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OZET

BAZI BOYAR MADDELERININ DOGAL VE MODIFIYE EDILMIS$ KiL
MINERALI (KOCPINAR/SIIRT) UZERINDEKI ADSORPSIYONUNUN
IZOTERM KINETIK VE TERMODINAMIK ANALIZi

BENEK, Veysel
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Haziran 2022, 90 sayfa

Bu aragtirmada, Malahit Yesili (MY) boyar maddesi ve Kristal Viyolet (KV)
boyar maddesinin atik sulardan Kog¢pmar/Siirt kili ile uzaklastirilmasi incelenmistir.
Baslangigta Kogpinar/Siirt kili herhangi bir modifiye maruz birakilmadan gerekli
caligmalar da kullanilmis ardindan ayni islemler, nitrik asit ile modifiye edilmis kil ile
tekrar edilmistir. Calismada pH, sicaklik, konsantrasyon ve zamanin etkisi arastirilmas,
elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R izoterm modellerine
uygulanmistir. Bununla beraber termodinamik ve kinetik hesaplamalarin da yapildigi
caligmamizda iki kil ve iki boyar madde i¢in Freundlich izoterm modeline diger izoterm
modellerinden daha fazla uyum sagladig: tespit edilmistir. Korelasyon katsayis1 malahit
yesili boyar maddesi i¢in her iki kil ve boyar madde de dort farkl sicaklik degerleri igin
0.98, kristal viyolet boyar maddesi i¢in 0.96’dan biiyiik hesaplanmistir. Freundlich
izoterm sabitleri olan n degerleri 1-10 arasinda, 1/n degerleri ise 0-1 arasinda
bulunmustur. Termodinamik hesaplamalar neticesinde bulunan Gibbs serbest enerjinin
negatif degerlerinden, adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigi anlasilmistir. D-R
izoterm modeli yardimiyla hesaplanan D-R adsorpsiyon serbest enerjisinin 8 kd/mol‘dan
kiiciik bulunmas1 adsorpsiyonun fiziksel oldugunu gostermistir. Kinetik hesaplamalar
sonucunda ¢alismamizin yakinlastirilmis ikinci mertebe kinetik (PSO) kinetik modeline

uygunlugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Boyar madde, Kil, Kinetik, Kristal viyolet,
Malahit yesili, Termodinamik.






ABSTRACT

ISOTHERM KINETIC AND THERMODYNAMIC ANALYSIS OF THE
ADSORPTION OF SOME DYEING MATERIALS ON NATURAL AND
MODIFIED CLAY MINERAL (KOCPINAR/SIIRT)

BENEK, Veysel
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ali Riza KUL
June 2022, 90 pages

In this study, the removal of Malachite Green (MY) dyestuff and Crystal Violet
(KV) dyestuff from wastewater with Kogpmar/Siirt clay was investigated. In the
beginning, Kogpinar/Siirt clay was used without any modification, and then the same
processes were repeated with clay modified with nitric acid. In the study, the effectiveness
of pH, temperature, concentration and time were also investigated, and the data obtained
were applied to the Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R isotherm models. In addition, in
our study, in which thermodynamic and kinetic calculations were made, it was determined
that the Freundlich isotherm model for two clays and two dyestuffs was more compatible
than the other isotherm models. While the correlation coefficient was calculated to be
greater than 0.98 for the four temperature values for the whole clay and dyestuff for MY
dyestuff, these values were calculated to be greater than 0.96 for the KV dyestuff. The n
values, which are Freundlich isotherm constants, were found between 1-10 and 1/n values
between 0-1. From the negative values of Gibbs free energy found as a result of
thermodynamic calculations, it was understood that adsorption occurred spontaneously.
The fact that the D-R adsorption free energy calculated with the help of the D-R isotherm
model was less than 8 kJ/mol showed that the adsorption was physical. As a result of the
kinetic calculations, it was determined that our study was suitable for the pseudo-second
order kinetic (PSO) kinetic model.

Keywords: Adsorption, Clay, Crystal violet, Dye, Kinetic, Malachite green,

Thermodynamic.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmig baz1 simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklama
AG°® Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP° Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS° Entropi degisimi (kJ/mol K)
A° Angstrém (10 1% m)
b Adsorpsiyon 1sist ile ilgili bilgi veren Temkin sabiti (kJ/mol)
Ca Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir metal derigimi (ppm)
Co Baslangi¢ derisimi (ppm)
Ct t aninda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm)
dk Dakika
dt Zaman degisimi
E Adsorpsiyon enerjisi
g Gram
Fractional power sabiti
K Kelvin (sicaklik)
kp-r Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm sabiti
kip Birinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik sabiti (1/dk)
kap Ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik modeli sabiti (g mg™? ht)
ka Adsorpsiyon sabitleri
Ke Adsorpsiyon denge sabiti
Kd Desorpsiyon sabitleri
Kt Freundlich denklem sabiti
KL Langmuir sabiti (L/mg)
Kp Egim hiz sabiti (Fractional Power)
Kp Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti
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Simgeler Aciklama

Kt Temkin izoterm sabiti (L/mg)

m? Metrekare

mg Miligram

n Adsorpsiyon yogunlugu, sabiti

nm Nanometre

°C Sicaklik (Celcius)

pH Hidrojen iyonu konsantrasyonunun eksi logaritmasi

ppm 1 litre ¢ozeltideki ¢oziinen maddenin mg cinsinden miktari, (mg/L)

Qe Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Je, calc Hesaplanan ge degeri (mg/g).

e, exp Deneysel ge degeri (mg/g).

gm Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi

R Ideal gaz sabiti

RL Langmuir izoterminde boyutsuz sabit ayirma faktorii

t Zaman (dk.)

T Mutlak sicaklik (K)

Y, Fractional power sabiti
Baslangig adsorpsiyon hiz1 (mg g min™)
Desorption sabiti (g/mg)

g Polanyi potansiyeli

Kisaltmalar Aciklama

ABD Amerika Birlesik Devletleri

BET Yiizey Alani Olgiimii

DTA Diferansiyel Termal Analiz

EL Elovich Kinetik Modeli

FP Kademeli Gii¢ Modeli

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
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Kisaltmalar

ID
KA
KO
KV
MY
PFO
PSO
SEM
TGA
TUDAV
WHO
XRD
XRF

Aciklama

Partikiil I¢i Difiizyon Modeli

Aktiflestirilmis Kogpinar/Siirt Kili

Dogal Kogpinar/Siirt Kili

Kristal Violet

Malahit Yesili

Yakinlastirilmis Birinci Dereceden Kinetik Modeli
Yakinlastirilmis ikinci Dereceden Kinetik Modeli
Taramali Elektron Mikroskobu
Termogravimetrik Analiz

Tiirk Deniz Arastirmalar1 Vakfi

Diinya Saglik Orgiitii

X-151n1 Difraksiyon Analizi

X-1ginlar1 Floresans Analizi
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1. GIRIS

1.1. Killer

1.1.1. Kil nedir ve ozellikleri nelerdir

Killer, tanecik boyutuna gére 1/256 mm den daha kiigiik taneciklere sahip toprak
cesitleridir fakat kil olmadig1 halde bu boyuttan daha kiiciik taneciklere sahip maddelerin
varlig1 da bilindigi i¢in, kili sadece boyutuna gore tarif etmek zordur (Alacabey, 2014).

Killeri diger maddelerden ayiran birgok 6zelligi mevcuttur. Mesela bu yapinin su
icinde camurlagmasi, su ile temasinda sigsmesi veya pilastiksi 6zellik gostermesi ya da
kohezyon 6zellige sahip olmasi kili diger maddelerden ayiran bazi 6zellikleridir (Ural,
2019).

Plastisite ozellik, kilin su ile temasinda yapisinin esnek bir 6zellige biliriinmesi
olarak tarif edilebilir. Bu 6zelligi sayesinde kolayca sekil alabilen killer, ¢esitli sanat
dallarinda veya canak, ¢omlek gibi ev esyalarinda siklikla kullanilmaktadir. Kilin bu
ozelliginin yalnizca su ile temas etmesi ile ortaya ¢iktigi ve bazi1 ¢alismalarda farkl
stvilarin kullanildigi halde plastisite 6zelliginin goriilmedigi bildirilmistir. Bu 6zellik
kilin sicaklig1 arttik¢a azalmaktadir (yaklasik 373 K) ciinkii sicakligr artan kilin i¢indeki
su buharlagsmakta bdylece sert bir yapiya biirlinmektedir.

Sekil alan kilin yapisindaki su sicaklik arttik¢ca uzaklasir fakat bu durumda kil
seklini yine de kaybetmez kohezyon etkisi olarak da bilinen bu 6zellik, daha 6nce
degindigimiz gibi onu g¢esitli alanlarda kullanilmakta basarili kilar (Greenwood ve
Earnshaw, 1997; Uraz, 2015).

Genellikle killer dogada saf halde bulunmazlar, baska mineraller ile beraber
bulunurlar. Bu durum killerin farkli renkte olmasina sebep olabilmektedir. Sari, beyaz,
kahverengi gibi farkli renkleri bulunan killerin bu renklere sahip olmasi igerdigi
minerallerin farkli olmasindan veya saf olup olmamasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin
bir kilin aldig1 renk, yapilarinda Fe2O3 veya TiOz gibi mineralleri icermelerine gore

degisiklik gostermektedir (Yildiz ve Kuscu, 2017).
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1.1.2. Kilin yapis1 nasildir

Killer yapisal olarak silika tetrahedral veya aliiminyum oktahedral seklinde iki
farkli grupta goriiniirler. Silika tetrahedral, Silisyum atomuna bagli oksijen veya hidroksil
iyonlarindan meydana gelir. Diger bir ifade ile merkezde silisyum, koselerde ise oksijen

veya hidroksil iyonlar1 yer alir (Sekil 1.1).

Sekil 1.1. Silika tetrahedral yapilari. a. silika tetrahedral yapisi, b. silika tetrahedral
yapilarin bir araya gelerek olusturduklari tanecikler (Sengdz, 2019).

Aliiminyum oktahedral yapilar ise merkezde aliiminyum veya magnezyum,
koselerde ise hidroksil veya oksijen iyonun yer aldig1 killerdir. Bu yapilar sekiz koseli bir

goriiniim arz ederler (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Aliminyum veya magnezyum oktahedral yapilar (Sengoz, 2019).


https://www.zotero.org/google-docs/?zqxBDl
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Cogu zaman bu iki yap1 bir arada bulunurlar ve farkli sekiller olustururlar.
Silisyum tetrahedral iist ve altta, aliminyum oktahedral ise ortada yer aldigi bu yapilar
bircok kil bilesimini meydana getirmektedir (Sekil 1.3). Bunlar igerdikleri silisyum
tetrahedral oranina gore 1:1 ya da 2:1 seklinde gosterilir. 1:1 oranina sahip kil tanecikleri
(6rnegin kaolinler) arasindaki baglar giiclii oldugundan bunlar1 ayirmak zordur bu
nedenle bunlar su i¢inde c¢ok fazla sigsmezler fakat 2:1 oranina sahip kil tanecikleri
(6rnegin montmorollonitler) arasinda zayif hidrojen baglari bulundugundan buraya su
kolaylikla girmekte ve bu tiir killerin hacmi ¢ok fazla artmaktadir (Sengdz, 2019; Taner,
2019).

AAADD

illit ve montmorillionit (1:2)

Octahedral Sheet

Tetrahedral Sheet

Sekil 1.3. Igerdikleri tetrahedral oranina gore killer (Sengdz, 2019).

1.1.3. Kil mineralleri

Kaolin grubu Killeri

Kaolin ¢ok sik bulunabilen, aliiminosilikat (Al2Si2Os(OH)s) mineralleri ile
olusmus 1:1 tipi kil gesididir. 1:1 tipi oldugu i¢in yapisina fazla su alamaz bu nedenle
sisme orani yiiksek degildir (Koyuncu ve ark., 2005).

Is181 yansitma 6zelliginden dolay1 kagit veya aspirin gibi maddeler i¢in beyazlatici
olarak kullanilan kaolinin en iyi bilinen minerali kaolinit mineralidir. Bununla beraber
kuvars, demir, hematit gibi mineralleri de igermektedir. Ayrica kaolinin igerdigi

Si02/Al203 orani kilin kalitesini belirleme yoniinden olduk¢a 6nem arz etmektedir.
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Bu oranin 2/1 diizeyinde olmasi aranan ve istenen bir 6zelliktir ¢linkii bu oran
kaolinin kalitesini gostermektedir. Diger killer de ise SiO2/Al,O3 orami yaklasik 3/1
seklindedir.

Kaolinler, birgok farkli sekilde siniflandirilabilir. Ornegin fiziksel olarak
siiflandirilan kaolinler; sert, dokiim veya yagl olabildigi gibi, kullanim alanina gore de
cimento, fayans, kagit seklinde siniflandirmak miimkiindiir. Bunlara ek olarak kaolin
killerini igerdikleri minerallare gore de gruplandirabiliriz. Bunlar; demirli, aliiminli veya
silisli kaolinlerdir (Ipekoglu ve ark., 1997; Alacabey, 2014; Taner, 2019; Tefek, 2016).

Kaolinin kullanim alaninin fazla olmasina karsin iilkemizde kaolin {iretimi halen
yeterli diizeyde degildir. Yaklasik olarak 65 ya da 70 isletmeden yilda asagi yukari
110.000 ton kaolin tiretilebilmektedir (Seyhan, 1978). Bu oranin ABD’nin yilda tirettigi
8.5 milyon ton kaolin ile karsilastirildiginda olduk¢a az oldugu agik¢a goriilmektedir
(Mathur, 2002). Bunun nedenleri arasinda Tiirkiye’de kaolin yataklarinin diger iilkelere
gbre ¢ok fazla olmamasi olabilir. Ornegin asagidaki Cizelgede bazi iilkelerin kaolin

rezervleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Diinya kaolin rezervleri (Ipekoglu ve ark., 1997)

Ulke Milyon ton
ABD 3900
Giliney Amerika 500
Toplam Amerika 4000
Ingiltere 2500
Rusya 2000
Avrupa Toplam 6000
Afrika 800
Asya 1500
Avusturya 500
Digerleri 500
Diinya Toplami 14000

Ayrica arz-talep iliskisi de bu durumu belirleyen etmenler arasinda sayilabilir

(Ipekoglu ve ark., 1997).

1llit grubu killeri

Yap1 olarak montmorillonite benzemekle beraber illitler, kimyasal olarak
olanlardan ayrilirlar. Molekiil formiili (OH)sKy(Als.Fes.Mga.Mgs) (Sis -yAly)O20
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seklindedir. Eger y degeri 2’ye esit ise ayrica magnezyum ve demir igermiyorsa bu formiil
muskovitin formiilii olur. Tabakalar1 arasinda bulunan potasyum iyonu sayesinde saglam
bir yapiya sahiptir bu nedenle su alma kapasitesi azdir ve ¢ok fazla sismezler yapi1 olarak
da diger killere gore daha ince ve karmasik bir goriiniim arz ederler (Grim, 1939; Uraz,
2015).

Toplam killerin yarisina yakinini olusturan illitler bu yoniiyle biiyiik bir dneme sahiptirler
ornegin lilkemizin toplam kil rezervinin yaklasik iicte birini illitler meydana getirir.
Sahip olduklar1 yapisal 6zellikler nedeniyle agir metal gibi kirleticileri veya atik sulardan
besin uzaklastirmada kullanilirlar. Yapisinda daha ¢ok SiO> (ortalama %49.51), Al>O3
(ortalama %26.58), Fe,Os (ortalama %4.41), K>O (ortalama %7.75) gibi bilesikler
bulunur bunlarin disinda FeO, MgO, CaO, Na;O, TiO,, H.O+ ve H20O- gibi bilesikler de
yer alabilir. Asagida illit kilinin olas1 bilesimi Cizelge halinde verilmistir (Ozmetin,

2007).

Cizelge 1.2. 1llit killerine ait olas1 kimyasal bilesenler (Ozmetin, 2007)

Bilesen 1 2 3 4 5 6 7
SiO; 51.22 49.26 50.20 53.6 47.4 45.7 49.2
Al2O3 25.91 28.97 7.80 27.0 35.6 35.1 25.7
Fe.0s 4.59 2.27 17.90 0.96 1.50 1.14 2.49
FeO 1.70 0.57 1.80

MgO 2.84 1.32 3.23 2.75 0.30 0.35 2.73
CaO 0.16 0.67 0.81 0.24 0.02 0.06 0.25
K20 6.09 7.47 6.42 8.47 9.12 7.95 8.73
Na2O 0.17 0.13 0.05 0.53 0.24 0.29
TiO; 0.53 0.05 0.33 0.23 0.69 0.20
H20* 7.14 3.22 11.27

H20 6.03

Montmorillonit grubu killeri

Ampirik formiilii Nao.2Cao.1Al2Sis010(OH)2(H20)10 seklinde olan montmorillonit,
li¢ tabakali kil minerali grubunda yer almaktadir fakat kimyasal yapis1 yoniiyle bakildigin
da bu kil, silikat igerikli killer grubunda bulunmaktadar.

Gozenek yapist yiiksek, sekillendirilebilir ve yumusak bir yapiya sahip montmorillonitin
molekiil agirligi ve yogunlugu sirasiyla 549.07 g/mol ve 2.35 g/cm® diir.
Birgok farkli renklerde bulunabilen bu kil, diger simektit killeri gibi 2:1 tabakali bir yap1

arz eder bu yapida iki silika grubu arasina bir aliiminyum oktahedral grubu sikismistir.
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SEM goriintiilerinde diizensiz sekilli veya c¢ubuk seklinde bir goriinim gosteren
montmorillonitler bentonit killerinin yapisini meydana getirdiklerinden bentonit
yataklarinda bolca bulunabilirler.

Montmorillonit grubu killeri yliksek degistirilebilir katyonik tiirlere sahiptir. Bunun
nedeni ise Si atomlar1 ile Al atomlarinin yer degistirilebilir bir yapida olmasindan
kaynaklanir ( Uraz, 2015; Taner, 2019; Bucak, 2020).

Montmorillonit killeri yapisinda yer alan su nedeniyle sisme 6zelligine sahiptir, tabaklar
arasinda bulunan Na' ve Ca?* iyonlar1 su alma sirasinda katyon degisimine maruz
birakilabilecegi i¢in aktiflestirmede siklikla kullanilmaktadir. Bu durum zaten diger
killere gore daha fazla yiizey alanina sahip olan kilin yiizey alanim1 daha fazla

arttirmaktadir (Cankaya, 2017).

Cizelge 1.3. Baz1 killerin igerikleri minerallere gore sahip olduklart spesifik yiizey
alanlar1 (Cankaya, 2017)

Mineral Spesifik Yiizey Alam (km?/kg)
Montmorillonit 0.8

Mllit 0.08

Klorit 0.08

Kaolinit 0.015

Klorit grubu killeri

Silikat tabakalar arasindaki etkilesimi gli¢lii olan kloritler, li¢ tabakadan meydana
gelmis yapilardir. Bu giiglii etkilesimleri nedeniyle suda sisme 6zelligi ¢ok kisitlidir (Bal,
2019).

Ik dénemlerde igeriginde bol miktarda demir ihtiva etmeleri ile beraber, olustugu yerin
derinlik ve diyajenez-metamorfizma degerlerinin artmas: ile beraber yapisinda

magnezyum miktarinda da artig goriilmektedir (Akman, 2018).

Sepivolit grubu killeri

Lifli bir yaprya ve diisiik iyon degistirme kapasitesine sahip sepiolitler, igerdikleri

magnezyum silikat ile beraber su barindiran yiiksek yiizey alanlarina sahiptir. Ortorombik
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kristal yapili ve mikroskobik bir yapidadir bununla beraber igeriginde Fe, Ni, Al, Cu ve
Mg iyonlar1 bulunmaktadir.

Si12030Mgs(OH)4(H20)4.8H20 seklinde formiilize edilen sepiolitler, MgO veya
Mg(OH): ile gevrili iki tane tetrahedral silika tabakadan meydana gelirler. Dogada iki
farkli sekilde ¢okelme gosteren bu killer, amorf yapida bir goriiniim arz ederek yumruga
benzeyen tiirlerine oc-sepiyolit denir. Goriiniimii yasst veya yuvarlak partikiiller
biciminde olanlar1 ise P-sepiyolit olarak adlandirilmaktadir. Liiletasi olarak da
isimlendirilen oc-sepiolitler islenmeye en uygun sepiolit kil tiiriidiir buna karsin f-
sepiolitler ise yataklar halinde siralanir.

Liiletaslari, ticari bir degere sahip beyaz-gri renklerde bir sepiyolittir. Saflik
derecesine gore beyazlagi da artmaktadir. Igerdigi su nedeniyle kolay islenebilir olmasi
onu kullanilabilir duruma getirmistir. Bununla beraber endiistriyel sepioliteler de

lilletaglar1 arasindaki bazi1 yapisal farklar ile beraber ¢okga kullanilmaktadir (Suna, 2019).
1.1.4. Killer nerelerde kullanmilir

Killer, sahip olduklar1 yapilar nedeniyle olduk¢a genis bir kullanim alanina
sahiptirler. Kozmetikten, seramik iiretimine; sagliktan insaata kadar oldukca genis bir

yelpazeye dagilan kullanim alanlar1 nedeniyle lilke ekonomisine katkis1 ¢ok biiytiktiir.

Seramik alaninda kullanimi

Seramik, pismis toprak adi ile de anilan ve ana malzemesi kil olan bir Uriindiir.
Bazi kaynaklarda insan tarihi ile esdeger tutulan kilden sanat olusturma; bir toplumun
kiiltiiriinii, dini yasayisini veya tarihini simgelemekte kullanilir.

Diinyada ve iilkemizde ¢ok eski zamanlardan beri kullanilan seramik sanatina ait
bulgular Anadoluda yaklasik 8000 y1l 6ncesine uzanmaktadir (Erman, 2012).

