagl olarak soyleyebiliriz.

Denge grafiklerinden 25 ve 40 °C’deki adsorpsiyon izotermlerinin DEDMAB-40,
DEDMAB-80 ve DEDMAB-100 i¢in S-Tipine uydugu goriilmektedir.
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Cizelge (5.4)’deki kinetik veriler incelendiginde; lineer regresyonun goz Oniine
alimmasiyla sonuglarin ikinci derece adsorpsiyon hiz kinetigine uydugu goriilmektedir. Bu da
adsorpsiyonun calismada kullanilan p-kloro-fenol ve modifiye edilen kile bagli olarak
yiiriidiigiinii  gostermektedir. Iki farkli sicakliktaki veriler de incelendiginde 40 °C’deki
deneysel sonuglarin daha iyi oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni ¢6zelti ortaminin sicakligi
arttikca p-kloro-fenol’iin kinetik hareketliliginin artmast ve adsorplayic1 yiizeyindeki

baglayici noktalara daha rahat ulagmasidir.

Termodinamik  parametreler incelendiginde ise ylizde modifikasyon oram
arttkca Ky denge  sabitinin  iki farkli  sicakhikta (25 ve 40 °C) da
DEDMAB-40<DEDMAB-80<DEDMAB-100 sirasina gore arttig1 gozlenmektedir.

Iki farkli sicaklik birbiriyle karsilastirildiginda ise Ky degerlerinde pek fazla bir
degisiklik olmadigi goriiliir. Ag" degerlerinin iki farkli sicaklikta da negatif olmasi
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Organo-killerdeki DEDMA miktari
artiginda Ah® ve Ag" degerlerinin azaldigi denge sabitinin arttigi gozlenmektedir. Bu da
bize artan DEDMA miktarina bagli olarak fiziksel adsorpsiyona ilaveten kimyasal
adsorpsiyonun arttigin1  gostermektedir. Bu durum, Cizelge (5.13)’de adsorpsiyon
enerjilerinden de goriilebilmektedir. Sicaklik arttiginda molekiillerin kinetik enerjisi arttigr ve
yiizeye tutunan molekiil sayist arttig1 icin sabit hacimde aciga cikan enerji miktar1 da artar.
Boylece difiizyon kontrollii bir adsorpsiyon gerceklesir. Killerdeki ylizde DEDMA miktari
arttikca, entropide (As®) artis olur. Bu da adsorpsiyonun arttigimi gostermektedir. Yine
killerdeki DEDMA miktarn arttik¢a, aktif merkezler kapandigindan ve kimyasal etkilesimde

artma oldugundan Ah® da azalma olur.

Boylece tiim veriler degerlendirildiginde su sonuglar ¢ikarilmaktadir:

- Sorpsiyon enerjileri incelenerek p-kloro-fenol icin DEDMAB 6rneklerinin
modifikasyon yiizdesi arttikca adsorpsiyonun da arttigit  gozlenmektedir.
DEDMAB-100 en iyi adsorplama 6zelligi gostermistir.

- k¢ ve ny degerleri incelendiginde DEDMAB-100’tin hidrofobik organik kirleticilerin
uzaklastirilmas i¢in iyi bir adsorplayici oldugu soylenebilir.

- DEDMAB’lerin p-kloro-fenol’iin yiiksek derisimlerinde daha 1iyi adsorpsiyon
yaptiklar1 sdylenebilir.
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- DEDMAB’lerin p-kloro-fenol’ii adsorpsiyonu 40°C de 25°C’dekiden daha fazla
olmaktadir.

- DEDMAB’lerin p-kloro-fenol’ii adsorplama yetenekleri modifikasyon yiizdesi arttikca
artmaktadir ve DEDMAB-100>DEDMAB-80>DEDMAB-40 seklinde siralanabilir.

Sonu¢ olarak hidrofob 6zellik kazandirilan killerimizin organik toksik atiklarin sulu
cozeltiden uzaklastirilmasinda etkili bir sekilde kullamlabilecegi goriilmiistiir. Ozellikle de

DEDMAB-100’iin bu tip kirliliklerin uzaklastirilmasinda oldukca etkili oldugu goriilmiistiir.
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