Diinya iilkeleri siralamasinda Cin, diger iilkelere gore en biiylik seramik iiretici
konumunda olmasina karsin Brezilya, Hindistan ve Iran gibi iilkelerde de iiretim oldukga
biiyiik rakamlara ulagsmaktadir. Tiirkiye’de ise seramik sektoriindeki yiikselisi 6zellikle
1950’1 yillarda baslayarak giliniimiize kadar artarak devam etmektedir (Cizelge 1.5).
Istanbul, Eskisehir, Usak, Izmir, Canakkale, Bilecik, Kiitahya, Yozgat ve Aydin gibi
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sehirlerin liderligini yaptig1 seramik liretimi ile beraber bu sektore yonelik isletmelerin de

en fazla bulundugu bolgeler buralardir (Cizelge 1.4) (Sahin, 2017).

Cizelge 1.4. Seramik kaplama tesislerin bulundugu bolgelerin dagilimi (Sahin, 2017)

Bolge Tesislerin bulunma orani (%)
Canakkale 14.61
Bilecik-Eskisehir-Kiitahya 49.82
[zmir-Manisa-Usak-Aydin 28.61

Cankiri-Yozgat 6.96

Cizelge 1.5. 2011-2013 yillar1 arasinda bazi diinya iilkelerinin seramik kaplama
malzemeleri liretim oranlar1 (Sahin, 2017)

2011 2012 2013
Ulkeler Milyonm? % Milyonm? % Milyonm? %
Cin 4800 45.28 5200 46.45 5700 47.84
Brezilya 844 7.96 866 7.73 871 7.71
Hindistan 617 5.82 691 6.17 750 6.29
fran 475 4.48 500 4.46 500 4.19
Tiirkiye 260 2.45 280 2.50 340 2.85

Kagit iiretiminde kullanimi

Tarih icinde kagit tiretimi ile ilgili ¢ok fazla farkli yontemler denenmesi ile
beraber giiniimiizde bu {iretim i¢in killer tercih edilmektedir. Ornegin, kagit iiretiminde
kullanilan toplam malzemenin yaklasik %85’ini bir kil minerali olan kaolinler
olusturmaktadir. Bunun nedenleri arasinda kaolinin iyi bir beyazlatict olmasi, ince bir
film olusturmaya elverisli olmas1 sayilabilir.

Su anda en biiyiik kaolin iireticileri arasinda sayilan, Giircistan, ABD ve Birlesik
Krallik gibi iilkelerin yaninda Tiirkiye, 2011 ile 2015 yillar1 arasinda yillik yaklagik 700
milyon dolarlik ithalat verileri ile diinyada 13. sirada yer alirken, yillik yaklasik 40 milyon
dolarlik ihracat hacmi ile 28. sirada bulunmaktadir ( Bundy ve Ishley, 1991; Adigiizel,
2018).

Insaat alaninda kullanilmasi

Insaat sektoriinde siklikla kullanilan ¢imentonun hammaddesi arasinda kil dnemli

bir yer isgal etmektedir. Ayrica halihazirda kullanilan kil minerallerine ek olarak da
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camur tas1 veya kil tasi denilen yapilarin alternatif olarak kullanilmasi iizerinde ¢alismalar
da yapilmaktadir (Korkmaz, 2019).

Elde edilen kilin bir miktarinin ¢imento sanayinde kullanilmasi hem ekonomik
olarak hem de insaat sektdriiniin gelismesi agisindan olumlu bir olaydir. Ornegin 1939
yilinda yillik toplamda dort sirket ile 5.5 milyon tiirk liras1 degerinde 300.000 ton ¢imento
iretilmis iken, bu rakam 2000’11 y1llarda 49 entegre tesis ve 18 isletme ile yillik 70 milyon
tonu asan bir seviyeye ulasarak Avrupa'da birinci, diinyada ise dordiincii siraya

yiikselmistir (Ozeken, 2012; Bagriacik ve ark., 2016; Yiicel ve Kandir, 2018).

Saglik alaninda kullanilmasi

Kilin saglik alaninda kullanilmasi neredeyse insanlik tarihi kadar eskilere
dayanmaktadir. Cok eski tarihlerde bile insanlar, kili bazi yaralar1 iyilestirmek i¢in veya
cildi temizlemek i¢in kullanmislardir. Misir, Mezopotamya ve Eski Yunan uygarliklari
iizerinde yapilan arastirmalarda killerin saglik alaninda kullanildigimi gosteren bir¢ok
kesif elde edilmistir. Ornegin Eski Misir Kraligesi Kleopatra, 6lii denizden temin ettigi
killeri kozmetik amagli olarak kullanmis, buna ek olarak Marco Polo seyahatleri sirasinda
miisliman hacilarin atesi diisiirmek amaciyla killeri kullandiklarimi  gordiigiinii
aktarmistir (Carretero, 2002).

Gilinlimiizde killerin saglik alaninda kullanilmasi halen devam edilen bir
uygulamadir. Halk arasinda ciltteki yaralarin iyilestirilmesi amaciyla lapa sekline
getirilen kil, deriye stirmek suretiyle kullanilmasina ek olarak, tip alaninda
Gastrointestinal koruyucu olarak oral veya toz halinde de almabilmektedir. Yiiksek
adsorplama kapasitesi ve iyon degistirme Ozelligi nedeniyle Killer belki de en fazla
kozmetik alaninda kullanilmaktadir. Ciltteki fazla yagin alinmasi, akne tedavisi,
nemlendirme ve seliilit tedavisi killerin kozmetikte kullanildigi uygulamalardan

bazilaridir (Sahne ve ark., 2013).

Adsorpsiyon alaninda kullanilmasi

Adsorpsiyon, ortamda bulunan kirleticilerin bir adsorbent yardimi ile

uzaklastirilmasi islemidir. Killer, gézenekli yapiya sahip malzemeler olduklari i¢in


https://www.zotero.org/google-docs/?GK1pZH
https://www.zotero.org/google-docs/?VnoJR7
https://www.zotero.org/google-docs/?t4hgRM
https://www.zotero.org/google-docs/?t4hgRM
https://www.zotero.org/google-docs/?t4hgRM
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adsorpsiyon isleminde sik¢a kullanilmaktadir. Ornegin, Alacabey (Alacabey, 2014)
doktora tez caligmasinda Cr, Co, Cd gibi baz1 agir metallerin uzaklastirilmasin
incelemisken; Ozmetin (Ozmetin, 2007), yine kendi doktora tez ¢alismasinda boyar
maddelerden biri olan Metilen mavisinin uzaklastirilmasini islemistir. Bunlarin disinda,
CO2 uzaklastirma (Hashemifard ve ark., 2011), aromatik hidrokarbonlarin
uzaklagtirilmasi (Ugochukwu ve Fialips, 2017) killerin adsorpsiyon alaninda kullanildigi

diger uygulamalardir.
1.1.5. Killerin aktiflestirilmesi

Killer sahip olduklar1 gézenek yapilarindan dolayr ¢okga kullanilirlar. Fakat,
onlarin bu gozenek miktar1 ¢ogu durumlardan arttirilmak istenmektedir. Bu amacla
kullanilan yontemlere aktiflestirme (activation) denilmektedir. Aktiflestirmede kullanilan

yontemleri su sekilde siralamak miimkiindiir.

Asit ile aktivasyon yOntemi

Asit ile aktivasyon yontemi killerin aktivasyonunda siklikla kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde belirli bir sicaklik ve konsantrasyonda asit ile karistirilan
killedeki Fe, Al, Mg gibi metalik iyonlar, H ile yer degistirir bdylece yiizey alam
arttirilmus kil elde edilir fakat kilin iyon degistirme kapasitesinde azalma meydana gelir.
Bu islemde; asit konsantrasyonu, sicaklik ve temas siiresi gibi etkenler islemin sonucu

iizerinde etkilidirler (Kolancilar, 2016).

Silisyum Tetrahedral Orgn

Silisyum Tetrahedral Orgi /\\ m//\

O SO O OO
VSN VaEin

Sekil 1.4. Killerin asit aktivasyonunu gosteren bir sekil (Kolancilar, 2016).


https://www.zotero.org/google-docs/?SFVdwz
https://www.zotero.org/google-docs/?UQphjn
https://www.zotero.org/google-docs/?MT8uxV
https://www.zotero.org/google-docs/?MT8uxV
https://www.zotero.org/google-docs/?MT8uxV
https://www.zotero.org/google-docs/?42GrAr
https://www.zotero.org/google-docs/?ARGGZ1
https://www.zotero.org/google-docs/?R1F4tC
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Iyon viikleme yontemi

Kilin yapisinda yer alan Ca*?, K*, Na* gibi katyonlar1 Fe*3, Al*3, Zn*? gibi
katyonlar ile degistirdigimizde ylizey alaninin asitligini arttirmis modifiye kil elde ederiz.
Bu islem genellikle belirli sicaklik araliginda (373 - 473 K) yapilmaktadir. Boylece kilin
yapisindaki suyun biiyiik bir kismi (yaklasik %95) uzaklastirilmig olunur. Fakat, daha
yiiksek sicakliklarda suyun tamami uzaklasacagindan kil i¢inde ¢okme meydana gelebilir
bu durum Bronsted asitliginin azalmasina, Lewis asitliliginin maksimum seviyeye
cikmasina yol acar. Yalniz 1sitma islemindeki maksimum nokta yiikleme yapilacak
katyonun cinsine gore degisebilmektedir. Baz1 katyonlarda daha fazla isitma gerekebilir

(Kolancilar, 2016).

Situnlama yOntemi

Siitunlama yontemi, kilde bulunan Ca ve Na iyonlar1 gibi alkali iyonlar ile Zr, Ga,
Fe, Cr ve Ti gibi iyonlarn yer degistirilmesi islemine dayanmaktadir. Hidroksimetal
iyonlar genelde AICI3.6H20 gibi tuzlarin NaOH ile karistirilmasi ile elde edilirler ve bu
metaller Na, Ca gibi alkali metallerden daha biiyiik olduklari i¢in kilin gézenek yapisinda
artisa neden olurlar (Cizelge 1.6). Tabakalar arasina girmis hidroksimetal katyonlar, kilin
673 - 773 K sicakliga kadar 1sitilip yapisindaki suyun uzaklastirilmasi (kalsinasyon)
sonucunda kararli metal oksitler seklinde tabakalar arasina yerlesir bu igslem Sekil 1.5°de

sematize edilmistir (Uraz, 2015; Kolancilar, 2016).

T— e o
B l‘" QO Degistirilen Katyon(Hidratlanns) = B * I Temel uzaklk

l Polikatyonun yerdegistirmesi . o

@ Iyon degisimi 0 Sodyum
E' o Q Yerdegistiren metalik polikatyon “ Polihidroksi metal
[ T T e O 0 Metal oksit siitunlar

I Kalsinasyon |

IT Voo D s
£ Sei :
Tabakalar arast uzaklk ‘ - H. N H

Sekil 1.5. Siitunlama yonteminin sematik gosterimi (Uraz, 2015; Kolancilar, 2016).


https://www.zotero.org/google-docs/?ObEWu5
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Cizelge 1.6. Siitunlama sonrasinda kilde meydana gelen degisimler (Uraz, 2015)

Ozellik Dogal Kil Siitunlanmis Kil
Yiizey alani 30-70 m?/g 200-800 m?/g
Tabakalar arasi uzaklik 10-20 A° 60-90 A°

Mikro Gozeneklilik 0.020 cm®/g 0.150-0.300 cm®/g
Asitlik 30 mmol/100g 40-50 mmol/100g
Termal kararlilik 200 °C 600-700 °C

1.2. Adsorpsiyon

1.2.1. Adsorpsiyon nedir

Adsorpsiyon, sulu ¢ozeltilerden kirleticilerin uzaklastiriimas1 amaciyla kullanilan
ekonomik bir yontemdir. Bu islem iki tiirlii olabilmektedir. Bunlardan biri fiziksel
adsorpsiyon denilen ve wan der Waals kuvvetlerin etkisi altinda gergeklesen adsorpsiyon
iken, digeri ise ortamdaki madde ile yiizey arasindaki kimyasal bag sonucu olusan
kimyasal adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon islem basamaklarinda kati madde (adsorbent) yilizeyinde bulunan
gozenekler sayesinde ortamdan uzaklagtirilmak istenen madde yiizeye tutunur.
Maddelerin yiizeye tutunmasi islemine adsorpsiyon, yiizeye tutunan maddenin yiizeyden
ayrilmasi igslemine ise desorpsiyon denilmektedir.

Adsorpsiyon islemi ylizey ile ortam arasindaki dengesizlikten ileri gelmektedir.
Bu dengesizlik; derisim, basing veya elektrostatik kuvvetlerin etkisi ile iligkilidir. Bu
nedenle her madde az veya ¢ok adsorplama 6zelligine sahiptir fakat maddenin adsorplama
kapasitesi maddenin yiizey alanit ve ylizey Ozelliklerine bagli olarak degismektedir.
Ayrica, bu iligki adsorbentin sahip oldugu gézenek sayisina ve gozenek boyutuna da
baglidir. Makro gozenekler, mezo gézenekler ve mikro gozenekler olarak adlandirilan bu

gbzeneklerin boyutlari su sekilde belirlenmistir.

Cizelge 1.7. Killerin gozenek boyutlari

Gozenek tiirii Gozenek boyutu
Makro gézenekler >50 nm
Mezo gozenekler 2 nm ile 50 nm arasinda

Mikro gozenekler <2nm
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Adsorpsiyon islemi kendiliginden meydana gelen bir islem oldugundan Gibbs

serbest entalpisi (AG®) daima negatiftir (Alacabey, 2014; Atkins ve Paula, 2006).
1.2.2. Adsorpsiyonun kullanim alanlari

Adsorpsiyon, ¢ozeltideki veya ortamdaki kirleticilerin uzaklastirilmasi iglemi
oldugu i¢in kullanim alani oldukga fazla olan bir islemdir. Bu dogrultuda adsorpsiyon

yontemi ile uzaklastirmada kullanilan bazi kirleticileri su sekilde siralamak miimkiindiir.

Cizelge 1.8. Ortamdan uzaklastirilan bazi kirleticiler

Uzaklastirilan Kirletici Kaynak
(Caliskan, 2018) - Basic blue ve Neutral red
(Ersoy ve ark., 2014) - Bazik mavi -16

Tekstil boyalari (Polat ve Orhan, 2019) - Metilen mavisi
(Datta ve ark., 2016) - Malahit yesili ve Rhodamine B
(Acemioglu ve ark., 2018) - Safranin-O
(Mahramanlioglu ve ark., 2002) - Cr(I11)

Agir metaller (Alacabey, 2014) - Cr, Co, Cd
(Gok ve Mesutoglu, 2018) - Pb(11), Zn(11), Ni(1l) ve Cu(ll)
(Y1lmaz, 2017) - CO>

Gazlar (Alver ve ark., 2014) - SO;

(Gottfried ve ark., 2003) - CO

(Ergetin ve Yalgin, 2002) - Fosfat

(Akosman ve Ozdemir, 2018) - Nitrat

Iyonlar

Adsorpsiyon isleminin bu kadar fazla kullanilmasinin temelinde onun ekonomik
bir yontem olmasi yatar ayrica bu ydntemin uzaklastirmada olduk¢a verimli olmasi
adsorpsiyonun tercih sebepleri arasinda bulunmaktadir.

1.2.3. Adsorpsiyon tiirleri

Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvvetleri etkisinde meydana gelen ve denge
stiresi genellikle kiigiik bir adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyonda c¢ozelti i¢indeki veya
ortamdaki madde ile ylizey arasinda zayif bir bag olusur. Bu tipki basing nedeniyle
stvilagan gaz molekiilleri arasinda meydana gelen bag gibidir. Diisiik adsorpsiyon 1sinina

sahip (yaklasik 20 kj mol™) bu bag nedeniyle yiizeyde herhangi bir bozunma meydana


https://www.zotero.org/google-docs/?Yqvy24
https://www.zotero.org/google-docs/?Yqvy24
https://www.zotero.org/google-docs/?wfZyqX
https://www.zotero.org/google-docs/?wfZyqX
https://www.zotero.org/google-docs/?l8vGiH
https://www.zotero.org/google-docs/?l8vGiH
https://www.zotero.org/google-docs/?l8vGiH
https://www.zotero.org/google-docs/?l8vGiH
https://www.zotero.org/google-docs/?ZrpIuW
https://www.zotero.org/google-docs/?ZrpIuW
https://www.zotero.org/google-docs/?JpxXS5
https://www.zotero.org/google-docs/?JpxXS5
https://www.zotero.org/google-docs/?Knodgq
https://www.zotero.org/google-docs/?Knodgq
https://www.zotero.org/google-docs/?JiXXj5
https://www.zotero.org/google-docs/?JiXXj5
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gelmez ve genellikle tersinir bir durum yasanir. Birden fazla katman olusumu
gozlemlenen fiziksel adsorpsiyonun hizi, sicakligin degismesi, ortama eklenen maddenin
derisiminin azaltilmasi veya artirilmasi, basing gibi etmenlerden etkilenerek artabilir ya
da azalabilir. Fiziksel adsorpsiyonda aradaki baglar zayif oldugu i¢in molekiiller ara
yiizey tizerinde yer degistirebilir (Atkins ve Paula, 2006; Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak absorbe edilen
madde ile ylizey arasinda elektron alisverisi sonucu bir kimyasal bag meydana gelmesi
ile olusur. Halbuki fiziksel adsorpsiyonda elektron aligverisi gézlenmemektedir. Bundan
otiirli bu tiir adsorpsiyon ¢esidinde adsorpsiyon 1s1s1 yiiksektir (yaklasik 200 kj/mol) ve
yine fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak tek tabakali bir tutunma gézlenmekte boylece
yiizeyin adsorpsiyon kapasitesi bitmis olmaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonlarin biliylikk c¢ogunlugu tersinmezdir yani geri
dontistiirtilebilir degildir. Tutunan maddelerin uzaklastirilmasi (rejenerasyon) genellikle
cok yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi ile saglanmaktadir. Ayrica uzaklastirilan
maddeler ylizeydeki siki baglanma nedeniyle ara yiizey lizerinde hareket etmezler. Bu
sik1 baglar genellikle sicaklik artisiyla daha fazla kuvvetlenmektedirler (Sahan, 2007;
Alacabey, 2014; Uraz, 2015).

a. § adsorbe edilen molekiller b.

ara yuzey

Sekil 1.6. Adsorpsiyon isleminde tutunma olay1 (a. fiziksel adsorpsiyon, b. kimyasal
adsorpsiyon).
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Yer degistirme adsorpsiyonu

Kirleticilerin uzaklastiriimasinda kullanilan baska bir yontem de iyon degistirme
yontemi olarak da adlandirilan yer degistirme adsorpsiyonudur. Iyon degistirme
adsorpsiyonu, uzaklastirilmak istenen agir metalller gibi iyonlar ile genellikle daha kiictlik
iyon yiikiine sahip katyonlarin yer degistirmesi prensibine dayanmaktadir. Bununla
beraber bu yontem sularin dezenfeksiyonunda ya da yumusatilmasinda da kullanilir. Bu

amagla iyon degistirici reginelerin kullanildigi islemin kullanim alani sinirhidir (Kayman,

2009; Alacabey, 2014).

1.2.4. Adsorpsiyonu etkileyen etmenler

Baslangic pH degerlerinin adsorpsiyon tizerindeki etkisi

pH, adsorpsiyona etki eden onemli etkenlerden biridir. Bu nedenle adsorpsiyon
caligmalarinda pH etkisini de test etmek gerekmektedir. pH degerinin artmasi veya
azalmasi, uzaklastirilacak maddeye bagli olarak adsorpsiyon miktarinin artmasina ya da
azalmasina neden olmaktadir. pH degisimi sirasinda ortamdaki hidronyum (H3O") veya
hidroksil (OH") iyonlar1 adsorban tarafindan tercih edilebilir ve bu durum diger
maddelerin uzaklastirilmasini azaltabilir 6rnegin uzaklastirilacak madde anyonik bir
madde ise, ortamin pH degerinin artirilmasi adsorban iizerindeki negatif bolgelerin
artmasina neden olacagindan genellikle daha az adsorpsiyona ugrayacaktir. Benzer
durum uzaklastirilacak boyar maddenin ya da iyonun katyonik olmasinda da gecerlidir.
Cizelge 1.9 uzaklastirilan bazi kirleticilerin ortamin pH degerinden nasil etkilendigi

hakkinda bizlere fikir vermektedir (Karaer, 2010; Alacabey, 2014).
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Cizelge 1.9. pH degisiminin uzaklastirilan bazi boya tiirleri tizerindeki etkisi (Salleh ve

ark., 2011)

Uzaklastirilan Madde Maddenin tiirii Calisilan pH arahgi  Uzaklastirllma oram
Giin Batimu Sarisi Anyonik 2-11 90-10 (azalma)
Metilen Mavisi Katyonik 2-11 20-99 (artma)

Asit Violet Anyonik 2-11 65-55 (azalma)
Parlak Yesil Katyonik 2-11 45-100 (artma)

Asit violet 17 Anyonik 2-11 87-63 (azalma)
Rhodamine B Katyonik 3-11 68-59 (azalma)

Adsorbanin cinsinin adsorpsiyon tizerindeki etkisi

Adsorpsiyon isleminde genellikle aktif karbon, kil, pomza gibi gézenekli yapilar
kullanilir. Her adsorban cinsinin sahip oldugu farkli 6zellikler (toplam yiizey alani,

gOzenek sayisi, ylizeyin yapisi gibi) adsorpsiyon oranini etkilemektedir.

Yiizeyin vapisi ve viizey alanin adsorpsivon lizerindeki etkisi

Tiim kat1 maddelerin az veya ¢ok adsorplama 6zelligi vardir fakat, bir maddenin
adsorplama 6zelliginin fazla olmasi adsorbanin toplam yiizey alani ile iligkilidir. Toplam
yilizey alani, maddede bulunan gdzenek sayisi sayis1 ve gozenek yapisi ile belirlenir.
Makro, mezo ve mikro olarak gruplandirilan bu gozenekler, madde iizerindeki oyuklardir
ve bunlarin toplam hacmi, toplam yiizey alanimi gosterir. Adsorpsiyon isleminde
genellikle 100 m?/g ile 3000 m?/g arasinda yiizey alamina sahip mikro veya mezo
gozenekli adsorbanlar tercih edilirler. Makro gozenekli yapilar ise asit gibi maddeler ile
aktive edilmek suretiyle mezo ya da mikro gozenek yapisina ¢evrildikten sonra

kullanilirlar (Uraz, 2015).

Sicakligin adsorpsiyon tizerindeki etkisi

Adsorpsiyon iglemini etkileyen baska bir degisken ise sicakliktir. Genellikle
sicaklik artisi, iyon ya da maddelerin hareket hizini arttirdifi i¢in adsorpsiyonun
artmasina neden olur. Fakat adsorpsiyon ekzotermik bir olay ise bu durumda sicaklik
artis1 tutunma miktarin1 azaltma egilimi gosterecektir. Literatiirde yapilan adsorpsiyon

islemlerinin genellikle ekzotermik islemleri oldugu soylenebilir (Parlayici, 2016).


https://www.zotero.org/google-docs/?y3MVkh
https://www.zotero.org/google-docs/?RPbdxl
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Derisimin adsorpsiyon iizerindeki etkisi

Derisim miktarinin artmasi, ortamdaki madde miktarinin artmasina neden olur.
Genel itibari ile derisimin artmasi giderimin azalmasina neden olmaktadir. Bunun nedeni
ortamdaki uzaklastirilacak madde miktarinin artmasi adsorban ylizeyinin daha ¢abuk
doyuma ulagmasina ve zamanla azalmasi oldugu sdylenebilir (Senol, 2020).
Cizelge 1.10°da uzaklastirilan maddenin baslangi¢ derisiminin artmasi ile uzaklastiriima

oranini géstermektedir.

Cizelge 1.10. Baglangi¢ derisiminin adsorpsiyon giderimi iizerine etkisi

Uzaklastirilan madde Baslangic derisimi Uzaklastirilma oram
(ppm) (%0)
Pb? 25-800 99-89 (Senol, 2020)
DR 80 boyast 50-150 94 - 83.9 (Doulati Ardejani ve ark., 2008)
Nikel agir metali 100-1000 65-19 (Yirekli, 2019)
Glimiis agir metali 400-800 65-61 (Yirekli, 2019)
Metilen Mavisi 10-60 90-33 (Salisu ve ark., 2016)

Adsorban miktarinin adsorpsivon uizerindeki etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon olaym etkileyen baska bir etmendir. Adsorban
miktarinin arttirilmasi bir noktaya kadar adsorpsiyon miktarinin da artmasina neden olur
fakat belirli bir noktadan sonra eklenen adsorban miktar1 adsorpsiyonda herhangi bir
artisa neden olmamaktadir bunun nedeni daha yiiksek bir dozda aktif bolgelerin iist iiste
binmesinden ve partikiillerin agregasyonun artmasindan kaynaklaniyor olabilir (Kilig ve

ark., 2015; Padmavathy ve ark., 2016).

Karistirma hizinin adsorpsiyvon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon calismalarinda adsorban miktari, dozaj gibi parametrelere ek olarak
karigimin karistirma hizinin da adsorpsiyon verimliligi tizerindeki etkisi aragtirilmaktadir.
Karistirma, adsorban yiizeyinde adsorpsiyon verimliligini etkileyen kaygan film
tabakasinin azalmasina olanak sagladigi i¢in verimliligi arttirir. Yapilan farkli caligmalar

bu verimliligin karistirma hizi ile arttigini gdstermistir (Oden ve ark., 2017; Bayar, 2018).


https://www.zotero.org/google-docs/?VmWUvq
https://www.zotero.org/google-docs/?BLJeAu
https://www.zotero.org/google-docs/?cHZWkT
https://www.zotero.org/google-docs/?cHZWkT
https://www.zotero.org/google-docs/?P7haGl
https://www.zotero.org/google-docs/?lxOELD
https://www.zotero.org/google-docs/?KSyCiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?KSyCiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?KSyCiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?KSyCiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?KSyCiJ
https://www.zotero.org/google-docs/?MOZepw
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Temas siiresinin adsorpsiyon tizerindeki etkisi

Kullanilan farkli adsorbentlerin farkli adsorpsiyon kapasitesi vardir bununla
beraber her adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagsmasi i¢in gerekli siire
de farklidir bu nedenle maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasmak i¢in temas siiresini
arastirmak elzemdir.

Temas siiresi arastirilirken, sabit parametreler altinda karigimdan belirli
zamanlarda 6rnek alinarak adsorpsiyon miktar1 hesaplanir ve bu islem grafik yatay bir
seyir gosterinceye kadar devam edilir. Boylece maksimum adsorpsiyon kapasitesine

hangi siire i¢inde ulastig1 belirlenir.

Ortamdaki yabanci maddelerin adsorpsiyon tizerindeki etkisi

Uzaklastirilacak maddenin yiizeye tutunmasi gibi ortamda bulunan yabanci
maddeler de ylizeye tutunurlar. Bu durum adsorbentin gozeneklerinin, yabanci
maddelerin etkisiyle daha hizli kapanmasina ve uzaklastirilacak maddenin daha az
adsorpsiyona ugramasina neden olur.

Adsorbent ile beraber karigima eklenen bazi yabanci maddeler de tipki adsorbent gibi
uzaklastirma gorevi gorebilmektedir clinkii gbzenekli yapiya sahip tiim maddelerin az
veya ¢ok adsorplama oOzelligi bulunmaktadir. Bu nedenle yapisindaki yabanci
maddelerden arindirilmamis bir adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi de hatali

hesaplanacaktir.

Uzaklastirilacak maddenin cinsinin adsorpsivon iizerindeki etkisi

Adsorpsiyon olaymin meydana gelmesi, uzaklastirilacak maddenin adsorbentin
ylizeyine tutunmasit ve gozeneklerine girmesiyle olmaktadir. Cozelti ortamindan
uzaklastirilmak istenen maddenin iyon ya da molekiiler boyutu, iyon veya molekiil yapisi

gibi etmenler adsorpsiyon islemini etkilemektedir.
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1.2.5. Adsorpsiyonun Kinetigi ve kinetik modelleri

Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon basamaklarinin anlasilmasi ve tanimlanmasina
yardimel olmasi amaciyla biiyiik 6nem tasimaktadir. Adsorpsiyon isleminde ¢ozelti
ortaminda bulunan maddelerin adsorbentin yiizeyine tutunma islemi dort basamakta
meydana gelmektedir.

1. Tk asamada uzaklastirilacak madde adsorbentin etrafin1 saran film tabakasina dogru
difiizyona ugrar. Bu basamak sirasinda ¢ozeltinin karistirllmasi film tabakasinin
incelmesine neden oldugu icin genellikle birinci basamak ihmal edilmektedir.

2. Sinir tabaka diflizyonu veya Film kiitle difiizyonu da denilen bu asamada, madde film
tabakasina ulasarak buradaki durgun kisimdan adsorbentin gézeneklerine dogru ilerler.
3. Gozeneklerde hareket eden madde adsorbentin tutunacagi yerine dogru ilerler. Bu

basamak parcacik i¢i difiizyon seklinde adlandirilir.

Sekil 1.7. Adsorpsiyon mekanizmasi (Balci, 2007, degistirilerek alinmistir).

4. Karistirma isleminin uygulanmadigi durumlarda ilk faz hareketsiz olacagindan,
adsorpsiyon hizini belirleyen faz bu faz olacaktir. Fakat ¢ozelti karistirilirsa, yiizey
tabakasinin kalinlig1 artacagindan adsorpsiyon hizi da artacaktir bu nedenle ilk ve son
basamaklarin hiz1 6l¢iilemeyecek kadar kisa olacaktir boylece adsorpsiyon hizina bir
etkide bulunmayacaklardir. Bu durumda hiz1 belirleyen basamak 2. ve 3. basamaklar
olacaktir.

Adsorpsiyonun ilk 5-10 dakikalarinda smir tabakasi diflizyonun etkisini
arastirmak i¢in —l0gCi/Co degerinin zamana kars1 grafigi c¢ikartilir. Grafikten elde

ettigimiz egrinin 1’¢ yakinlik durumuna gore film difiizyonunun etkisi olgtilebilir.


https://www.zotero.org/google-docs/?XKNv9i
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Pargacik i¢i diflizyonun etkisini arastirmak i¢in ise qt degerinin zamanin karekokiine gore

grafigine bakilir burada elde ettigimiz egim hiz sabitini verir (Balci, 2007).

Sinir tabakasinin etkisi:

—1ogCi/Co — t (1.2)
Burada;

Ct : t aninda ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (ppm),

Co : Baslangi¢ derisimi (ppm),

t : Zaman (dk.)

Grafikten elde edilen egimin 1’e yakinlik derecesi bu fazin etkisini gosterir.

Parcacik i¢i difiizyonun etkisi:

G — Ve (1.2)

Burada;

gt : t zamaninda birim adsorbent {izerine adsorplanan miktar (mg/g)
t : zaman (dk.)

Grafikten elde edilen egim hiz sabitini (kp) verir.

Fractional power (Kademeli gii¢c veya Kesirli gii¢)

Fractional Power (FP) kinetik modeli, yapilan ¢alismalarda deneysel verilerin
karsilagtirilmasina olanak saglayarak bizlere uygun metod Onerir. Fractional power
esitligindeki ayarlama katsayist denilen v degerinin 1’den kiigiik olmas1 adsorpsiyon
prosesinin zamana bagliligin1 ifade eder. v degerini bulmak i¢in Inq: degerinin Int
degerine gore grafigi ¢izilir elde edilen egim bize v degerini verir (Zeki, 2012). Bununla
beraber Freundlich denkleminin baska bir sekilde yazilmis bi¢imi olarak da ifade edilen

(Zeylan, 2011) bu modelin lineer olmayan bi¢gimde gosterimi asagidaki gibidir;

gt = ktY (1.3)

Lineer bi¢imi ise su sekildedir;


https://www.zotero.org/google-docs/?fHHnAQ
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Inge = Ink + vint (1.4)
Burada;
gt : t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

k ve v : Fractional Power sabitleridir.

Ingt‘e kasi Int grafige gecirilmesi sonucunda elde edilen denklem k ve v degerleri

hesaplanabilir.

Birinci mertebeden vakinlastirilmis kinetik

Adsorpsiyon islemine ait veriler kullanilarak, bu islemin hiz basamaklarim
aydinlatmada kullanilan diger bir esitlik ise Lagergren tarafindan gelistirilen
yakinlastirilmis birinci mertebeden kinetik (PFO) modeldir (Baytar, 2017).

Birinci mertebeden yakinlastirilmis kinetigi hesaplamak i¢in kullanilan lineer

formiil su sekildedir:

PFO lineer denklemleri (Lin ve Wang, 2009)

10g(Ge.exp-qtr) = 109(Qecatc) - k1pt/2.303; log(Geexp-q) =t (1.5)
Burada;
e, exp : Deneysel ge degeri (mg/g).
Qe, calc : Hesaplanan ge degeri (mg/g).
Qt : t aninda adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kip : Birinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik sabiti (1/dk)
t : Zaman (dk)
Co : Baslangi¢c Konsantrasyonu (ppm)
Ct : t aninda ¢ozeltide kalan madde miktar1 (ppm)

m : Kullanilan adsorbentin kiitlesi (g)


https://www.zotero.org/google-docs/?broken=NdOqsw
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Adsorpsiyon isleminin birinci mertebe kinetik modeline uygunlugunu saglamak
amaciyla R? ve (e, calc degerleri hesaplanir. R? degerinin 1’e yakin olmas1 ayrica ge, calc
degeri ile ge, exp degerlerinin bir birilerine yakin olmasi prosesin birinci mertebeden

yakinlastirilmis kinetik modeline uygun oldugunu gosterir.

ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik

1995 yilinda Ho tarafindan gelistirilmis olan yakinlastirilmis ikinci mertebeden
kinetik modeli (PSO), adsorpsiyonun zamana ve adsorpsiyon kapasitesine bagli oldugunu
gostermis ayrica bunun adsorbent miktarindan bagimsiz oldugunu ortaya koymustur
(Balci, 2014).

Ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik modelinin lineer olmayan denklemi

asagidaki gibidir (Behnamfard ve Salarirad, 2009).

Ge = kpQ?et/(1 + Gekapt) (1.6)

Bu bagmtinin dogrusallastirilmas1 sonucunda asagidaki bagintilara ulasilir

(Behnamfard ve Salarirad, 2009).

t/QI = 1/k2er, calc2 + UQe, calc thr —t Qe,calc = egimil, (17)
kzp = (egim?)/kesme noktasi

Burada;

k2p : Ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik modeli sabiti (g mg™? h),
gt : t aninda adsorbent tarafindan tutunan madde miktar1 (mg/g),

Qe, calc - Hesaplanan ge degeri (mg/g),

Qe exp - Deneysel ge degeri (mg/g),

t : Zaman (dk).

Elovich

Elovich modeli (EL) ile kat1 yiizeyler iizerinde adsorplanan ve desorpsiyona

ugrayan maddelerin kinetigini agiklamak hedeflenmistir. Bu model katinin yiizeyinin her


https://www.zotero.org/google-docs/?broken=Py2jk5
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yerinde enerjinin ayni olmadigini yani heterojen bir yapiya sahip oldugunu varsayarak
kirletici molekiillerin yiizeye kimyasal olarak baglandigini ifade etmektedir ayrica
desorpsiyonun ya da adsorbentler arasindaki etkilesimin adsorpsiyon prosesini
etkilemedigini sdyler (Erkurt ve Balci, 2016; Bozkurt ve ark., 2020).

Elovich modeli i¢in gelistirilen bagint1 su sekilde ifade edilebilir (Behnamfard ve
Salarirad, 2009);

gt = Bln(ap) + Bint qt — Int B =egim (1.8)

o= (Cgim)_l exp(kesme noktasi/egim)

Burada;
a : Baslangi¢ adsorpsiyon hiz1 (mg g* min't),
gt : t aninda adsorbent tarafindan tutunan madde miktar1 (mg/g),
t : Zaman (dk),
B : Desorption sabiti (g/mg)’dir.

Bagint1 kullanilarak qt degerlerine karsi Int degerleri grafige gecirilirse egimden

p sabitinin degerini, kesme noktasindan ise a degeri bulunabilir.

Partikil ici difiizyon

Adsorpsiyon isleminde diflizyonun etkisini belirlemek amaciyla ortaya ¢ikan bir
modeldir. Adsorpsiyon prosesinde hatirlanacagi gibi dort basamaktan olustuguna
deginilmisti. Bu basamaklardan {iglincii basamak pargacik ici diflizyon (ID) olarak
adlandirilmaktadir. Bu modelde ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun dogrusalliga yakin
olmas1 parcacik i¢i diflizyonun adsorpsiyonda hiz belirleyici oldugunu gostermektedir
(Bozkurt ve ark., 2020).

Pargacik i¢i diftizyonun lineer bagintisini su sekilde gosterebiliriz (Behnamfard
ve Salarirad, 2009).

G =ky 5+ C (1.9)


https://www.zotero.org/google-docs/?broken=KI6gUT
https://www.zotero.org/google-docs/?broken=KI6gUT
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Burada kp pargacik ici difiizyon hiz sabiti ((mg g dak?), C ise sir tabaka
kalinlig1 olarak adlandirilir.

tO'S

gt degerlerine karsilik degerleri grafige gecirilirse elde edilecek denklemin

egimi bize kp degerini, kesim noktasi ise C degerini verecektir.

1.2.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorbentin yiizeyinde tutunan madde, tutunma boyunca ¢6zeltide kalan madde
miktart ile ylizeye tutunma arasinda dengede kalmaya calisir. Bu durum adsorpsiyon
isleminin bir denge olay1 olmasindan &tiiriidiir. Bu denge olayini belirlemenin bir dl¢iisii
de kat1 ve sivi gazlar arasindaki dagilim oranidir. Bu dengeyi bulmanin bir yolu da
dengelenmis sicaklik ve ¢ozeltide, ¢ozelti iginde kalan madde miktarina (Ce) karsin
adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentin birim agirliginin yiizeyinde tutunan madde
miktar1 (qe) grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen egriler elde edilir. Birim
agirlikta adsorplanan madde miktar1 genellikle derisimle artmasina ragmen bu artig
dogrusal olmamaktadir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon sistemlerinin tarif edilmesinde biiylik
oneme sahiptirler. Ornegin adsorplanan madde ile adsorbent arasinda nasil bir etkilesim
oldugunu 6grenmek istiyorsak adsorpsiyon izotermlerini kullanmamiz elzemdir.

Denge sartlarin1 gostermek amaciyla yapilan adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan
maddenin miktar1 ile heniiz adsorplanmamis maddenin derigimi arasindaki kompleks
fonksiyonu gdstermek bakimindan gayet kullanislidir. Bunun i¢in sabit sicakliklarda
dersimin degistirilerek ¢cozeltilerin dengeye ulastirilmasi gerekir. Farkli kaynaklarda sabit
derisim altinda sicaklik degistirilerek de ayni proses uygulanmistir.

Calisma sonucunda ¢6zeltide kalan maddenin derisimi (Ce) ile yiizeyde tutunan maddenin
miktar1 (Cags) arasinda matematiksel bir baginti elde edilir boylece elde edilen bu denge
denklemi adsorpsiyon izotermlerini verir.

Jaeger ve Erdos tarafindan tanimlanan bu genel formiilden hareketle zaman iginde
farkli aragtirmacilar degisik denklemler olusturmuslardir. Bundan dolay1 ¢alismanin tarif
edilen hangi izoterm modeline daha iyi uyum sagladigini belirlemek icin tiim izoterm
modelinin ayr1 ayr grafigi ¢izilir. Grafik denklemi ile ¢izilen dogrunun korelasyon

katsayis1 (R?) modelin uygunlugu hakkinda bize yol gosterir. Korelasyon katsayismin
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0.95'den biiyiik olmasi, ¢alismanin ilgili izoterm modeline uyumlu oldugunu gosterir
bununla beraber ¢alismanin birden fazla modele uygunlugu da vakidir (Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon islemi petrol {irlinleri gibi sivilarin renklerinin giderilmesi ya da
aromatik karisimlarin ayristirilmasinda kullanilmaktadir. Kullanilacak adsorpsiyon
isleminde stirekli veya kesikli yontemlerden biri kullanilabilir. Eger kesikli yontem
kullanilacaksa ¢ozelti siirekli karigtirmak suretiyle dengeye ulagtirilir.

Adsorpsiyon isleminin nasil meydana geldigini anlamak i¢in Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi izoterm modelleri

gelistirilmistir. Bu modeller adsorpsiyonda en fazla kullanilan modellerdir.

Langmuir izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinde, ylizeyin homojen oldugu kabul edilerek adsorbent
yiizeyinin her tarafinin esit enerjiye sahip oldugu diisiiniiliir. Birden fazla aktif bélgelerin
bulundugu bu yiizeylerde tutunmalar tek tabakali olarak meydana gelmektedir.

Baslangi¢ derisiminin artmasina paralel olarak adsorpsiyon isleminin de arttigini
one siiren Langmuir izoterm modeli, yilizeyin en fazla doyma noktasina ulasincaya kadar
diizenli bir bigimde tutunmay1 sagladigini ve doyma noktasindan sonra tek tabaka ile
kaplanmis yiizeyde adsorpsiyonun da sabit kaldigin1 syler. Buna ek olarak adsorpsiyon
yiizeydeki aktif bolgelerin sayisiyla da dogru orantili olarak artmaktadir. Desorpsiyon hizi
ise yiizeyde adsorplanmis madde miktari ile dogru orantilidir (Kayacan, 2007; Alacabey,
2014).

Langmuir modelinin ifade edilis sekli soyledir;

- [ a0

Bu denklemin dogrusallastirilmas: ile asagidaki bagint: elde edilir;

Co_, 1 Co
P (m) + (a) (1.11)


https://www.zotero.org/google-docs/?HcA9Tg
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Denklemde;
K. : Langmuir sabitini (L/mg),

Om : Adsorbentin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Ce : Denge aninda ¢ozeltide kalan maddenin derisimini (ppm),

Qe : Denge aninda adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktarini (mg/g) ifade
etmektedir.

Ce/qe degerlerine karsi Ce degerlerinin grafige gegirilmesi ile bir denklem elde
edilir. Bu denklemin kesme noktast bize 1/Ki.qm degerini verirken, egimden de 1/qm
degeri hesaplanabilir.

Langmuir izoterm modelini boyutsuz sabit ayirma faktorii (Rp) ile de
aciklanabilir. Ry sabiti adsorpsiyonun elverisliligi hakkinda bize ipucu verebilir. Bu
sabitin 0-1 arasinda bir deger almasi adsorpsiyonun elverisli oldugunu gosterdigi gibi R
degerinin 1’den biiyiik bir deger almasi adsorpsiyonun gecerli olmadigini ifade
etmektedir. Adsorpsiyonun elverislilik durumunu gosteren R degeri Cizelge 1.11.'de

verilmistir.

RL= 1/(1+bCo) (1.12)

Co: Baglangi¢c Konsantrasyonu (mg/g).

Cizelge 1. 11. Boyutsuz ayirma sabiti (R) degerleri ile izoterm tipleri arasindaki iliski
(Alacabey, 2014)

R, Degerleri Adsorpsiyon
R>1 Elverisli olmayan
R=1 Lineer

0<R. <1 Elverisli

R.=0 Tersinmez

Freundlich izoterm modeli

1926 yilinda Freundlich, Langmuir denkleminden yola ¢ikarak farkli bir bagint
tanimlamigtir. Langmuir’den farkli olarak adrobent yiizeyinin homojen bir enerjiye sahip
olmadigini, her tarafin farkl bir enerjiye sahip oldugu i¢in heterojen bir ylizey oldugunu

bu nedenle tutunmanin tek tabakali degil, cok tabakali olarak meydana geldigini ileri
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stirmiistir. Bu da yilizeyin farkli adsorpsiyon alanlarindan meydana geldigini

gostermektedir (Alacabey, 2014).

Freundlich izoterminin matematiksel ifadesi su sekildedir;

ge= KrCe (1.13)
Qe : birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan agir metal derisimi (ppm)
Kr : Adsorpsiyonun kesin bir isaretidir. Adsorplanan ile adsorban arasindaki iligkinin

giiciinii gosterir [(mg/g) (L/mg)*™].

Hesaplamadan elde edilen Kr degerinin yiiksek olmasi adsorbent ile adsorbanin
birbirleri ile yakin oldugunun bir gostergesidir.

n : 1-10 arasinda bir deger almasi iyi bir adsorpsiyonun meydana geldigini
gosterir. 1/n degerinin n degerine bagli olarak 0-1 arasinda olmasi beklenir. Bu degerin
0’a yakin olmas1 yiizeyin fazla heterojen oldugunu ifade eder.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek:

logq, = logKy +~logC, (1.14)
logge'nin, logCe'ye karst degisiminin grafige dokiilmesiyle Kr ve n sabitleri

bulunur. Bu egrinin kesim noktas: logKr degerini verirken, egimi de 1/n degerini

verecektir. Boylece adsorpsiyonun dogasini bu sabitlere gére daha iyi anlayabiliriz

(Berkem ve Baykut, 1980; Sarikaya, 1993; Kayacan, 2007).

Temkin izoterm modeli

Adsorpsiyon 1s1s1 ile adsorbent-adsorban iliskisi, Temkin ve Pyzhev tarafindan

1941 yilinda incelenerek ve farkli bir izoterm modeli olusturulmustur. Temkin izoterm
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modelinde adsorplayici maddenin yiizeyindeki aktif merkezlere madde tutundukea,
adsorpsiyon enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul edilmektedir.

Bu model, adsorbent yiizeyinin bir biri ile etkilesim i¢inde bulunan ¢ok sayida
parcadan oldugunu ve bu parcalarin ise kendi aralarinda homojen bir yapiya sahip
oldugunu belirtir. Langmuir izoterm modelinden farkli olarak her bir parcacagin farkl
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu ileri siiriilmektedir. Bu kabul, Temkin izoterm
modelinin kat1 elektrolit yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyon olayini daha iyi

aciklamasina olanak saglar (Alacabey, 2014).

q, = 5| ks C. (1.15)
Esitlikte;

Qe : Denge aninda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

b : Adsorpsiyon 1s1s1 hakkinda bilgi veren Temkin sabiti (kJ/mol),

R : Ideal gaz sabiti (8.314 j/mol),

T : Sicaklik (K),

Kr : Temkin izoterm sabiti (L/mg)
Temkin izoterm model denklemi lineer hale getirdigimizde asagidaki denklem elde
edilmektedir.

ge = BInKr + BINCe, B= (RT)/b (1.16)

Deneysel calismalarda ¢izilen qe — InCe grafigi ile Ky ve b Temkin izoterm

sabitleri hesaplanabilmektedir (Alacabey, 2014).

Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm modeli

D-R adsorpsiyon izoterm modeli bize adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal
adsorpsiyon olup olmadig1 hakkinda fikir verir.
D-R izoterm modeline ait sabitlerin ve ortalama adsorpsiyon enerjisinin

hesaplanmasi i¢in kullanilan bagint1 asagidaki gibidir:


https://www.zotero.org/google-docs/?TGmFYk
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Inge = Ingm— De&? (1.17)

= RTln(1+é) (1.18)

E= |~ 1.19

= (1.19)
Denklemdeki;

Ce = Adsorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (ppm).
ge = Birim adsorbent tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

¢ = Polanyi potansiyeli

gm = Adsorbentin maksimum kapasitesi (mg/qg)

D = D-R izotermi sabiti (mol?/j?)

E = Ortalama adsorpsiyon enerjisi (kj/mol)

R = Evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol.K)

T = Sicaklik (K)

ifade etmektedir (Okumus ve Dogan, 2019).

1.2.7. Adsorpsiyon termodinamigi

Sicaklik anlamina gelen “thermo” ve degisim manasinda kullanilan “dynamic”
kelimelerinin birlestirilmesinden elde edilen termodinamik, dogadaki enerji degisimlerini
gosteren bir kavramdir.

Kainatta meydana gelen her olusum ya da hareket sirasinda veya sonrasinda enerji
kullanilir. Bu devinim ile enerji bir tiirden bagka tiire evrilmektedir. Enerjinin degisimi
termodinamik konusunu ilgilendirmektedir.

Termodinamikte, bir biri ile tepkimeye giren en kiiciik yapr sistem olarak
isimlendirilir. Sistem, c¢evre icinde yer almakta ve onunla etkilesim halinde
bulunmaktadir. Sonug olarak sistem ve ¢evre beraber evreni meydana getirmektedir.

Termodinamik denge halindeki sistemlerle ilgilenmektedir yani sistemin nasil
isledigi degil, ilk ve son hali arasindaki farka bakarak bu bilgiye ulagsmaktadir.
Termodinamik verilerden ilki H sembolil ile gosterilen ve “is1 kapsami” olarak

adlandirilan, maddenin i¢inde depoladigi enerji toplamidir. “Entalpi” olarak da bilinen 1s1
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kapsami, dogrudan olgiilemez fakat biz bunu tepkimede kullanilan girenler ve tirtinler
arasindaki farka gore belirleriz.

Kimyasal tepkimelerde giren fiiriinlerin entalpi toplami ile triinlerin toplam
entalpisi arasindaki fark, entalpi degisimi olarak adlandirilir. Entalpi degisimi AHo
simgesiyle gosterilir. Bu degerin negatif veya pozitif degerleri tepkime hakkinda bize
1sialan ya da 1stveren tepkime oldugu hakkinda bilgi verir.

Termodinamikte deginecegimiz bir diger kavram ise “entropi” dir. Sistemin diizen
veya diizensizliginin bir gostergesi olan entropi, sistemde ise doniistiiriilemeyen enerjiyi
ifade eder. Sekil 1.8’te de goriilecegi iizere, maddelerin diizensizligi arttikca entropi de
artmaktadir. Bununla beraber adsorpsiyon islemlerinde maddeler daha diizenli hale

gectigi icin entropi azalma egiliminde olmaktadir.

Az Entropi >  Cok Entropi
S
° D
AS>0
AS <0 ‘
S y &
KATI - o
Sivi GAZ

Sekil 1.8. Entropi, maddenin kati halinden gaz haline dogru artmaktadir.

Entalpi ve entropi kavramlarinin yani sira tepkimenin isleyisi hakkinda bize daha
net bilgi veren diger bir kavram da Gibbs serbest enerjisidir. Sabit sicaklik ve sabit hacim
altinda tepkimenin kendiliginden gerceklesip gerceklesmeyecegini belirlemek amaciyla
yararlanilmaktadir. AG® sembolii ile gosterilen serbest enerji, aldigi degerlere gore
sistemin isleyisi hakkinda bize bilgi vermektedir. Serbest enerjinin aldigi degerler ve bu

degerlerin sistemin isleyisi ile ilgili bilgiler su sekilde gosterilebilir;

AG°<0  Reaksiyon kendiliginden gergeklesir
AG°=0  Reaksiyon dengededir

AG°>0  Reaksiyon kendiliginden gergeklesmez
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AG® degerinin pozitif olmasi sistemin kendiliginden meydana gelmedigini
gostermektedir. Diger bir deyisle sistem istemsiz islemektedir.
Termodinamik kavramlarin hesaplanmasi amaciyla gelistirilen bagmti soyle

gosterilebilir;

AG® = AHC - TAS® (1.20)

Burada;
AG® : Standart Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH° : Standart entalpi degisimi (kJ/mol)
AS°®  : Standart entropi degisimi (kJ/mol K)
T : Mutlak sicaklik (K)
R : Gaz sabiti (J/mol K)

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibbs serbest enerjisini

bulmak ig¢in:

Ke=0e/Ce (1.21)

Ke : Adsorpsiyon denge sabiti
Qe . Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi (ppm)
Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan K¢ asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun standart Gibbs serbest enerjisi bulunur.

AG°=-R T InK, (1.22)

Asagidaki son esitlik kullanilarak, InKc degerinin 1/T degerine kars1 grafige
gecirilmesiyle (Van't Hoff Esitligi) olusan dogrunun egimi AH® ’1 ve kesisim noktas1 da

AS®yi verecektir.

As®  AHO
InKc=— +—

R RT (1.23)
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AH®1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG®nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden olustugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibbs serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlasilabilir. AS®nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin

artigin1 gostermektedir (Alacabey, 2014).

1.3. Kullanilan Aletsel Yontemler

1.3.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), goriintii elde etmek amaciyla elektron ve
fotonlarin kullanildig1 aletlerdir. Daha yliksek ve ayrintili goriintiiler elde etmek amaciyla
kullanilmaktadir. SEM mikroskoplarinda taranacak yiizeye bir demet elektron gonderilir.
Sacilmaya ugrayan elektronlar mikroskobun yazilimi tarafindan goriintiiye dontistiiriiliir.

Boylece daha ayrintili goriintiiler meydana getirilir.

1.3.2. Gozenek dagilimi ve yiizey alanimin belirlenmesi

Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbentlerin yiizey alanini belirlemek
amaciyla N2 gazinin adsorpsiyonuna dayanan BET izotermi kullanilmaktadir.

Oncelikle kat1 yiizeyine N2 gazi gonderilerek gazin sicakligi yogusma sicakligina
kadar distiriiliir boylece mikro gézenekler N2 gazi ile doldurulur. Sonugta adsorpsiyona

ugrayan gazin miktarina bakilarak adsorbentin yiizey alani belirlenir (Alacabey, 2014).

1.3.3. Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR)

Organik ya da inorganik bilesiklerin karakterizyonlarinda kullanilmaktadir. FT-
IR analizlerinde bilesikler arasindaki baglar, 4000 ile 1/400 arasinda yer alan kizilotesi
bolgelerinde titresime ugratilir. Ilgili spektrumlarda elde edilen frekanslar bizlere bilesigi

olusturan atomlar hakkinda bilgi verir ¢linkii her bilesigin farkli parmak izi bolgesi vardir.


https://www.zotero.org/google-docs/?hhDVpf
https://www.zotero.org/google-docs/?NUMDFM
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Fonksiyonel gruplara goére bag yapilarimin parmak izi boélgeleri Cizelge 1.12°de
stralanmustir (Igyer ve Durak, 2020).

Cizelge 1.12. Fonksiyonel gruplara gore bag yapilarinin parmak izi bolgeleri (icyer ve
Durak, 2020)

Bag yapilar Dalga sayisi1 arah@
C-H,N-H, O-HyadaS-H 4000 — 2500 cm™®
O-H ve N-H 3700 - 2500 cm*
C-H 3300 - 2800 cm™*
C-H aldehit formu 2900 — 2700 cm'?
C=C, C=Nve C=C=C 2700 - 1850 cm*
C=C, C=Nve C=0 1950 — 1450 cm'*

1.3.4. Termal (1s1l) analiz yontemi
Isitma ve sogutma sirasinda maddelerde ya da minerallerde meydana gelen kiitle
veya enerji degisimlerinin bulunmasina dayanan analiz yontemine 1s1l analiz yontemi

denir.

TGA (termogravimetrik) analiz

TGA, bir maddenin kiitlesinde sicakli§a bagl olarak zamanla meydana gelen
degismeyi ifade eder. Kiitle degisimi, yiiksek sicakliklarda maddenin yapisindaki
baglarin kopmasindan meydana gelmektedir.

TGA islemi sirasinda ylikseltgenmenin 6nlenmesi amaciyla argon ya da azot gazi
kullanilmaktadir. Analiz edilecek maddeden 5-20 mg arasinda numune alinarak firina
konulur ve ilgili sicakliga kadar 1sitilir. Bu 1sitma isleminin her basamaginda kiitle siirekli

kayit edilir.

DTA (diferansivyel termal analiz)

DTA yonteminde analiz edilecek madde ve referans olarak kullanilacak maddeye
ayni 1sitma programi uygulanarak bu iki numune arasindaki fark 1sitmanin bir fonksiyonu
olarak hesaplanir. Bu islem sirasinda her iki madde beraber 1sitilir ve sicaklik artisi

diizgilin yapilir.
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DTA; killerin, seramiklerin ya da camlarin ilgili 6zelliklerinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Bu islem sirasinda maddenin isleme karsi gosterdigi endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlar tespit edilerek bir grafige gecirilir.

1.3.5. X-1s1nlari floresans analizi (XRF) ve x-15s1m1 difraksiyon analizi (XRD)

X-1sinlan floresans analizi (XRF)

X-1smlar1 floresans (XRF) spektroskopisi, elementlerin bilesim yapilarini
belirlemede kullanilan bagka bir yontemdir. Uygun fiyatl ve etkili olmas1 yoniiyle ¢okca
tercih edilmektedir. XRF malzemenin biitiin kimyasal kompozisyonunu tanimlayan
analitik bir metottur. Malzemeler kati, sivi, toz veya diger bigimlerde olabilir. Bazi
durumlarda XRF, kaplamalarin tabaka kompozisyonu ve kalinliklarini belirlemede

kullanilir.

X-1s1m1 difraksiyon analizi (XRD)

X-Isim1 Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagli olarak X-1sinlarini karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirtnim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok
az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar (“X-ISINLARI (XRD
VE XRF) ANALIZ BIRIMI - Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma

Merkezi | Eskisehir Osmangazi Universitesi,” n.d.).

1.4. Boyar Maddeler

Kumas, elyaf ya da benzeri maddeleri boyamak amaciyla kullanilan organik
maddelere boya denilmektedir. Boyar maddeleri, boyadan ayiran en onemli 6zelligi,
boyar maddelerin boya gibi ylizeyden kazinarak uzaklastirilmasinin miimkiin

olmamasidir diger bir deyisle boyar maddeler yiizeyden kazinarak uzaklastirilamazlar.


https://www.zotero.org/google-docs/?wodeSD
https://www.zotero.org/google-docs/?wodeSD
https://www.zotero.org/google-docs/?wodeSD
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Bunun nedeni boyar maddelerin, maddenin ylizeyi ile fiziksel ya da kimyasal bir etkilesim
icine girmesidir (Onal ve Tantekin, 2018).

Organik yapili bu bilesikler, bitki atiklar1 ya da hayvan derilerinden dogal olarak
yapilmakla beraber giinlimiizde ¢ogunlukla sentetik olarak tliretilmektedir. Diinyada yillik
olarak yaklasik 7x10° ton boyar maddenin iiretildigi tahmin edilmekle beraber iiretilen
boyar maddelerin biiylik ¢ogunlugu (%54) tekstil alaninda kullanilmaktadir. Bunun
sonucunda ise boyama islemi neticesinde tiiketilen boyar maddenin yaklasik %10-15 gibi

kismu atik sulara aktarilmaktadir (Oyar, 2020).

1.4.1. Malahit yesili

Malahit yesili (MY), Ingilizce adi “Malachite green” olan ve tekstilde ipek,
kumas, yiin ve deri gibi materyallerin boyanmasinda kullanilan ayrica balik¢ilikta
fungusit ila¢ olarak da tercih edilen sentetik bir katyonik boyar maddedir. Molekiil
formiilii; Cs2Hs4N4O12, molekiil kiitlesi ise 927 mol/g’dur.

1900’1i yillarin ilk ¢eyreginden sonra popiilerligi artan malahit yesili, sucul ve
karasal hayvanlar i¢in toksik olmasi yani sira insanlar i¢in de kanserojen bir etkiye
sahiptir. Suda kolay ¢06ziinebilen MY, mikroorganizmalar tarafindan zorlukla
parcalandigi i¢in suda uzun siire varligin1 devam ettirmektedir.

MY’ nin popiiler olmasinin nedenlerinden biri de parazit ilact olarak
kullanilmasiyla beraber 6zellikle alabaliklarda bobrek hastaliginin tedavisinde etkili bir
rol oynamasi yatmaktadir. Onun bu 6zelligi MY 'nin kullanimin1 hizlica arttirmis fakat bu
durum sudaki boyar madde konsantrasyonunun da yillara paralel sekilde artmasina zemin
hazirlamistir. Bu durum 1978 yilinda ABD’nin bazi 6nlemler almasina ve MY ’nin
kullanimina sinirlamalar getirmesine yol agmustir ¢iinkii yapilan bazi ¢calismalarda MY
boyasina maruz birakilan balik yumurtalarindan c¢ikan balik yavrularinda birgok
anormallikler olusturdugunu gostermistir (Atamanalp et al., 2003; Tanyol, 2017; Uysal
ve Belibagli, 2020).


https://www.zotero.org/google-docs/?B2FHgw
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Sekil 1.9. Malahit yesilinin formiil yapisinin gosterimi (Malachite green oxalate (C.1.
42000) CAS 2437-29-8 | 115942, n.d.).

1.4.2. Kristal viyolet

Kristal viyolet (KV) trifenilmetan grubunda yer alan katyonik bir boyar maddedir.
C.I. 42555 numarasma, CsHzCIN3 molekiil formiiliine ve 407.99 g/mol molekiil
kiitlesine sahip kristal viyolet, ipek ve pamuk boyama seklinde tekstil uygulamalarinda,
boya ve mirekkep imalatinda, veteriner hekimlikte bakteriyostatik ajan olarak
kullanmada, kiimes hayvanlarinda parazit ve mantar onleyici olarak besin takviyesinde,
insan derisinde dezenfektan seklinde oldukga genis bir kullanim yelpazesi sunmaktadir.
Bunlarla beraber gram boyasinin etken maddesi ve protein boyacist oldugu igin
mikrobiyolojide ve kanli parmak izlerinin gii¢clendirilmesinde oldukg¢a sik bagvurulan bir
boyar maddedir.

Genis bir kullanim alani sunan KV, kanserojen bir boyadir ayrica katyonik
oldugundan gozde tahrislere ve korneada kalicit hasarlara yol acabilmektedir. Asiri

durumlarda ise solunum sorunlarina ve bobrek yetmezligine neden olabilmektedir (Saeed

et al., 2010; Chakraborty et al., 2011).

+
(CH3),N @ C ‘<;>:N(CH3)2

N(CH3),

Sekil 1.10. Kristal viyoletin formiil yapisinin gosterimi (Mittal et al., 2010).


https://www.zotero.org/google-docs/?ReLTLW

2. KAYNAK BILDIRISLERI

Kul ve Koyuncu (2010), “Adsorption of Pb(II) ions from aqueous solution by
native and activated bentonite: Kinetic, equilibrium and thermodynamic study” isimli
caligmalarinda atik sulardan Pb(I) iyonunun uzaklastirilmasinda bentonit kilini
kullanmiglardir. 100 dakika olarak belirledikleri denge siiresi tizerinde devam ettirdikleri
caligsma sonuglariin Langmuir, Freundlich ve D-R izoterm modellerine uygunlugunu ve
termodinamik hesaplamalara uyumunu arastirmiglardir. Calisma sonucunda verilerin
Langmuir izoterm modeline uydugunu ve adsorpsiyonun endotermik oldugunu
hesaplamislardir. Termodinamik veriler 1s1ginda ise adsorpsiyonun endotermik ve
kendiliginden meydana geldigini gérmiislerdir (Kul ve Koyuncu, 2010).

Akosman ve Ozdemir (2018), “Nitratin Cesitli Topraklardaki Adsorpsiyon
Hizlarinin Incelenmesi” adli calismalarinda; kumlu, kiregli ve killi topraklardan nitratin
uzaklastirilmasini incelemislerdir. Yaptiklari kesikli deneysel ¢alismalarinda dncelikle 25
ile 500 ppm derigim araliginda ¢ozeltiler hazirlayarak bunlari tanecik boyutu ortalama 1
mm olan toprak ornekleri ile 288, 298, 308 ve 318 K sicakliklarda muamele etmislerdir.
Calisma sonucunda adsorpsiyonun nitratin baslangi¢ derisimi ile arttigin1 fakat sicaklik
artis1 ile bu degerin azaldigin1 gormiislerdir. Calismada elde edilen verileri ayrica
yakinlastirilmis birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz denklemine uygunlugunu da
arastirmis ve ¢alismanin daha c¢ok ikinci mertebe hiz denklemi ile uyumlu oldugunu
hesaplamislardir (Akosman ve Ozdemir, 2018).

Cifci (2018), “Alizarin Kirmizt Boyasinin Hidroksiapatit Kullanilarak
Adsorpsiyon Prosesi ile Giderimi” isimli ¢alismasinda Alizarin kirmizismin
Hidroksiapatit kullanilarak uzaklastirilmasini incelemistir. Cifci ayrica bu ¢alismada
calkalama hizi, pH degeri, baslangic konsantrasyonlart gibi degiskenlerin boyar
maddenin uzaklastirilmasindaki etkisini de arastirmis ve elde ettigi verilerin kinetik ve
izoterm uygunluguna bakmistir. Calkalama hizinin etkisi incelenirken en iy1 verimin 150
devir/dk hizinda oldugunu gormiis, daha ytiksek devir hizlariin adsorpsiyona pek etki
etmedigini ifade etmistir. Bununla beraber adsorpsiyon miktarinin adsorbent miktaria
bagli olarak nasil degistigini de inceleyen Cif¢i, adsorbent miktarinin 0.5 g’a ulagincaya

kadar adsorpsiyon miktarinda bir artis goriirken, bu miktarin iizerine ¢ikildiginda kayda


https://www.zotero.org/google-docs/?VFFv54
https://www.zotero.org/google-docs/?VFFv54
https://www.zotero.org/google-docs/?VFFv54
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deger bir yilikselmenin olmadigini1 bildirmistir fakat benzer ¢alismayr pH {iizerinde
tekrarladiginda ise en yiliksek giderimin pH 6-8 araliginda oldugunu, pH 8’den yiiksek
degerlerde ise adsorpsiyon miktarinin azaldigini kaydetmistir. Cif¢i, ¢alismanin
sonucunda adsorpsiyon verilerini Kinetik modeller ile adsorpsiyon izotermlerine
uygunlugunu arastirmis, verilerin yakinlagtirilmis ikinci mertebe hiz denklemine ve
freundlich izoterm modeli ile uyumlu oldugunu hesaplamistir béylece hidroksiapatitin
sozii edilen boyar maddenin gideriminde kullanilabilecek bir materyal olabilecegi
sonucuna ulasmistir (Cifci, 2018).

Se¢me ve Savci (2018), Malahit Yesili boyasmnin giderilmesi amaciyla yaptiklari
“Kiispe (Nigella sativa) Kullanilarak Sulu Cozeltilerden Adsorpsiyon ile Boyar Madde
Giderimi” c¢alismalarinda, malahit yesilinin atik sulardan uzaklastirilmasinda Kiispe
(Nigella sativa) kullanimini incelemislerdir. Calisma sirasinda arastirmacilar MM boyar
maddesinin  baglangic konsantrasyonu, pH ve zamanin etkisi gibi etmenleri
gdzlemlemisler ayrica elde ettikleri verileri Langmuir ve Freundlich Izoterm Modellerine
uygulamiglardir. Sonuglarin ardindan Se¢gme ve Savci, Kiispe (Nigella sativa) nin malahit
yesili lizerindeki adsorpsiyon ¢aligmasinda en iyi uyumun Langmuir izoterm modelinde
oldugunu ayrica maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ise 87.309 mg/g olarak
hesapladiklarini ifade etmislerdir. Calismanin ardindan verileri, kinetik hiz modellerine
de uygulayan arastirmacilar yakinlastirilmis ikinci mertebe modelin ¢alismayr en 1yi
acikladigin bildirmislerdir (Segme ve Savci, 2018).

“Aktif karbon, kil ve zeolit ile Malatya tekstil fabrikalarinda kullanilan tekstil
boyalarmin adsorpsiyonu” isimli ¢alismalarinda Onal ve Tantekin (2018), adsorban
madde olarak, aktif karbon (Dew11Zn5), ham kil ve zeolit kullanmislardir. Atik kayisinin
ZnCl, nin kimyasal aktivasyonu ile elde edilen aktif komiir (Dew11Zn5) ile beraber
Hekimhan-Malatya ham kil ve zeolit ornekleri de adsorban olarak calismiglardir.
Adsorbent olarak kullanilan aktif karbon, ham kil ve zeolitin BET yiizey alanim1 da
inceleyen arastirmacilar; gézenek hacmi, ortalama gozenek capi gibi godzenek
ozelliklerini, N2 adsorpsiyon izotermini temel alan t-plot methodu ile karakterize
etmislerdir. Calisma sonunda Dew11Zn5 aktif kdmiiriin yiizey alanin1 1060 m?/g, ham
kilin BET yiizey alanin1 7.61 m?/g ve zeolitin BET yiizey alanmi ise 1.84 m?/g olarak
hesaplamislardir. 23 farkli boyar maddenisinin adsorpsiyonunu inceleyen Onal ve

Tantekin, deneylerini 25 °C oda sicakliginda ve 1 saat ile 24 saat arasinda degisen farkl


https://www.zotero.org/google-docs/?rr56Ui
https://www.zotero.org/google-docs/?a9q82j
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zaman araliklarinda gergeklestirmislerdir. DB2RN boyar maddesinin adsorpsiyon
kinetigine baktiklarinda yakinlastirilmis ikinci mertebeden hiz kinetigi ile uyumlu
oldugunu ve adsorpsiyon tipinin ise 500 ppm i¢in fiziksel, 1000 ppm ig¢in ise kimyasal
oldugunu bulmuslardir. Adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanabilmesi i¢in de
intrapartikiil diftizyon modelini inceleyen arastirmacilar, yalnizca partikiil igine
diflizyonun hiz kontrol basamagi olmadig1 ayn1 zamanda sinir tabaka diflizyonunun da
adsorpsiyon hizin1 kontrol edebildigini gdstermislerdir (Onal ve Tantekin, 2018).

Tagag ve Yurdakog (2018), “Adsorption of Remazol Blue (Rb) onto The
Chitosan/SEP Biocomposite From Aqueous Solution” c¢aligmasinda kitosan/sepiyolit
(CS/SEP) biyokompozitlerinin Remazol Mavisi (RB) tekstil boyar maddesinin
uzaklastirilmasindaki etkisini incelemislerdir. Sepiyolit oraninin farkli oldugu SEPI,
SEP2 ve SEP5 adsorbentlerini kullanan arastirmacilar, sepiyolit orani arttik¢a
adsorpsiyon oranin da azaldigini ayrica bu ii¢ adsorbentin 318 K sicakliktaki adsorpsiyon
kapasitesi sirasiyla 256, 126 ve 23 mg/g olarak hesaplandigini bildirmislerdir. %99’luk
giderim oranina ise pH 5’te ulastiklarini gézlemlemislerdir. Calismada elde edilen veriler
ayrica kinetik caligmalara ve termodinamik verilere de uygulanmis, c¢alismanin
yakinlastirilmis ikinci mertebe kinetige uygun oldugu bildirilmistir. Termodinamik
hesaplamalar sonucunda ise adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu sonucuna
ulagmiglardir (Tagac ve Yurdakog, 2018).

Demir ve Kalpakli (2020), “Islem Goérmemis Kiitahya Ca-Bentonitinin Bazik
Mavi 41 (BB41) Adsorpsiyon Karakteristiginin Incelenmesi” isimli arastirmalarinda
katyonik bir boyar madde olan azo boyar madde ile Bazik Mavi 41 (BB41) boyar
maddesinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi icin islem gérmemis Kiitahya Ca-
Bentonitini kullanmiglardir. Kesikli calisma yontemiyle yaptiklar1 g¢alismada, pH
etkisinin (3-8), temas siiresinin (0-300 dk.), baslangi¢ derisiminin (40-100 ppm) ve
Ca—Bentonit dozunun (0.01-0.1 g) etkilerini ¢aligmislardir. Deney sonucunda BB41’in
40 ppm baslangic konsantrasyonu i¢in pH 4’de % 52.91 giderim, 90 dakikalik denge
stiresi icin % 78.44 giderim, 0.02 g/L. adsorbent dozaji icin ise %98.90 giderim
saglamislardir. Bunlara ek olarak optimum kosullarda BB41 i¢in yaptiklari ¢alismalarda
tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini 85.7 (mg/g ) olarak bildiren aragtirmacilar, Kr ve n
degerlerini sirastyla 5.85 (Lg™ ) ve 6.5 olarak elde etmislerdir (Demir ve Kalpakli, 2020).


https://www.zotero.org/google-docs/?0USThE
https://www.zotero.org/google-docs/?0USThE
https://www.zotero.org/google-docs/?0USThE
https://www.zotero.org/google-docs/?npukUh
https://www.zotero.org/google-docs/?dxYuYU
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https://www.zotero.org/google-docs/?dxYuYU
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Sentlirk ve Yildiz (2020), "Dogal Ve Aktive Edilen Cam Talasi ile Sucul
Cozeltiden Adsorpsiyonla Bazik Sari 28 Giderimi" isimli ¢alismalarinda kimyasal
aktivasyon uygulanan ve ham c¢am talasi ile Bazik Sar1 28 tekstil boyar maddesini
uzaklastirmay1 incelemisler ve calisma sirasinda baglangi¢ konsantrasyonu, adsorbent
dozaji, temas sliresi gibi etmenlerin adsorpsiyon verimliligi {izerine arastirmalar
yapmislardir. Adsorbent karakterizasyonu i¢in SEM, FTIR ve izoelektrik nokta belirleme
yontemlerini kullanan Sentiirk ve Yildiz, Bazik Sar1 28 boyar maddesi i¢in hesapladiklari
adsorpsiyon izoterm esitliklerinden Langmuir izoterm esitligine daha iyi uyum
saglandigimi ayrica hesaplanan Qo degerinin ise 62.89 mg/g olarak hesaplandiginm
bulmuslardir. Yakinlastirilmis ikinci mertebe denklemine uydugu bildirilen g¢aligma
H>SOq4 ile aktivasyonu yapilan ¢cam talast ve ham talagin Bazik Sar1 28 boyar madde

gideriminde kullanilabilecegini gostermistir (Sentiirk ve Yildiz, 2020).


https://www.zotero.org/google-docs/?rcfsUW

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

e Nitrik asit: HNO3

e Malahit yesili (MY): Cs2Hs4N4O12 (C.1.42000)
e Kiristal violet (KV): C2sH30CINz (C.1. 42555)
e Hidroklorik asit (HCI)

e Sodyum hidroksit (NaOH)

3.2. Kog¢pmnar/Siirt Kilinin Tedarik Edilmesi

Caligmada kullanilacak kil (orjinal kil bundan sonra KO, asit ile muamele edilen
ise KA olarak adlandirilacaktir) Siirt ilinin Kogpinar kdyiiniin 3 km dogusunda ve 50 cm
yiizeyin altindan alindi. Alian killer safsizligin giderilmesi amaciyla distile su yardimi
ile 24 saat boyunca karistirmak suretiyle oda sicakliginda yikanip ardindan 60 °C’de 48
saat siireyle kurumaya birakilmistir. Kurutma isleminden sonra desikatorlerde saklanarak

kullanima hazir hale getirilmistir.

3.3. Kilin Asit ile Aktivasyonu

Killer, tipk1 diger katt maddeler de oldugu gibi gdzenekli yapilara sahiptirler. Kati
maddelerin yapisinda bulunan c¢atlak veya oyuklar gozenek olarak nitelendirilmek ile
beraber bu gozekler cesitli boyutlarda olmalarindan dolay ti¢ sinifta gruplanabilmektedir.
Genisligi 2 nm' den kiigiik olan gozeneklere mikro gbzenek, 2-50 nm arasinda olanlara
mezogodzenek, 50 nm' den biiyiik olanlara ise makro gézenek denir fakat tiim katilarda
ayn1 tiir gézenek bulunmayacagi gibi, biitiin gozenek cesitleri de bir katida ayn1 anda
bulunmayabilir. Baz1 katilarda makro gozenekler daha fazla olabilir iken, bazilarinda
mikro ya da mezo gozenek orani daha fazla bulunabilir. Gézeneklerin farkli boyutta
olmalar1 onlarin etkilenme bi¢imini de belirler. Sozgelimi kimyasal islem ve 1sil

islemlerden daha ¢cok mikro ve mezo gézenekler etkilenir. Makro Gozenekler ise yiiksek
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basingtan etkilenmektedir dolayisiyla yeterli basing veya uygun islemler uygulandig
zaman bu gozenek cesidini de degistirmek miimkiin olmaktadir. Diger bir deyisle yliksek
basing altinda makro gozenekler, mezo ve mikro gozeneklere kiigiiltiilebilir. Bu
adsorpsiyon kapasitesi i¢in dnemli bir adimdir.

Makro gozeneklerin boyutunun kiigtiltiilmesinin ardindan asit ile aktive edilen
kilin gézenek hacmi artar. Asit ile aktive islemi, var olan gézeneklerin sayisinin, kilin
yapist bozulmadan artirilmasina dayanmaktadir. Asit ile aktivasyon sirasinda kilin
yapisinda bulunan daha biiyiik hacimli AI®*, Fe®* ve Mg?* katyonlar1 H* katyonu ile
degistirilir bu sirada kilden uzaklastirilan metallerin yerleri mikro gozenek sayisinin
artmasini saglar. Boylece mikro gozenek sayist arttirilmis kilin, adsorpsiyon kapasitesi
de artirilmis olunur (Alacabey, 2014).

Asit aktivasyonunda; geri sogutucu baglanmis, pyrex camdan yapilmis bir reaktor
kullanilmistir. Isitmada Velp Scientifica marka 1sitict kullanilmigtir. Reaktére konulan 50
gram kil iizerine yavas yavas 250 ml 5N HNOs cozeltisi eklenmis ve kaynama
sicakhiginda (yaklasik 105 °C) siirekli karistirilarak 3 saat bekletilmistir. Reaksiyon
iriinleri stiziildiikten sonra 20 defa distile su ile son pH degeri yaklagik 6.80 oluncaya
kadar yikanmistir. Son ytkamada 6rnek, santrifiij edildikten sonra etiivde 60 °C’de 48 saat
siireyle nemin uzaklastirilmas igin bekletilmistir. Ornek 6nce havanda ezilerek kurutma
sirasinda olusan topaklanmalar 6giitiilmiis ve 235 mesh elekten gegirilerek desikatorde

saklanmustir.

3.4. Adsorpsiyon Deneyleri

MY ve KV boyar maddelerinden 1’er gram alinarak distile saf ile 1 litreye
tamamlanmasi sonucunda 1000 ppm’lik stok ¢ozeltiler hazirlandi. Orjinal ve asit ile
yiizeyi degistirilmis Kogpinar/Siirt kili (KO ve KA) lizerinde 298 K, 303 K, 313 K ve 323
K’deki adsorpsiyonu 5 farkli derisim (50, 80, 100, 120, 150 ppm) ve 7 farkli baslangi¢
pH (2, 3, 4, 5, 6, 8) degerleri ile galisilmistir. istenilen pH’1 elde etmek igin hidroklorik
asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir.

Oncelikle stok ¢ozeltiden uygun sekilde seyreltilerek 50, 80, 100, 120, 150 ppm
derisim ve 100 ml hacminde 5 adet ¢ozelti hazirlandi. Cozeltilerin uygun baslangic pH

degerine ulasmasi icin HCI ve NaOH kullanildi. istenilen pH degerine ulasan ¢dzeltiler
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karistirmal1 su banyosuna konularak i¢ine magnetler birakildi. Karistiricinin hizi daha
once belirlenen (400 devir/dk) degerde sabit tutuldu. Son olarak ¢ozeltilere 0.1 g kil
atilarak denge siiresine kadar bekletildi. Denge aninda ¢ozeltilerden 2 ml numune alinarak
3 dakika boyunca 2000 devir/dk de santrifiij edildi. Santrifiij isleminden sonra numuneler
UV cihazinda belirlenen dalga boyunda okundu bdylece gerekli hesaplamalar yapilarak

cozeltide kalan boyar maddenin derisimi (Ce) belirlendi.
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4. BULGULAR

4.1. Yiizey Morfolojisi

KO ve KA kesit yapist taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir.
KO ve KA kurutulmasi amaciyla 3 giin boyunca etiivde birakilmistir (Sicaklik, 378 K).

KO ve KA ornekleri ince altin tabaka ile kaplanmis ve SEM goriintiileri alinmigtir.

.4 rhk. WY Rhan\ O AT e

2 e ;! A7 N
Signal A = SE2 Date: 1 Dec 2020 - 2 um”* EHT = 10.00kV A= InLen: Date: 20 Mar 2020

ke e van yyu (- S vaN YU EIBEN
Mag= 30.00KX Time: 1224:49  BUAM A WD = 3.4 mm Mag = 50 Time: 10.40-44 BUAM

3 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Date: 30 Nov 2020 AN yYU
WD = 83 mm Mag= 30.00K X Time: 12:36:35 BUAM

Sekil 4.1. KO kiline ait SEM goriintiisii (a. orjinal KO kili, b. MY ile muamele edilmis,
c. KV ile muamele edilmis.
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Signal A = InLens 0 Mar 2020\ aN yyy
Mag= 5000K X 0.44:19 BUAM

\\“ 4 . r::‘:?!-'—'-f*} p - 4 2 % ¥yt
m EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Date: 1 Dec 2020 VAN YYU

I l WD = 82mm Mag = 15.00 K X Time: 12:05:31 BUAM

Sekil 4.2. KA kiline ait SEM goriintiisii (a. orjinal KA kili, b. MY ile muamele edilmis,
c. KV ile muamele edilmis).

Sekil 4.1 ve sekil 4.2’ye baktigimiz zaman adsorpsiyon dncesinde, heterojen bir
karakterde olan yiizeyin kismen kiiresel gozeneklere, kismen de silindirik ve kompakt
olusumlara sahip oldugu belirtilebilir. Adsorpsiyon sonrasinda ise, gozeneklerin
uzaklastirilan madde ile kaplandigr ve dolayisiyla heterojenligin kismen kaybolarak

homojen bir yiizey 6zelligine dogru degisim gosterdigi soylenebilir.
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4.2. Yiizey Alam Olciimleri

Cizelge 4.1. KO ve KA adsorbentlerine ait BET analizleri

KO KA
Mikro gbzenek hacmi (cc/g) 0.002 0.014
Mikro gdzenek alan1 (m?/g) 4.275 29.637
D1s yiizey alan1 (m?/g) 28.751 118.321
Toplam gozenek hacmi (cc/g) 0.09575 0.3844
Ortalama gbzenek yarigap1 (A) 57.980 51.960

KO ve KA kilerinin ylizey alanlar1 azot gazi (N2) ortaminda BET yontemi ile
belirlenmis, hesaplama sonucunda, KO igin spesifik yilizey alan1 33.026 m?/g olarak
bulunmustur. Bu deger KA adsorbenti i¢in ise 147.957 m?/g olarak hesaplanmistir. Bu
artis, asit aktivasyonu sonucunda kilin yapisinda bulunan karbonat gruplarinin
karbondioksit olarak uzaklagmasinin ardindan meydana gelen yeni goézeneklerden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3 ve sekil 4.4’te verilen adsorpsiyon ve desorpsiyon
grafiklerine baktigimizda ise adsorbent izotermlerinin tip 3 izoterm tipine uydugu
gormekteyiz ayrica killerin gdzenek hacimleri hakkinda bilgilerin verildigi ¢izelge 4.1
yardimiyla mikro gbzenek hacmi ve mikro gozenek alaninin yaklasik olarak 7, dis ylizey
alaninin ise yaklasik 4 kattan fazla arttigi ifade edilebilir. Bununla beraber toplam
gbzenek hacminde artisin meydana geldigi hesaplama neticesinde ortalama gdzenek
¢apinin ise azaldig1 goriilmiistiir. Killerin ortalama gdzenek ¢aplarmin 20 A’dan biiyiik
olmalar1 ise bizlere adsorbentlerin mezo goézenek yapili adsorbentler olduklarimi
gostermistir. KO ve KA killerinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri Sekil 4.3 ve

Sekil 4.4°te goriilmektedir.
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Sekil 4.3. KO kilinin adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 4.4. KA kiline ait adsorpsiyon ve desorpsiyon grafigi.

4.3. XRF Analizleri

XRF analizleri neticesinden alinan veriler incelendiginde adsorpsiyon isleminde
kullandigimiz KO kilinin saf olmadig1 farkli kil mineralleri igerdigi goriilmiistiir. XRF

analizi sonnucunda KO kilini meydana getiren mineraller asagidaki gibidir;
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Kalsit, Dolomit, Kuvars, Plajiyoklas, Mika minerali, Illit, Kolorit, Koalinit,

Paligorskit

Cizelge 4.2. KO kilinin XRF tablosu (bilesenlerin % degerleri)

AZa AlO3 CaO0 Fe03 KO MgO MnO Na20 P;,Os SiO, TiO;
27.00 6.3 31.7 3.7 1.2 4.9 0.1 0.2 0.1 240 0.6

4.4. DTA — TGA Cahsmalar:

Mineral bakimindan saf ve kristallestirilmis durumda olan killer 1s1l analiz
yontemlerinde giizel sonug vermekte iken, kilimiz safsizliklar barindirtyorsa bu durumda
elde edilen sonuglar da anlagilmaz olmaktadir.

DTA yonteminde izlenen yontem, analiz edilecek madde iizerinde serbest ya da
sogurulan 1s1nin gézlenmesine dayanmaktadir. Ciinkii sicaklik yiikseldikce katt maddenin
yapist degismektedir bu nedenle yiiksek sicakliklarda bu degisim izlenmelidir. Firin
icindeki kilin ve inert maddenin sicakligi diferansiyel olarak arttirildikga iki hiicre
arasindaki sicaklik farki 6l¢iiliir. Ardindan sicakliga kars1 sicaklik farki (T - AT) grafige
gecirilerek DTA egrisi elde edilmektedir. Bu egri lizerinde birbirine kars1 zit pikler olusur.
Endotermik (is1alan, asag1 yonlii pik) ve ekzotermik (1siveren, yukari dogru pik) pikler
bize enerjinin aciga ¢iktigl ya da enerjinin soguruldugu hakkinda bilgi verir.

Analiz sonuglarinda kullanilan kilin 6zelligine gére sivri uclu veya yayvan uglu
pikler meydana gelebilmektedir. Sivri uclu pikler iyi bir kritallenmeyi gosterirken, zayif
kritallenmeler yayvan piklere neden olurlar.

Elde edilen egriler degerlendirilirken standart egrilerden yararlanilir. Pik alanlari,
hem tepkime 1s1s1 ile hem de madde miktari ile orantilidir.

Killer analiz edilirken 378 K sicaklikta meydana gelen kayiplar “serbest nem”
olarak adlandirilmaktadir. Sicaklik 1273 K sicakliga kadar 1sitildiginda ise meydana gelen
kayba “kizartma kayb1” denilir. Kizartma kaybi sirasinda kilin i¢ine adsorplamis su
kristalleri u¢tugu gibi, CO2 kayiplarini da verebilmektedir. Genellikle 923 K sicakliklarda
kristallesmis su kayb1 yasanirken daha ytiksek sicakliklarda CO2 kayiplar1 yasanmaktadir.

TGA ise belirli bir zaman araliginda analiz edilecek kilin 1sitilmasiyla meydana
gelen agirlik kaybi1 hesaplanmaktadir. Sicakliga karsi su kaybi grafige gecirildiginde su
giderim grafigi elde edilir (Alacabey, 2014).


https://www.zotero.org/google-docs/?IBj7lP
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Sekil 4.5. KO kili i¢gin TGA-DTA grafigi.

KO materyalin TGA-DTA diyagrami Sekil 4.5’te gosterilmistir. Sekil 4.5’te
verilen DTA egrisinde 1053 K’de dehidroksilasyon kaynakli endotermik bir pik, 1103
K’de rekristalizasyon kaynakli ekzotermik bir pik gosterir. Sekil 4.5°te verilen TGA
egrisinde KO materyalinde yaklasik %35’lik bir kiitle kayb1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.6. KA kili icin TGA-DTA grafigi.

KA materyalin TGA-DTA diyagram1 Sekil 4.6’da gosterilmistir. Sekil 4.6’da
verilen DTA egrisinde 773 K’de rekristalizasyon kaynakli ekzotermik bir pik gosterir.
Sekil 4.6’da verilen TGA egrisinde KA materyalinde yaklasik %25°lik bir kiitle kayb1

gorilmiistiir.

4.5. FTIR Olgiimleri

KO ve KA’nin yapr1 analizi FTIR spektrofotometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. KO ve KA ornekleri (2 mg) potasyum bromiir (KBr, 98 mg, IR
Grade) ile karistirilmis ve pelet haline getirilmistir. Peletlerin FT-IR spektrumu 400-4000
cm dalga boyu araliginda ¢ekilmistir.



—

[=]

%]
]

100

98

96

94

92

90

88

86

(03]
B
|

500 1.000 1.500 2.000 2,50(1) 3.000 3.500 4.000 4.500
cm’

Sekil 4.7. KO kiline ait FTIR spektrum grafigi.
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Sekil 4.8. KA kiline ait FTIR spektrum grafigi.

KO ve KA materyallerin FTIR spektrumu sekil 4.7 ve sekil 4.8’te verilmistir.
Yaklastk 3026 cm™deki genis ve yayvan pik, karakteristik OH™ grubu titresim
uzamasidir. 2307 cm™'deki pik, atmosferik CO-'te aittir. 1611 cm™'deki pik, kil iginde
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adsorbe edilmis su varligma aittir. 1416 cm™ civardaki sogurma piki kalsit titresimine
aittir. Si-O'ya atfedilen bant 1128 cm™ bolgesinde, Al-OH-AI atfedilen bant 970 cm™
bolgesinde deformasyon titresimini gosterdi. 760 cm™ ve 696 cm™'de sirasiyla farkl Si-
O ve Si-O-Al titresimlerine sahip kuvars tepe noktalar tespit edildi. Ayrica kilde bulunan
kuaterner amonyum tuzunun organik zincirinden CH gruplarinin sirasiyla simetrik ve
asimetrik uzamasina karsilik gelen 2940 ve 2857 cm™ bolgelerinde bantlar gézlendi. KO
materyalin FTIR spektrumunda kalsit titresimlerine ait pikler KA spektrumunda
kaybolmustur. Bunun sebebi KO materyalin HNO3z ile muamelesi sonucunda
Materyaldeki karbonatlarin pargalanip CO2 olarak ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica elde edilen bulgular karsilagtirildiginda KO materyalin KA materyaline nazaran
daha nemli oldugu anlasilmaktadir. Elde edilen pikler literatiire uygundur (Rezende ve

ark., 2018).

4.6. Adsorpsiyon Denge Noktas1 Calismasi

Adsorpsiyon zamana bagli olarak degisen bir prosestir. Adsorpsiyon islemi
sirasinda adsorbentin ylizeyine baslangicta hizli bir sekilde madde tutunmasi goriiliir
fakat zamanla bu tutunma hizinda diisiis meydana gelir. Adsorpsiyon oraninin zamana
kars1 grafige gecirilmesi sonucu elde edilen grafikten yararlanarak denge noktasi

belirlenmektedir (Alacabey, 2014).

4.6.1. KO ve KA Kkilleri iizerine MY adsorpsiyon denge calismasi

Denge noktasi ¢caligsmast 250 ml MY ¢ozeltisi ile 0.5 g kil kullanilarak yapilmustir.
Baslangicta killerin yiizeyine hizli bir sekilde madde tutunmasinin oldugunu fakat
zamanla bu hizin azaldigini ve yaklagik 25. dakikadan sonra ise bu tutunmanin yatay bir
pozisyon seyrettigini gériiyoruz. Ayni durum KA kili i¢in de gegerli olmaktadir. Bu yatay
izlenim 60. dakikaya kadar hafif bir yiikselme gostermesine ragmen bu dakikadan sonra
kayda deger bir ylikselis goriilmemistir. Bu nedenle bundan sonraki c¢alismalarda MY
boyar maddesinin uzaklastirilmasi ¢alismasinda kullanilan KO ve KA killeri igin 60.

dakika denge noktasi olarak belirlenmistir.


https://www.zotero.org/google-docs/?Lm8Jn3
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Calisma sonunda KO ve KA killeri ile MY tekstil boyar maddesinin

uzaklastirilmasinda sirasiyla % 63.75 ve % 92.51 oraninda giderim saglanmustir.

® KO @ KA
125 T

% adsorpsiyon

100

Zaman (dk)

Sekil 4.9. KO ve KA kili lizerine MY boyar maddesinin adsorpsiyon denge noktasi
caligmasi (Co: 100 ppm, V: 0.25 L, m: 0.5 g, T: 303 K).

4.6.2. KO ve KA Kkilleri iizerine KV adsorpsiyon denge ¢calismasi

Denge noktasi ¢alismas1 250 ml KV ¢ozeltisi ile 0.5 g kil kullanilarak yapilmastir.
Grafige bakildig1i zaman killerin yiizeyine baslangicta hizli bir sekilde madde
tutunmasinin oldugunu fakat zamanla bu hizin azaldigini ve yaklasik 25. dakikadan sonra
ise bu tutunmanin yatay bir pozisyon seyrettigini goriiyoruz. Ayni durum KA kili i¢in de
gecerli olmaktadir. Bu yatay izlenim 60. dakikaya kadar hafif bir ylikselme gostermesine
ragmen bu dakikadan sonra kayda deger bir ylikselis goriilmemistir. Bu nedenle bundan
sonraki ¢alismalarda KV boyar maddesinin uzaklastirilmasi ¢alismasinda kullanilan KO
ve KA killeri i¢in 60. dakika denge noktasi olarak belirlenmistir.

Calisma sonunda KO ve KA killeri ile KV tekstil boyar maddesinin

uzaklastirilmasinda sirastyla % 63.73 ve % 80.25 oraninda giderim saglanmistir.
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Sekil 4.10. KO ve KA kili iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyon denge noktasi
caligmasi (Co: 100 ppm, V: 0.25 L, m: 0.5 g, T: 303 K).

4.7. Adsorban Miktarmin Adsorpsiyon Islemine Etkisi

Adsorban miktar1 adsorpsiyon olaymi etkileyen etmenlerden biridir. Adsorban
miktarinin arttirilmasi bir noktaya kadar adsorpsiyon miktarinin da artmasina neden olur
fakat belirli bir noktadan sonra eklenen adsorban miktar1 adsorpsiyonda herhangi bir
artisa neden olmamaktadir bunun nedeni daha yiiksek bir dozda aktif bolgelerin {ist {iste
binmesinden ve partikiillerin agregasyonun artmasindan kaynaklaniyor olabilir (Kilig ve

ark., 2015; Padmavathy ve ark., 2016).

4.7.1. KO ve KA Killeri iizerine MY boyar maddesinin adsorpsiyonunda adsorban

miktarimin etkisi

KO ve KA killeri tizerine MY tekstil boyar maddesinin uzaklastirilmasini daha iyi
anlamak amaciyla adsorban miktar1 ile uzaklastirilma miktar1 arasindaki iligki
arastirilmistir. Oncelikle stok c¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak 100 ppm
derisimde yedi adet ¢ozelti hazirlanarak 303 K sicakliga ayarlanmis su banyosuna

birakildi. 400 dev/dk karigtirma hizinda karistirilan ¢ozeltilerin sicakligi dengeye
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ulagtiktan sonra KO ve KA killerinden 50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000’er mg tartildi
ve karisima eklendi. 60 dakika sonra (denge noktasi) bu ¢ozeltilerden gerekli numuneler
alinarak santrifiij edilerek 617 nm dalga boyunda okundu. Verilerin grafige gecirilmesi
ile elde edilen grafik sekil 4.11°de verilmistir.

Calisma sonunda KO kilinin 0.2 g adsorban miktar1 ile MY tekstil boyar
maddesinde % 63.05, KA kilinin ise yine 0.2 g adsorban miktar1 ile MY boyar
maddesinde % 91.99 oraninda giderim elde edilmistir. Daha yiliksek miktarlarda bu oran
biraz artmasina ragmen bu yiikselis kayda deger bir sekilde olmamistir bu nedenle bundan

sonraki ¢aligmalarda KO ve KA killeri i¢in 0.2 g adsorban miktar1 kullanilmistir.
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Sekil 4.11. KO ve KA kili lizerine MY boyar maddesinin adsorban miktar1 ¢caligsmasi (V:
0.1 L, Co: 100 ppm, T: 303 K, t: 60 dk).

4.7.2. KO ve KA Killeri iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyonunda adsorban

miktarmin etkisi

KO ve KA killeri iizerine KV tekstil boyar maddesinin uzaklastirilmasini daha iyi
anlamak amaciyla adsorban miktar1 ile uzaklastirnrlma miktar1 arasindaki iliski
arastirilmistir. Oncelikle stok ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak 100 ppm

derisimde yedi adet ¢Ozelti hazirlanarak 303 K sicakliga ayarlanmis su banyosuna
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birakildi. 400 dev/dk karistirma hizinda karistirilan ¢ozeltilerin sicakligi dengeye
ulastiktan sonra KO ve KA killerinden 50, 100, 200, 400, 600, 800 ve 1000’er mg tartildi
ve karisima eklendi. 60 dakika sonra (denge noktasi) bu ¢ozeltilerden gerekli numuneler
almarak santrifiij edilerek 590 nm dalga boyunda okundu. Verilerin grafige gecirilmesi
ile elde edilen grafik sekil 4.12°de verilmistir.

Calisma sonunda KO kilinin 0.4 g adsorban miktar1 ile KV tekstil boyar
maddesinde % 63.06, KA kilinin ise yine 0.4 g adsorban miktari ile KV boyar maddesinde
% 72.92 oraninda giderim elde edilmistir. Daha yiiksek miktarlarda bu oran biraz
artmasina ragmen bu yiikselis kayda deger bir sekilde olmamistir bu nedenle bundan

sonraki ¢aligmalarda KO ve KA killeri i¢in 0.4 g adsorban miktar1 kullanilmugtir.
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Sekil 4.12. KO ve KA kili iizerine KV boyar maddesinin adsorban miktar1 ¢alismas1 (V:
0.1 L, Co: 100 ppm, T: 303 K, t: 60 dk.).

4.8. Baslangic pH’mmin Adsorpsiyon Islemine Etkisi

Adsorban iizerinde yer alan turunma bolgelerini etkileyen onemli bir faktor de

pH’dir. pH, aktif bolgelerdeki yiikk dagilimi degistirilerek adsorban ve adsorbent
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arasindaki etkilesimler iizerinde onemli degisikliklere neden olabilmektedir (Alacabey,

2014).

4.8.1. KO ve KA Kkilleri iizerine MY tekstil boyar maddesi adsorpsiyonunda
baslangi¢c pH etkisi

Calismamizda MY boyar maddesinin atik sulardan uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilan KO ve KA killerinin etkisini incelemek i¢in baslangic pH degerleri 2 ile 8
araliginda calismalar yapilmistir. pH 8 degerinden daha yiiksek degerlerde boyar
maddesinin yapis1 bozuldugu i¢in daha yiiksek degerler ile ilgili calismalar yapilmamuistir.
Calismada MY tekstil boyar maddesi i¢cin 0.2’ser g KO ve KA killeri ile 100 ppm
derisimlerde boyar maddesi ¢ozeltisi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.13’de
gosterilmistir.

Grafige baktigimizda baslangic pH degeri 5 olan ¢alisma, KO ve KA killeri

iizerine MY adsorpsiyonunda en iyi verimi sagladigi goriilmiistiir.

® KO ® Ka
100

" _::_,__._/\‘—__H

c
(=]
>
§ 50 +—
O —_—
w
o 1
©
s 25 T
04 I I I I I I
2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 4.13. KO ve KA Kkilleri tizerine MY boyar maddesinin pH ¢alismas1 (Co: 100 ppm,
V:0.1L, T:303K,m:0.2g,t: 60 dk.).


https://www.zotero.org/google-docs/?07c0wB
https://www.zotero.org/google-docs/?07c0wB
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4.8.2. KO ve KA Killeri iizerine KV tekstil boyar maddesi adsorpsiyonunda pH

calismasi

Calismamizda KV boyar maddesinin atik sulardan uzaklastirilmasi amaciyla
kullanilan KO ve KA killerinin etkisini incelemek ic¢in baslangic pH degerleri 2 8
araliginda calismalar yapilmistir. pH 8 degerinden daha yiiksek degerlerinde boyar
maddesinin yapist bozuldugu i¢in bu pH degerlerine ait ¢alismalar yapilmamistir.
Calismada KV tekstil boyar maddesi icin 0.4’ser g KO ve KA killeri ile 100 ppm
derisimlerde boyar maddesi ¢ozeltisi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.14°de
gosterilmistir. Grafige baktigimizda baslangic pH degeri 5 olan ¢ozelti ile yapilan

calisma, KO ve KA killeri iizerine KV adsorpsiyonunda en iyi verimi saglanmistir.

® KO @ KA

100 —

T —® — 0
75 +
9 50
(g -
O\\ ——
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0 -+ I I I
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pH

Sekil 4.14. KO ve KA killeri lizerine KV boyar maddesinin pH calismas1 (V: 0.1 L, T:
303 K, m: 0.4 g, t: 60 dk.).

4.9. Adsorpsiyon izotermleri

Denge halinde madde s1v1 ve kat1 fazlarda belli bir dagilim gdsterir. Kat1 ve sivi
fazlardaki madde oran1 adsorpsiyon olayindaki denge durumunun o6lgiistidiir.

Adsorpsiyon dengesini belirtmek i¢in, sabit sicaklikta ¢ozeltide kalan denge adsorplanan



60

derisimine kars1 adsorbanin birim miktarinin adsorpladigi adsorplanan miktar1 grafige
gecirilir. Genellikle dogrusal olmayan bu egriler adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir.
Bir adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi gereken adsorban ve adsorplanan miktarlarinin
onceden belirlenmesinde ve prosesin kapasite ve fizibilitesinin belirlenmesinde deneysel
izotermler son derece Onemlidir. Ayrica, bu tiir izotermler kuramsal modellemenin
yapilabilmesi ve adsorpsiyon 1s1s1 gibi termodinamik parametrelerin belirlenebilmesi igin
de 6nem tagimaktadir. Bu amagla, adsorpsiyon izotermlerini tanimlayan cesitli denge
modelleri gelistirilmistir.

Bu ¢alismada; orijinal ve Asit ile Aktive edilmis Kogpinar/Siirt kili kullanilmistir.
Farkli konsantrasyonlardaki MY ve KV boyar maddeleri, T1: 298 K, T2: 303 K, Ts: 313
K ve T4: 323 K’deki sicakliklarda ¢ozeltiden adsorpsiyonu ayri ayri incelenmistir. MY
caligmalarinda 0.2 gram KO ve KA killeri 100 mililitre ¢ozelti her bir deneme igin
kullanilmigtir. Bu miktar KV denemeleri i¢in ise 0.4 g olarak belirlenmistir. Denge
caligmalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve 6zellikle adsorbentin
yiizey Ozelliklerinin aciklanmasinda 6nem tasiyan adsorpsiyon izotermleri sabitlerinin
tayini i¢in gereklidir.

1000 ppm’lik stok ¢ozeltisinden gerekli seyretmeler yapilarak 50, 80, 100, 120 ve
150 ppm'lik 5’er adet MY ve KV c¢ozeltileri hazirlandiktan sonra ¢ozeltilerin pH degerleri
hem MY hemde KV i¢in 5 olarak sabit tutuldu. Su banyosu kullanilarak 298 K sabit
sicaklik altinda karigtirict hizi 400 dev/dk olarak ayarlandi. Gerekli ayarlamalarin
ardindan ¢ozeltiler su banyosuna konularak sicakligin dengeye ulagsmasi beklendi.

MY boyar maddesinin birinci ¢alismasinda her ¢ozelti i¢in KO kilinden, ikinci
caligmada ise KA kilinden 0.2 g, KV boyar maddesinin birinci ¢alismasinda KO kilinden
0.4 g, ikinci calismasinda KA kilinden 0.4 g tartilarak killer ¢ozeltiye konuldu. 60 dakika
sonra ¢ozeltiden 2 ml numune alinarak 2 dakika boyunca 2000 dev/dk. devirde santrifiij
edildi ve hemen sonrasinda numuneler MY boyar maddesi i¢in 617 nm dalga boyunda,
KV boyar maddesi i¢in ise 590 nm dalga boyunda okundu. Calisma 303 K, 313 K ve 323
K sicaklik degerleri i¢in de ayrica tekrar edildi. Calisma sonucunda elde edilen veriler

asagidaki gibi hesaplanmistir.
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Cizelge 4.3. KO kili tizerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan
izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.2 g)

T(K) 298 303 313 323
Langmuir KL 0.0266 0.0342 0.0601 0.0808
Qm 130.6553 117.1666 91.1456 85.2461
R? 0.9482 0.9504 0.9469 0.9449
Freundlich N 1.4272 1.5082 1.8197 1.9986
1/n 0.7007 0.6630 0.5496 0.5004
KF 5.4578 6.4098 9.3788 11.5572
R? 0.9958 0.9926 0.9863 0.9873
Temkin B 25.7534 24.6841 20.7305 19.1627
Kt 0.2999 0.3495 0.5458 0.7570
bt 0.0962 0.1004 0.1195 0.1293
R? 0.9685 0.9695 0.9572 0.9483
D-R aqm 53.1319 53.1832 51.5459 51.1185
E 0.2341 0.2588 0.3372 0.4264
D 9.1208 7.4677 4.3968 2.7505
R? 0.8941 0.8934 0.8731 0.8454

Cizelge 4.4. KA kili lizerine MY boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan
izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.2 g)

T(K) 298 303 313 323
Langmuir K, 0.1720 0.2675 0.4251 0.6505
Qnm 118.8927 101.5304 95.5915 86.9343
R? 0.9789 0.9652 0.9900 0.9860
Freundlich N 1.6299 1.9380 2.0644 2.4354
1/n 0.6135 0.5160 0.4844 0.4106
Ke 19.9135 24.4404 29.7017 34.3079
R? 0.9852 0.9958 0.9963 0.9966
Temkin B 26.4950 22.0539 21.1346 17.9149
Kt 1.6143 2.6866 4.0994 7.5034
by 0.0935 0.1123 0.1172 0.1383
R? 0.9825 0.9607 0.9867 0.9817
D-R Om 63.0934 58.5707 60.5896 59.1277
E 0.9054 1.2854 15771 2.0829
D 0.6099 0.3026 0.2010 0.1152

R? 0.9133 0.8369 0.8792 0.8604




Cizelge 4.5. KO kili iizerine KV boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan

izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.4 g)

T(K) 298 303 313 323
Langmuir K, 0.0080 0.0209 0.0458 0.0471
Qm 156.4121 79.5367 52.7575 54.6731
R 0.9101 09115 0.9293 0.9472
Freundlich N 1.1419 1.3409 1.6712 1.6280
1n 0.8758 0.7458 05984 06143
Ke 15449 2.4699 4.1101 4.1574
R 0.9996 0.9974 0.9943 0.9975
Temkin B 15.8486 13.7549 11.2484 11.7086
K 0.2041 0.2817 0.4649 0.4728
b 0.1563 0.1801 0.2203 02116
R 0.9650 0.9573 0.9483 0.9595
D-R O 27.8853 26.6922 25.5538 26.3281
E 0.1863 0.2376 03343 03383
D 14.4106 8.8597 4.4743 4.3682
R 0.8966 0.8641 0.8252 0.8516

Cizelge 4.6. KA kili iizerine KV boyar maddesi adsorpsiyonu sonucunda hesaplanan

izoterm verileri (pH: 5, V: 0.1 L, m: 0.4 g)

T(K) 298 303 313 323
Langmuir K, 0.0350 0.0533 0.0722 0.0769
Qm 62.2860 52.1246 46.9397 47.2549
R? 0.9798 0.9847 0.9733 0.9717
Freundlich n 1.4735 1.6458 1.8095 1.8110
1/n 0.6786 0.6076 0.5526 0.5522
Ke 3.3206 43319 5.2873 5.5197
R? 0.9963 0.9906 0.9840 0.9697
Temkin B 12.8689 11.7131 10.7569 10.8539
Kt 0.3677 0.4914 0.6442 0.6845
by 0.1925 0.2115 0.2303 0.2283
R? 0.9809 0.9861 0.9759 0.9721
D-R am 27.3115 27.1160 26.7060 26.9744
E 0.2754 0.3286 0.3924 0.4121
D 6.5933 4.6299 3.2466 2.9438
R 0.8988 0.8956 0.8733 0.8636
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Sekil 4.15. KO kili iizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri
(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.16. KO kili tizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri
(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.17. KO kili lizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Temkin izoterm grafikleri

(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.18. KO kili lizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen D-R izoterm grafikleri (pH:

5 m:02g,V:0.1L).



65

0.125

0.1

0.075

Ce/qe

0.05

0.25

@ 298K @ 303K

313K @ 323K

@ 0.00841x+0.0489 R?=0.980
® 0.00985x+0.0368 R2=0.965
0.01050x +0.0246 R? = 0.990
0.01150x +0.0177 R%=0.986

| ' L |

! T Y ' T
4 6 8

Ce

Sekil 4.19. KA kili iizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri

(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.20. KA kili tizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri

(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.21. KA kili lizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen Temkin izoterm grafikleri

(pH:5,m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.22. KA kili lizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen D-R izoterm grafikleri (pH:

5 m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.23. KO kili iizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri
(pH:5,m:0.4g,V:0.1L).
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Sekil 4.24. KO kili lizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri
(pH: 5, m:0.49,V:0.1L).
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Sekil 4.25. KO kili tizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Temkin izoterm grafikleri
(pH: 5, m:0.4¢g,V:0.1L).
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Sekil 4.26. KO kili iizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen D-R izoterm grafikleri (pH:
5 m:049g,V:01L).
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Sekil 4.27. KA kili tizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri
(pH: 5, m:0.4¢g,V:0.1L).
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Sekil 4.28. KA kili tizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Freundlich izoterm grafikleri
(pH: 5, m:0.49,V:0.1L).
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Sekil 4.29. KA kili tizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen Temkin izoterm grafikleri
(pH: 5, m:0.4¢g,V:0.1L).

.298K @ 303K 313K @ 323K
4 —
®
% ene
s L% N -

Inge
N
I
/
S

@ -6.59x+3.31R2=0.899 \

® -4.63x+3.30R?=0.896
T -3.25x + 3.28 R?= 0.873
T -2.94x+3.29 R? = 0.864

_
1 S S A W ———

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

En2

Sekil 4.30. KA kili iizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen D-R izoterm grafikleri (pH:
5 m:049g,V:01L).
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4.10. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon isleminin kendiliginden gercgeklesip gergeklesmedigi, prosesin
endotermik ya da ekzotermik oldugu ve islem sonrasinda entropi durumunu 6grenmek

amaciyla termodinamik veriler hesaplanmistir.

Cizelge 4.7. KO ve KA Kkilleri iizerine MY boyar maddesinin adsorpsiyonu ig¢in
hesaplanan termodinamik parametreler

KO KA

Derisim, T, AG®, AHP® (kJ/mol) AG®, AHP® (kJ/mol)

(ppm) (K) (kd/mol)  AS° (kJ/moL.K) (kd/mol)  AS® (kJ/mol.K)

50 298 27190 21.0717 -6.9465  35.1342

0.0797 0.1419

303 -3.0012 -7.9760
313 -3.6882 -8.7881
323 -4.3324 -9.8222

80 298 23888  14.1117 65793  25.0485
303 -2.6047 0.0554 -6.6972  0.1058
313 -3.1010 -7.7567
323 -3.4626 -8.3914

100 298 -2.0547  7.3793 59313  20.5524
303 23217 0.0319 62793  0.08%0
313 -2.4374 -7.1637
323 -2.6828 -7.4525

120 298 17771 5.1458 59933  14.7013
303 18618 0.0232 -6.1080  0.0693
313 -1.9374 -6.7567
323 -2.2010 -7.0559

150 298 -1.7328  4.9870 52641  9.9988
303 1844y 00226 54167 00513
313 -1.9162 -5.9140

323 -2.1485 -5.9817
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Cizelge 4.8. KO ve KA Kkilleri iizerine KV boyar maddesinin adsorpsiyonu igin
hesaplanan termodinamik parametreler

KO KA
Derisim, T, AG®, AHP° (kJ/mol) AG®, AHP° (kJ/mol)
(ppm) (K) (kJ/mol)  AS° (kJ/mol.K) kJ/mol AS° (kJ/mol.K)
50 298 -0.4312  20.8342 -1.5017 14.0082
0.0720 0.0525
303 -1.0546 -1.9872
313 -1.9341 -2.4617
323 -2.0202 -2.6151
80 298 -0.2222  13.9003 -1.1178 6.9939
0.0475 0.0276
303 -0.5263 -1.4638
313 -0.9866 -1.6827
323 -1.3026 -1.6951
100 298 -0.1558  8.6067 -0.8922 12.9534
0.0297 0.0467
303 -0.4537 -1.2839
313 -0.6737 -1.6188
323 -0.8610 -1.9438
120 298 -0.1114  8.0426 -0.5085 6.9038
0.0274 0.0249
303 -0.2780 -0.6891
313 -0.5529 -0.7750
323 -0.7326 -1.0921
150 298 -0.0558  5.0792 -0.3503 3.0651
0.0173 0.0115
303 -0.1812 -0.4220
313 -0.2663 -0.5374

323 -0.4775 -0.5851
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Sekil 4.31. KO kili lizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen termodinamik grafigi (pH: 5,
m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.32. KO kili lizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen termodinamik grafigi (pH: 5,
m:0.49,V:0.1L).
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Sekil 4.33. KA kili tizerine MY boyar maddesine ait ¢izilen termodinamik grafigi (pH: 5,

m:0.2g,V:0.1L).
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Sekil 4.34. KA kili iizerine KV boyar maddesine ait ¢izilen termodinamik grafigi (pH: 5,

m:0.49,V:0.1L).
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4.11. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik islem basamaklarini belirleme ve agiklanmasinda bazi kinetik modelleri
kullanilmaktadir. Bunlar genellikle Fractional power (Kademeli gii¢ veya Kesirli gii¢),
Birinci mertebeden kinetik, Birinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik (PFO), Ikinci
mertebeden kinetik, Ikinci mertebeden yakinlastirilmis kinetik (PSO), Elovich ve Partikiil
i¢i difiizyon (ID) olarak bilinir.

Stok ¢ozeltilerden 100 ppm derisim ve 100 ml hacminde 4 adet ¢6zelti hazirlandi
(2 adet malahit yesili, 2 adet kristal violet) ardindan KO ve KA killerinden 2’ser adet 100
mg kil tartilarak sicaklik 298 K sicakliga ayarlandi. Cozeltiler 300 dev/dk devirde su
banyosuna birakildi ve sicakligin dengeye ulagmasi beklendi. Sicaklik dengeye ulasinca
killer sirasiyla ¢ozeltiye birakildi.

10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100 ve 120. dakikalarda 0.5 ml siv1 alindi. Alinan
numuneler 3100 devirde 3 dakika boyunca santrifiij edilerek MY i¢in 617 nm, KV igin
ise 590 nm dalga boyunda okundu. Yapilan ¢aligmalar 303 K ve 313 K sicaklik degerleri
icin de tekrar edildi.

KO ve KA killeri iizerine MY ve KV tekstil boyar maddelerinin adsorpsiyon

caligmalar1 sonucunda hesaplanan kinetik veriler Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. KO ve KA killeri lizerine MY boyar maddesinin kinetik verileri (Co: 100

ppm, m:0.1g,V:0.1L)

KO KA

T(K) 298 303 313 298 303 313
FP V 0.127 0.107 0.097 0.029 0.034 0.033
K 34.814 44.968 47.547 70.406 69.422 72.446

R? 0.832 0.893 0.862 0.886 0.762 0.887
PFO ki, 0.065 0.074 0.088 0.063 0.051 0.061
Qecalc  63.413 82.473 90.275 17.740 19.224 18.246
Qeexp  62.530 73.610 74.010 80.000 81.100 83.700

R? 0.908 0.869 0.913 0.809 0.832 0.877
PSO ka, 0.00216 0.00231 0.00256 0.01467 0.00975 0.01140
Qecac  66.631 77.386 77.683 80.631 81.817 84.599
Qeexp  62.530 73.610 74.010 80.000 81.100 83.700

R? 0.995 0.997 0.997 0.999 0.999 0.999
EL B 13.135 15.395 15.498 16.576 16.736 17.372
a 0.127 0.117 0.122 0.155 0.150 0.145
Qeexp  62.530 73.610 74.010 80.000 81.100 83.700

R? 0.920 0.905 0.893 0.800 0.807 0.806

ID k 5.517 6.381 6.386 6.478 6.580 6.816
16,959 21,647 22,668 31,459 31,123 32,483

R? 0.766 0.734 0.715 0.577 0.589 0.586
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Cizelge 4.10. KO ve KA killeri iizerine KV boyar maddesinin kinetik verileri (Co: 100
ppm, m:0.1g,V:0.1L)

KO KA
T(K) 298 303 313 298 303 313
FP v 0.144 0.149 0.136 0.100 0.085 0.080
31.496 38.967 42.102 50.228 54.614 56.164
R*  0.948 0.852 0.817 0.883 0.837 0.856
PFO ki, 0.094 0.096 0.090 0.075 0.087 0.066
Qecate 74.814 82.849 58.635 51.555 42.205 25.720
Qeexp 59.040 73.770 75.010 76.910 77.930 78.800
R*  0.908 0.952 0.959 0.932 0.986 0.902
PSO ks, 000277 000253  0.00296  0.00452  0.00614  0.00618
Gecalc 62.885 78.317 79.041 79.233 79.909 80.683
Qeexp 59.040 73.770 75.010 76.910 77.930 78.800
R*  0.998 0.998 0.998 0.999 0.999 0.999
EL B 12825 16.249 16.494 16.561 16.772 16.886
@ 0123 0.096 0.100 0.114 0.120 0.121
Qeexp 59.040 73.770 75.010 76.910 77.930 78.800
R:  0.940 0.935 0.922 0.894 0.875 0.871
ID k, 5.366 6.774 6.824 6.710 6.734 6.774
C  16.030 20.275 21.689 24,949 26,654 27,160
R 0.777 0.767 0.745 0.693 0.666 0.662
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Sekil 4.35. KO kili lizerine MY boyar maddesine ait kinetik grafikleri (Co: 100 ppm, m:

0.1g,V:0.1L).
Fractional power Pseudo first order
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Sekil 4.36. KA kili lizerine MY boyar maddesine ait kinetik grafikleri (Co: 100 ppm, m:
0.1g,V:0.1L).
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Fractional power Pseudo first order
@ 298 @ 302 @ 313 @ 298 @ 302 @ 313
5,000 6,00
4,000 ¢ e = 4,00
2,00
3,000 =
= T 000
g 2000 £ 2m
1,000 £ 4w
ogo0 o —uvr——t—+—+—t—+—+—+—+—+ -6,00
2500 3000 3500 4000 4,500
Int t
Pseudo second order Elovich
@ 298 @ 302 @ 313 @® 298 @ 302 @ 313
2,0000 20,0000
. g ooete
1,5000 . - 60,0000 e =.... T ]
10000 ' * . 40,0000 -
= : 3 - =
0,5000 Py o 20,0000
0,0U[JO":':}::}::}::} 00000 $—e—r—~4—+—+—F—+—+—F+—+—+—+—+
0 25 50 75 100 0000 1000 2,000 3000 4000
t qt

Sekil 4.37. KO kili tizerine KV boyar maddesine ait kinetik grafikleri (Co: 100 ppm, m:

0.1g, V:0.1L).
Fractional power Pseudo first order
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Sekil 4.38. KA kili tizerine KV boyar maddesine ait kinetik grafikleri (Co: 100 ppm, m:
0.1g,V:0.1L).
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5. TARTISMA VE SONUC

Malahit yesili ve Kristal violet boyar maddelerinin orjinal ve asit ile yiizeyi
degistirilmis Kogpiar/Siirt kili lizerinde 298 K, 303 K, 313 K ve 323 K’deki
adsorpsiyonu 5 farkli derisim (50, 80, 100, 120, 150 ppm), 0.1 g - 1 g arasinda degisen
farkli adsorbent miktar1 ve 7 farkli pH degerinde (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) arastirilmistir. MY ve
KV boyar maddelerinin orjinal ve modifiye edilmis Kogpiar/Siirt kili iizerindeki
adsorpsiyonu zamanin fonksiyonu olarak degerlendirildiginde, adsorplanan boyar madde
miktarmin sabit degere ulagsmasi i¢in gegen siire denge siiresidir ve yapilan deneylerde
adsorpsiyonun yaklasik 60 dakika gibi bir siirede dengeye ulastig1 tespit edilmistir.

Sulu ¢6zeltilerden MY ve KV boyar maddelerinin dogal ve asit ile aktive edilmis
Kogpmar/Siirt kili ilizerindeki adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve
optimum alim kosullar1 saptanmistir. Adsorpsiyon veriminin ¢ozelti pH’1, boyar madde
konsantrasyonu, karistirma siiresi ve sicaklikla degistigi gézlenmistir. Dogal ve modifiye
Kogpinar/Siirt kili orneklerinin farkli boyar madde giderim verimlilikleri ve dagilim
katsayilar1 karsilastirilmistir.

Asit ile aktivasyonda Kogpmar/Siirt kili igindeki kil minerallerinin Kkristal
yapisindan uzaklasan iyonlarin bosalan yerlerinde ortaya c¢ikan mikro ve mezo
gozeneklerden dolay1 6zgiil gozenek hacmi ve bu goézeneklerin duvarlarindan dolay: ise
ozgiil yiizey alani1 yiikselmistir. Kogpinar/Siirt kili spesifik ylizey alan1t BET yontemi ile
sirastyla 33.026 m?/g ve 147.957 m?/g bulunmustur. Orjinal Kogpinar/Siirt kili mikro ve
mezo gozenek alani sirasiyla 4.275 m%g, 28.751 m?/g oldugu hesaplanmistir. Asit ile
aktive edilmis Kogpinar/Siirt kilinin mikro ve mezo gézenek alani sirasiyla 29.637 m?%/g,
118.321 m*g oldugu hesaplanmistir. Kimyasal aktivasyon ile elde edilen yliksek ylizey
alanlt Kogpmar/Siirt kilinin ¢ozeltilerden MY ve KV boyar maddelerinin adsorplama
kapasitesi ve ¢ozelti pH’1 ve ¢ozelti sicakligr gibi parametrelerin adsorpsiyona etkileri
incelenmistir.

Adsorpsiyonu etkileyen bir baska etmen ise adsorbent miktaridir. Adsorbent
miktarmin adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmis ve bu nedenle ¢esitli ¢aligmalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda KO ve KA killerinden farkli adsorbent miktarlar
kullanilarak MY ve KV boyar maddeleri uzaklastirilmaya calisilmistir. Stok ¢ozeltinin
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seyreltilmesi ile hazirlanan boyar madde ¢ozeltileri farkli adsorbent dozlarina denge
noktasina ulagincaya kadar sabit sicaklik, sabit pH ve sabit karistirma altinda
uzaklastirilmaya tabi tutulmus, calisma sonunda KO kilinin 0.4 g adsorban miktari ile KV
tekstil boyar maddesinde % 63.06 ve 0.2 g adsorbent miktar1 ile MY boyar maddesinden
% 63.05 oraninda giderim, KA kilinin ise yine 0.4 g adsorban miktar1 ile KV boyar
maddesinde % 72.92 ve 0.2 g adsorbent miktar1 ile MY boyar maddesinden % 91.99
oraninda giderim elde edilmistir. Daha yiiksek miktarlarda bu oran biraz artmasina
ragmen bu ylikselis kayda deger bir sekilde olmamistir bu nedenle ¢alismalarda KO ve
KA killerinin KV ve MY boyar maddelerinin giderimi i¢in sirasiyla 0.4 g ve 0.2 g
adsorban miktar1 kullanilmstir.

pH, KO ve KA killerinin MY ve KV boyar maddelerini uzaklagtirmada
arastirdigimiz diger etkeni olusturmaktadir. Baslangic pH degerleri 2 ile 8 arasinda
degisen yedi farkli boyar madde ¢6zeltisi hazirlanarak sabit adsorbent miktari, zaman ve
sicaklik altinda KO ve KA killeri ile MY ve KV boyar maddelerinin uzaklastirma
miktarlar1 karsilagtirilmistir. Calismada 100 ppm derisimlerde MY ve KV boyar madde
cozeltisi kullanilmigtir. MY tekstil boyar maddesi i¢in 0.2’ser gram KO ve KA killeri,
KV boyar maddesi i¢in ise 0.4’ser gram KO ve KA killeri kullanilarak yapilan ¢aligma
sonucunda baglangi¢ pH degeri 5 olan ¢6zelti ile yapilan c¢aligmanin en iyi verimi
sagladig1 hesaplanmistir.

Sabit zaman altinda sicaklik ile derisim arasindaki iligkiyi anlamamiza yardimci
olan izoterm c¢alismalari, KO ve KA killerinin MY ve KV boyar maddelerini
uzaklastirmadaki etkinligini anlamamizda yardimci olmaktadir. Bu nedenle calisma
sonuglari Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm
modellerine ayrica uygulanmistir.

Sabit baslangic pH degeri, adsorbent miktari, zaman ve hacimde hesaplanan
izoterm verileri grafige gecirilerek gerekli parametreler hesaplanmistir. Adsorpsiyon
caligmasinin uygunlugunu karsilagtirmasinda bize yardimci olan korelasyon katsayisi
(R?) degerlerine baktigimizda tiim ¢aligma sonunda Langmuir izoterm modeline ait
degerlerin 0.91’den biiyiik oldugu goriilmiistiir. Freundlich izoterm modelinde ise bu
degerlerin hepsi 0.96’dan biiyiik iken, Temkin izoterm modelinde 0.94’den biiyiik ve D-
R izoterm modelinde ise 0.84’ten yiiksek oldugu hesaplanmistir. Veriler 1s18inda

calismamizin Freundlich izoterm modeline iyi uyum saglandigi soylenebilir bununla
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beraber Freundlich izoterm modeline ait hesaplanan n degerlerinin 1-10 arasinda olmasi
ve 1/n degerlerinin 0-1 arasinda olmasi istenen durumdur. Calismamizin verilerinin
istenen degerlere uyum saglanmasi adsorpsiyon islemlerimizin Freundlich modeline
uydugunu gosteren baska bir yontemdir. Bu durum adsorpsiyon islemlerimizin heterojen
bir ylizeyde meydana geldigini ve tutunmanin ise ¢ok tabakali oldugu kabulii ile
aciklanmaktadir. D-R izoterm modeli sabitleri kullanilarak hesaplanan D-R adsorpsiyon
enerjisinin (E) 8 kJ/mol degerinden kiiclik hesaplanmasi, adsorpsiyon isleminin fiziksel
oldugunu gostermistir.

Termodinamik verilerin hesaplanmasi sonucunda bulunan degerler Cizelge 4.7 ve
Cizelge 4.8’de gosterilmistir. Calisma sonucunda hesaplanan tim AG® degerlerinin
negatif olmasi beklenen ve istenen bir durumdur. Bu sabitin negatif degerleri adsorpsiyon
isleminin kendiliginden meydana geldigini ifade etmede bize yardimci olmaktadir.
Caligmamizin sonucunda elde ettigimiz tim AG® degerleri negatiftir. Bu durumda
adsorpsiyon islemlerimizin kendiliginden meydana geldigi soylenebilir. Sicaklik artisi ile
beraber AG®° degerlerinin azalmas1 adsorpsiyon isleminin yiliksek sicaklik degerlerinde
daha kolay meydana geldigini ortaya koymaktadir. Benzer durum AH® degerleri icin de
sOylenebilir. AH® degerinin negatif veya pozitif olmas1 adsorpsiyon isleminin ekzotermik
ya da endotermik oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de goriilecegi gibi
hesaplanan tiim AH® degerleri pozitiftir. Bu durum ¢alismamizin 1s1 alan (endotermik)
oldugunu gostermektedir. AS® degerlerinin pozitif olmas1 adsorpsiyon sirasinda MY ve
KV ¢ozeltisi ile KO ve KA arayiiziinde diizensizligin artti§in1 gostermekle beraber boyar
madde derigimi arttik¢a entropi Onceki derisime gore daha az artis gostermektedir bu
durum boyar madde iyonlarimin ve adsorbentin bazi yapisal degisikliklerini
gostermektedir.

Adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi ve isleyisin agikliga kavusturulmasi icin
caligma verileri farkli kinetik modellerine de uygulanmis ve sonuglar Cizelge 4.9 ve
Cizelge 4.10°da verilmistir. Calismanin hangi kinetik modeline iyi uyum sagladigini
ogrenmek amaciyla hesaplanan qe degerleri (qe,calc) ve korelasyon katsayis1 (R?) verilen
denklemler yardimi ile bulunmustur. Verilere bakildiginda 0.98’den biiyiik R? degerleri
ve birbirlerine yakin gecaic ile Qeexp verileri galismamizin yakinlastirilmig ikinci mertebe

kinetik modeline iyi uyum sagladigini gostermektedir.
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Partikiil ic¢i difiizyon hesaplamalar1 sonucunda ¢izilen grafigin orijinden
gecmemesi tutunma olayinda birden fazla basamagin etkili oldugunu gostermistir. Grafik
neticesinde C degerinin sicaklik artisi ile beraber artmistir. Bu durum sicaklik artisi ile
beraber sinir tabaka kalinliginin da arttigina isaret etmektedir.

MY ve KV boyar maddelerinin Kog¢pinar/Siirt kili tizerindeki adsorpsiyonunda
degisik aktiflesme metotlarinin uygulanmasi ve deneysel parametrelerin genisletilerek

ayr1 ayr1 incelenmesi ile ¢alisma ileriye yonelik daha da genisletilebilir.



KAYNAKLAR

Acemioglu, B., Bilir, M.H., Alma, M.H., 2018. Adsorption of safranin-O dye by peanut
shell-based polyurethane type foam. International Journal of Chemistry and
Technology, 2 : 95-104. https://doi.org/10.32571/ijct.454516.

Adigiizel, M., 2018. Tiirkiye Kagit Sektorii ve Rekabet Giiciiniin Degerlendirilmesi.
Istanbul Ticaret Odasy/Istanbul Diisiince Akademisi, Istanbul. 167.

Akman, A.K., 2018. Giineydogu Anadolu Otoktonu Ust Kretase-Paleosen Yash
Birimlerin Mineralojik-Petrografik ve Jeokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi
(Mardin-Dargecit) (yiiksek lisans tezi, basilmamis, basilmamis). BU, Fen
Bilimleri Enstitiisti, Batman.

Akosman, C., Ozdemir, T., 2018. Nitratin Cesitli Topraklardaki Adsorpsiyon Hizlarmin
Incelenmesi. Firat Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 30: 135-143.

Alacabey, 1., 2014. Dogal ve Aktive Edilmis Van Gélii Sediment (Dip Camuru)
Orneklerinin Bazi Agir Metallerle Adsorpsiyonunun Izoterm ve Termodinamik
Analizi (doktora tezi, basilmamis). YYU, Van.

Alver, B.E., Sakizci, M., Yortikogullari, E., 2014. Asitle Aktiflenmis Bentonitin Termal
ve Gaz Adsorpsiyonu Ozelliklerinin incelenmesi. Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 16: 162—166.

Atamanalp, M., Bayir, A., Sirkecioglu, A.N., Cengiz, M., 2003. Bir Dezenfektanin
Malahit Yesili Subletal Dozlarmin Gokkusagi Alabaligi Oncorhynchus Mykiss
Kan Parametreleri Uzerine Etkileri. Gazi Universitesi Gazi Egitim Fakiiltesi
Dergisi, 23 (3): 177-187.

Atkins, P., Paula, J., 2006. Atkins’ Physical Chemistry. 8th ed. W. H. Freeman and
Company, New York.

Bagnacik, R., Budak, A., Oral, E.L., 2016. Tiirkiye Cimento Sektoriindeki Rekabet
Analizi. Cukurova Universitesi Miihendislik-Mimar. Fakiiltesi Dergisi, 28: 89—
100.

Bal, N., 2019. Kobalt(Il) ve Kadmiyum(I) Iyonlarinin Sulu Cozeltiden Klorit Ihtiva
Eden Killerle Uzaklastrimast (yiiksek lisans tezi, basilmamis). DU, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Diyarbakir.

Balci, B., 2007. Atiksulardan Tekstil Boyar Maddelerin Siirekli ve Kesikli Sistemlerde
Aga¢ Kabugu (Eucalyptus camaldulensis) Kullanilarak Adsorpsiyon ile
Giderilmesi (yiiksek lisans tezi, basiimamis). CU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Bayar, S., 2018. Metilen Mavisinin Dogal Kil Uzerine Adsorpsiyonu. Giimiishane
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 8 (2): 264-272.

Bucak, S., 2020. Sodyum Dodesil Siilfat ile Modifiye Edilmis Montmorillonit Kili
Kullamilarak Sulu Cozeltilerden BRI3 Boyar Maddesinin Gideriminin
Incelenmesi (yiiksek lisans tezi, basilmamis). YYU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Van.

Bundy, W.M., Ishley, J.N., 1991. Kaolin in paper filling and coating. Applied Clay
Science, 5: 397-420.

Caliskan, M., 2018. Dogal Diatomit (Caldiran-Van) Uzerine Basic Blue ve Neutral Red
Boyar Maddelerinin Adsorpsiyon ve Denge Calismast (yiiksek lisans tezi,
basilmamis). OU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ordu.

Cankaya, N., 2017. Biyopolimerler ve Montmorillonit Kil Nanokompozitleri. Politeknik
Dergisi, 20 (3): 663-673. https://doi.org/10.2339/politeknik.339394.


https://doi.org/10.32571/ijct.454516
https://doi.org/10.2339/politeknik.339394

86

Carretero, M.1., 2002. Clay minerals and their beneficial effects upon human health. A
review. Applied Clay Science, 21: 155-163. https://doi.org/10.1016/S0169-
1317(01)00085-0.

Chakraborty, S., Chowdhury, S., Das Saha, P., 2011. Adsorption of Crystal Violet from
aqueous solution onto NaOH-modified rice husk. Carbohydrate Polymers, 86:
1533-1541. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.06.058.

Cif¢i, D.I., 2018. Alizarin Kirmiz1 Boyasinin Hidroksiapatit Kullanilarak Adsorpsiyon
Prosesi ile Giderimi. Nigde Omer Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri
Dergisi, 7: 58-66. https://doi.org/10.28948/ngumuh.384840.

Datta, D., Kuyumcu, O.K., Bayazit, S.S., Salam, M.A., 2016. Adsorptive Removal of
Malachite Green and Rhodamine B Dyes on Fe304/Activated Carbon Composite.
Journal of Dispersion Science and Technology, 38: 1556.

Demir, B., Kalpakli, Y., 2020. islem Gérmemis Kiitahya Ca-Bentonitinin Bazik Mavi 41
(BB41) Adsorpsiyon Karakteristiginin Incelenmesi. Journal of the Institute of
Science and Technology, 10: 309-319. https://doi.org/10.21597/jist.556691.

Doulati Ardejani, F., Badii, Kh., Limaee, N.Y., Shafaei, S.Z., Mirhabibi, A.R., 2008.
Adsorption of Direct Red 80 dye from aqueous solution onto almond shells: Effect
of pH, initial concentration and shell type. Journal of Hazardous Materials, 151.:
730-737. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.06.048.

Ercetin, E., Yalgin, N., 2002. Sulu Cozeltilerdeki Fosfat Iyonunun Piring Kabugu
Kullanilarak Adsorpsiyonu. Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Dergisi, 6: 14-17. https://doi.org/10.16984/saufbed.05610.

Erman, D.O., 2012. Tiirk Seramik Sanatinin Gelisimi: Topragin Atesle Dansi. ACTA
TURCICA, 1: 18-33.

Ersoy, B., Dikmen, S., Giinay, A., Evcin, A., 2014. Bazik Mavi-16 Boyarmaddesinin Kil
Uzerine Adsorpsiyonu. Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, 1: 29-38.

Gok, O., Mesutoglu, O.C., 2018. Adsorpsiyon Kolon Sisteminde Pirina Kullanilarak Agir
Metal Giderimi. Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fen ve
Miihendislik Dergisi, 20: 1000-1009.

Gottfried, J.M., Schmidt, K.J., Schroeder, S.L.M., Christmann, K., 2003. Adsorption of
carbon monoxide on Au(110)-(1x2). Surface Science, 536: 206-224.

Greenwood, N.N., Earnshaw, A., 1997. Chemistry of the Elements. Second. ed. United
Kingdom.

Grim, R.E., 1939. Relation of the composition to the properties of clays. Journal of
American Ceramic Society, 22: 141-151.

Hashemifard, S.A., Ismail, A.F., Matsuura, T., 2011. Effects of montmorillonite nano-
clay fillers on PEI mixed matrix membrane for CO. removal. Chemical
Engineering Journal, 170: 316-325. https://doi.org/10.1016/j.cej.2011.03.063.

Ipekoglu, B., Kursun, I., Bilge, Y., Barut, A., 1997. Tiirkiye Bentonit Potansiyeline Genel
Bir Bakis. Presented at the 2. Endiistrivel Hammaddeler Sempozyumu. 1 - 04
Ekim 1997, izmir. 51-69.

igyer, N.C., Durak, M.Z., 2020. Bitkisel Yaglarda Tagsis Belirleme Metotlar1: Fourier
Dontistimlii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi. Helal ve Etik Arastirmalar Dergisi,
1:137-148.

Karaer, H., 2010. Modifiye Edilmis Chitosan ile Sulu Cozeltiden Bazik
Boyarmaddelerin  Adsorpsiyonunun  Incelenmesi (yiikksek lisans tezi,
basiimamus). DU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Diyarbakir.


https://doi.org/10.1016/S0169-1317(01)00085-0
https://doi.org/10.1016/S0169-1317(01)00085-0
https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2011.06.058
https://doi.org/10.28948/ngumuh.384840
https://doi.org/10.21597/jist.556691
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2007.06.048
https://doi.org/10.16984/saufbed.05610
https://doi.org/10.1016/j.cej.2011.03.063

87

Kayacan, S., 2007. Kémiir ve Koklarla Sulu Cozeltilerden Boyar Maddelerin
Uzaklastirdmas: (yiiksek lisans tezi, basiimamis). AU, Fen Bilimleri Endiistrisi,
Ankara.

Kayman, E., 2009. Sulu Cozeltilerdeki Kursun Iyonlarinin Kestane Kabugu ve Kayisi
Cekirdeginden Uretilen Aktif Karbonlar ile Adsorpsiyonu (yiiksek lisans tezi,
basilmamus). ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kilig, M., Cepeliogullar, O., Kirbiyik, C., Piitiin, A., Piitiin, E., 2015. Utilization of Coal
Fly Ash as Low-Cost Adsorbent Material For Nickel Removal Applications.
Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi - Uygulamali Bilimleri ve
Miihendislik, 15: 81-91. https://doi.org/10.18038/btd-a.05276.

Kolancilar, H., 2016. The Catalyst from The Ground: Montmorillonite. Trakya
University Journal of Natural Sciences, 14: 43-59.

Korkmaz, A.V., 2019. Cimento Uretiminde Kil Ham Maddesine Alternatif Olarak
Camurtaginin - Kullanilabilirligi. Bilimsel Madencilik Dergisi, 58: 7-15.
https://doi.org/10.30797/madencilik.537640.

Koyuncu, H., Kul, A.R., Ceylan, H., Yildiz, N., Calimli, A., 2005. Aktive Edilmis
Kaolinler Uzerinde 3-Metoksibenzaldehitin Sorpsiyon Kinetik Sabitlerinin
Geometrik Yaklagimla Belirlenmesi. 12. Ulusal Kil Sempozyumu. 05-09 Eyliil
2005, Van. 751-757.

Lin, J., Wang, L., 2009. Comparison between linear and non-linear forms of pseudo-first-
order and pseudo-second-order adsorption kinetic models for the removal of
methylene blue by activated carbon. Frontiers of Environmental Science &
Engineering in China, 3: 320-324. https://doi.org/10.1007/s11783-009-0030-7.

Mahramanlioglu, M., Kizileikly, 1., Giiclii, K., 2002. Sulu C6zeltilerden Adsorpsiyon ile
Cr (1) Uzaklastirilmas1. Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi,
8:387-393.

MDA_CHEM, 2021. Malachite green oxalate (C.1. 42000) CAS 2437-29-8 | 115942.
https://www.merckmillipore.com/TR/tr/product/Malachite-green-oxalate-C.1.-
42000. Erisim tarihi: 09.07.2021.

Mathur, S., 2002. Kaolin Flotation. J. Colloid Interface Science, 256: 153-158.

Mittal, A., Mittal, J., Malviya, A., Kaur, D., Gupta, V.K., 2010. Adsorption of hazardous
dye crystal violet from wastewater by waste materials. Journal of Colloid
Interface Science, 343: 463-473. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2009.11.060.

Oden, M.K., Sahinkaya, S., Kii¢iikgongar, S., 2017. Colour Removal with Adsorption
Process Using Pomace. Cumhuriyet Science Journal, 38: 215-219.

Okumus, Z.C., Dogan, T.H., 2019. Biyodizeldeki Suyun Recine ile Uzaklagtirilmasi:
Adsorpsiyon Izotermi, Kinetigi ve Termodinamik incelemesi. Avrupa Bilim ve
Teknoloji Dergisi, 15: 561-570. https://doi.org/10.31590/ejosat.535977.

Onal, Y., Tantekin, T., 2018. Aktif karbon, kil ve zeolit ile Malatya tekstil fabrikalarinda
kullanilan tekstil boyalarinin adsorpsiyonu. Dicle Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Miihendislik Dergisi, 9: 837-847.

Oyar, B., 2020. Elektrokoagiilasyon Yontemi Kullanilarak Atk Sulardan Boyarmadde
Gideriminin Arastirilmast (doktora tezi, basilmamis). SU, Fen Bilimleri
Enstitiisti, Sakarya.

Ozeken, A. A., 1938. Tiirkiye Cimento Sanayinin Iktisadi ve Mali Biinyesi. Istanbul
Universitesi Iktisat Fakiiltesi Mecmuast, 1 (1): 475-506.


https://doi.org/10.18038/btd-a.05276
https://doi.org/10.30797/madencilik.537640
https://doi.org/10.1007/s11783-009-0030-7
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2009.11.060

88

Ozmetin, E., 2007. Illitin Elektrokinetik Ozellikleri ve Sulu Cézeltilerden Metilen
Mavisi Giderimi (doktora tezi, basilmamis). AU, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum.

Padmavathy, K.S., Madhu, G., Haseena, P.V., 2016. A study on Effects of pH, Adsorbent
Dosage, Time, Initial Concentration and Adsorption Isotherm Study for the
Removal of Hexavalent Chromium (Cr (V1)) from Wastewater by Magnetite
Nanoparticles. Procedia Technology. International Conference on Emerging
Trends in Engineering, Science and Technology (ICETEST - 2015), 24: 585—
594. https://doi.org/10.1016/j.protcy.2016.05.127.

Parlayici, S., 2016. Bazi Agwr Metal Iyonlarimin Uzaklastirdmasinda Kullanilacak Yeni
Tabii ve Sentetik Kompozit Adsorbanlarin Gelistirilmesi (doktora tezi,
basilmamus). SU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Konya.

Polat, I., Orhan, R., 2019. Seftali Cekirdegi Kabugu Kullanarak Metilen Mavisi
Boyasmin Giderilmesi i¢in Sabit Yatakli Kolonun Adsorpsiyon Performansi.
Afyon Kocatepe Universitesi Fen Ve Miihendislik Bilimleri Dergisi, 19: 861—
870.

Saeed, A., Sharif, M., Igbal, M., 2010. Application potential of grapefruit peel as dye
sorbent: Kinetics, equilibrium and mechanism of crystal violet adsorption.
Journal of Hazardous Materials, 179: 564-572.

Sahan, A., 2007. Farmosetik Maddelerin Aktif Camur Aritma Prosesinde Abiyotik
Gideriminin Incelenmesi (yiiksek lisans tezi, basilmamis). CU, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Adana.

Sahin, D., 2017. Tiirkiye’de Seramik Sektdriiniin Dis Ticaret Yapisi: Secilmis Ulkeler
Icin Karsilastirmali Analiz. Akademik Bakis Uluslararast Hakemli Sosyal
Bilimler Dergisi, 64: 623-643.

Sahne, B.S., Arslan, M., Sar, S., 2013. Ge¢misten Giinlimiize: Saglik Alaninda Kil
Minerallerinin Kullanimi. Mersin Universitesi Tip Fakiiltesi Lokman Hekim Tip
Tarihi ve Folklorik Tip Dergisi, 3. 13-20.

Salisu, A., Batagarawa, M., Barde, M., Musa, A., Aliyu, D.-M., Mohammed, Usman, A.,
Kankara, S., Ahmed, A., 2016. Alginate Encapsulated Mesoporous Zeolite Beads
for The Removal of Methylene Blue From Aqueous Solution. Katsina Journal of
Natural and Applied Sciences, 5 (2): 141-0755.

Se¢me, H., Savci, S., 2018. Dye Removal by Adsorption from Aqueous Solution Using
Pulp (Nigella sativa). Cukurova Universitesi Miihendislik-Mimarhik Fakiiltesi
Dergisi, 33: 147-154. https://doi.org/10.21605/cukurovaummfd.525153.

Sengdz, T.E., 2019. Killerin Kullanim Alanlari, Killerin Miihendislik Ozellikleri ve
Imara Esas Jeolojik-Jeoteknik Etiit Calismalarinda Killerin Onemi. SU,
Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Jeoloji Miihendisligi Boliimii, Konya.

Senol, Z.M., 2020. Kitosan-Vermikiilit Kompoziti Kullanilarak Sulu Cozeltiden Etkin
Kursun Giderimi: Denge, Kinetik ve Termodinamik Caligmalar. Akademik
Platform Miihendislik ve Fen Bilimleri Dergisi, 8: 15-21.

Sentiirk, 1., Yildiz, M.R., 2020. Dogal ve Aktive Edilen Cam Talas1 ile Sucul Cozeltiden
Adsorpsiyonla Bazik Sari 28 Giderimi. Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Miihendislik Bilimleri Dergisi, 9: 746—759.

Seyhan, 1., 1978. Tiirkiye Kaolin Yataklar1 ile Hidrotermal Cevherler Arasinda Gériilen
Mliskiler. Jeoloji Miihendisligi Dergisi, 2: 27-31.

Suna, A.C., 2019. Sepiyolitin Adana Organize Sanayi Bélgesi (A0SB) Auk Suyundaki
Organik ve Inorganik Parametrelerin  Fiziko-Kimyasal Yontemlerle


https://doi.org/10.1016/j.protcy.2016.05.127
https://doi.org/10.21605/cukurovaummfd.525153

89

(Pithtilagtirma-Yumaklastirma ve/veya Adsorpsiyon) Gideriminde Kullaniminin
Arastirdmast (yiiksek lisans tezi, basilmamis). CU, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Adana.

Tagag, A.A., Yurdakog, M.K., 2018. Sulu Cozeltideki Remazol Mavisi (RB)’nin Kitosan
| Sep Biyokompoziti Uzerine Adsorpsiyonu. Dokuz Eyliil Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi Fen ve Miihendislik Dergisi, 20: 286—298.

Taner, H.A., 2019. Kil Minerallerinin Yapisal Ozelliklerinin Metal Siilfiirlerin
Flotasyon Performansina Etkisi (doktora tezi, basitlmamis). KTU, Lisansiistii
Egitim Enstitiisti, Konya.

Tanyol, M., 2017. Malahit Yesili Igeren Atiksularin Fenton Oksidasyon Prosesi ile Renk
Gideriminde Isletme Parametrelerinin Optimizasyonu. Firat Universitesi
Miihendislik Bilimleri Dergisi, 29: 183-191.

Tefek, H., 2016. Kaolin Uygulamasinin Bazi Ceviz Cesitlerinde Verim ve Meyve
Kalitesine Etkisi (doktora tezi, basilmamis). MKU, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Hatay.

Ugochukwu, U.C., Fialips, C.I., 2017. Crude Oil Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
Removal via Clay-Microbe-Oil interactions: Effect Of Acid Activated Clay
Minerals. Chemosphere, 178: 65-72.

Ural, N., 2019. Kil Zeminlerde Magnezyum Kloriiriin (MgCl2) EtKisi. Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 6: 221-230.

Uraz, U., 2015. Cinkonun Bentonit Ile Adsorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi (yiiksek
lisans tezi, basiimamus). ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Uysal, Y., Belibagli, P., 2020. Attk Yumurta Kabuklarindan Sentezlenen
Hidroksiapatitler ile Sulardan Malahit Yesil Giderimi. Kahramanmaras Siitcii
Imam Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 23: 141-152.

Anonim, 2020. X-Isin1 Floresans Spektrometresi (XRF).
https://arum.ogu.edu.tr/Sayfa/Index/19/x-isinlari-xrd-ve-xrf-analiz-birimi. X-
isinlart (XRD ve XRF) Analiz Birimi - Merkezi Arastirma Laboratuvari
Uygulama ve Arastirma Merkezi | Eskisehir Osmangazi Universitesi. Erigim tarihi:
05.02.2021.

Yilmaz, M.S.; 2017. Amin Gruplar1 ile Fonksiyonellestirilmis MCM-41 Mezogdzenekli
Silika Uzerine CO2 Adsorpsiyonu. Siileyman Demirel Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Dergisi, 21: 961-966. https://doi.org/10.19113/sdufbed.69265.

Yildiz, A., Kuscu, M., 2017. Riyolitik ve Riyodasit-Dasitik Bilesimli Tiiflerin
Alterasyonuyla Olusan Bentonitler; Akyokus (Kiitahya), Demirli (Eskisehir) ve
Seklice-Sari6kiiz (Eskisehir) Yataklari. 17. Ulusal Kil Sempozyumu. 4 - 07 Ekim
2017, Mugla. 15-16.

Yucel, E., Kandir, S.Y., 2018. Cimento Sektoriinde Rekabet ve Firma Performansi:
Tiirkiye Ornegi. Verimlilik Dergisi, (4): 117-133.

Yirekli, Y., 2019. NaX Nano-taneciklerin agir metal ve boyar maddelere karsi
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi. Gazi Universitesi Miihendislik
Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 34: 2113-2124.


https://doi.org/10.19113/sdufbed.69265

90



0Z GECMIS

[lk-orta ve lise egitimini Van’da tamamladi. 2001 yilinda girdigi Van Yiiziincii
Y1l Universitesi Egitim Fakiiltesi Fen Bilgisi Ogretmenligi Boliimiinden, 2005 yilinda
Fen Bilgisi Ogretmeni olarak mezun oldu. 2006 yilinda Vakifbank Ortaokulu’nda géreve
basladi ve orada halen goérevini yapmaktadir. 2015 yilinda Van Yiiziinci Yil

Universitesinde Yiiksek Lisansini tamamladi.






VAN YUZUNCU YIL UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU
LiSANSUSTU TEZ ORIJINALLIiK RAPORU

Tarih: 18/05/2022

Tez Baslig1 / Konusu:

BAZI BOYAR MADDELERININ DOGAL VE MODIFIYE EDILMIiS KIL MINERALI
(KOCPINAR/SIIRT) UZERINDEKI ADSORPSIYONUNUN IZOTERM KINETiK VE
TERMODINAMIK ANALIZI

Yukarida basligi/konusu belirlenen tez calismamin Kapak sayfasi, Giris, Ana boliimler ve Sonug
boliimlerinden olusan toplam 90 sayfalik kismina iligkin, 18/05/2022 tarihinde sahsim/tez
danigmanim tarafindan Turnitin intihal tespit programundan asagida belirtilen filtreleme
uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna gore, tezimin benzerlik oran1 % (yiizde 12) dir.

Uygulanan filtreler agsagida verilmistir:

- Materyal ve yontem harig,

- Kaynaklar harig,

- Tezden ¢ikan yaynlar harig,

- 7 kelimeden daha az ortiisme i¢eren metin kisimlart hari¢ (Limit inatch size to 7 words)

Van Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasia iliskin
Yonergeyi inceledim ve bu yonergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢aligmamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki
sorumlulugu kabul ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.

18/05/2022

Adi Soyadi: Veysel BENEK
Ogrenci No: 159102093
Anabilim Dali: Kimya
Programi: Fizikokimya

Statiisi: 0 Yiiksek Lisans Doktora

DANISMAN ONAYI ENSTITU ONAY
UYGUNDUR UYGUNDUR

Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL




