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BAZI BOYARMADDELERIN SEPiYOLIT UZERINDEKI
ADSORPSIiYONUNUN INCELENMESIi

OZET

Metilen mavisi (MM), Alizarin sarisi (AS), Remazol sarist (RS) ve Remazol
kirmizis1 (RK) gibi tekstil endiistrisinde kullanilan boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi igin, adsorplayici olarak sepiyolit (S) ile nonilamonyum sepiyolit
(NS) ve dodesilamonyum sepiyolit (DS) gibi organo-sepiyolit mineralleri
kullanilmistir. Bu amagla organo-sepiyolitler, sepiyolitin nonil- ve dodesilamonyum
kloriir tuzlariyla modifiye edilmesiyle hazirlanmistir. Orneklerin 6zgiil yiizey
alanlari, 77 K’de azot gazi adsorpsiyonu ve desorpsiyon izotermlerinden
hesaplanmistir. Mineral Orneklerinin  X-1511  toz  kirinimi  (XRD) analizleri
yaptirilmig ve termogravimetrik analizleri incelenmistir. Organik madde igerikleri
ise element analiz cihaziyla incelenerek hidrojen, karbon ve azot yiizde degerleri

bulunmustur.

(Cozeltiden adsorpsiyon deneyleri 25 derecede kesikli yontemle yliriitilmiistiir.
Adsorpsiyon sonrasi dengedeki boyarmadde derisimleri, UV-goriiniir bolgede
spektrofotometrik olarak MM, AS, RS ve RK i¢in absorbans degerleri olgiilerek
kalibrasyon grafiklerinden hesaplanmistir. Adsorpsiyon verilerinden adsorpsiyon
izotermleri belirlenerek sonuglar, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri
denklemlerine uygunluklar1 acisindan degerlendirilmistir. Ayrica, boyarmaddelerin

sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonlari {izerine pH ve sicaklik etkisi incelenmistir.

Izotermler genel olarak L tipindedir. Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemlerine uyum goézlenmistir. pH arttikca MM adsorpsiyonu artmis, AS, RS ve
RK da ise pH arttik¢a adsorpsiyon azalmistir. Sicaklikla MM adsorpsiyonu artarken
AS, RS ve RK da azalma gozlenmistir. Sonuglar boyarmaddeleri ¢ozeltiden
uzaklagtirmak i¢in sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin adsorplayict olarak

kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Boyarmadde, adsorpsiyon, sepiyolit, organo-sepiyolit, pH

etkisi

v



INVESTIGATION OF THE ADSORPTION OF SOME DYESTUFFS ONTO
SEPIOLITE

ABSTRACT

Sepiolite mineral and organo-sepiolites (nonylammonium sepiolite, NS and
dodecylammonium sepiolite, DS) were used as adsorbents for the removal of
Methylene Blue (MB), Alizarin Yellow (AY), Remazol Yellow (RY) and Remazol
Red (RR) dyes that were consumed largely in textile industry for dying purposes,
from aqueous solution. For this purpose, organo-sepiolites were prepared by
modifying sepiolite with nonyl- and dodecylammonium chlorides. Specific surface
area values of the samples were determined as a result of nitrogen gas adsorption-
desorption at 77 K with B.E.T method. X-ray powder diffraction (XRD) analysis of
the mineral samples were carried out and thermogravimetric analysis of the mineral
samples were investigated. Organic matter contents were determined in an elemental

analysis instrument and the percentage of H, C and N were also obtained.

Adsorption experiments were carried out at 25 degree according to the batch
equilibrium technique. After adsorption, equilibrium dye concentration were
determined UV-Vis Spectrophotometrically by measuring absorbance values for
MB, AY, RY and RR and using calibration curves. Adsorption isotherms were
plotted from adsorption data for the removal of dyes. The results were also fitted to
Langmuir and Freundlich equation. The effects of pH and temperature onto the

adsorption of dyes from aqueous solution were also investigated.

Isotherms were generally L-types. Data were obeyed Langmuir and Freundlich
equations. MB adsorption were increased with the increase in pH, while adsorption
were decreased for AY, RY and RR. MB adsorption were also increased with
temperature. The results showed that sepiolite and organo-sepiolites can be used for

the removal of dyes from aqueous solution.

Keywords: Dyestuff, adsorption, sepiolite, modified sepiolite, pH effect
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Adsorpsiyon Uzerine Genel Bilgiler
1.1.1 Adsorpsiyon

Bir kati ile bir gaz temasa getirildiginde, gazin bir kism1 kat1 tarafindan tutulur.
Bu tutulma, gaz molekiillerinin katinin i¢ tarafina girmesi halinde gerceklesiyorsa
absorpsiyon, katinin ylizeyinde oluyorsa adsorpsiyon adini alir. Gazin tutuldugu
katiya adsorplayici, katinin yiizeyine tutunan gaza ise adsorplanan denir

(Yoriikogullari, 1997).

Gaz katinin yiizeyine bagl kaldig1 zaman, adsorplayici ile adsorplanan arasinda
yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine ise
kimyasal adsorpsiyon adi verilir (Yoriikogullari, 1997). Bu iki tiir adsorpsiyonun

birlikte gergeklesmesi durumunda, bu kez sorpsiyon olayindan s6z edilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

a- Fiziksel adsorpsiyon sirasinda, adsorplanan tanecikler ile kati ylizeyi arasinda
uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ve ylizey arasinda bir kimyasal
bag, genellikle de kovalent bag olusmaktadir.

b- Yeteri kadar diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan arasinda gerceklesebilirken, kimyasal adsorpsiyon ikili sistemin
tiiriine baglhdir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

c- Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon 1s1s1 —20 kJmol™ civarinda olan etkilesmeler
sonucundaki tutunmalar s6z konusu iken, kimyasal adsorpsiyonda ise
adsorpsiyon 1s1st —200 kJmol' civarinda olan etkilesmeler sonucundaki

tutunmalar s6z konusu olmaktadir (Mortimer, 1980).



d- Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir, sifira yakin bir aktiflenme enerjisi degeri ile
yirlir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflesme enerjisinin biiytkIigi
belirler.

e- Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldig1 halde, kimyasal adsorpsiyon artar.

f- Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali bigimde gergeklesir. Fiziksel adsorpsiyon ise
tek tabakali veya ¢ok tabakali bicimde meydana gelebilir.

g- Fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiritilebildigi halde, kimyasal

adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Gazin kat1 iizerindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir olaydir. Boylece
sistemin serbest enerjisinde bir azalma olur. Adsorpsiyondan dnce gaz molekiilleri {i¢
boyutlu olarak, adsorplandiktan sonra ise iki boyutlu olarak hareket ederler.
Dolayisiyla adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalmis olur. Adsorplanan

gaz daha diizenli konuma gectiginden, entropi azalir.

AG=AH-TAS veya AH=AG +TAS (1.1)

bagintilarina gore adsorpsiyon daima 1s1 veren (ekzotermik) bir olaydir.

1.1.2 Adsorpsiyon Izotermleri

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

basincinin ve sicakligin bir fonksiyonudur.

V==f(,T) (1.2)

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir.
Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren
cizgilere adsorpsiyon izotermleri denir (Sarikaya, 1997). Varolan adsorpsiyon

siireglerine bagli olarak cesitli adsorpsiyon izoterm denklemleri 6nerilmistir.



Langmuir Adsorpsiyon Izotermi: Irving Langmuir tarafindan 1916 yilinda kimyasal

adsorpsiyon icin tiiretilmis olan adsorpsiyon izoterm denklemi, tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gecerlidir. Bu denklem olusturulurken
Langmuir tarafindan su kabuller yapilmstir:

1- Adsorpsiyon, tek tabaka Gtesine gecemez.

2- Tim adsorpsiyon merkezleri esdeger karakterdedir. Adsorpsiyon merkezleri
bakimindan adsorplayici ylizeyi homojendir.

3- Bir merkeze adsorplanacak molekiiliin tutunma yetenegi, bu merkeze komsu

merkezlerin dolu veya bos olmasina baghdir.

Adsorpsiyonda birbirine zit iki etki vardir:
- Gazn yiizeyde tutulmasi (adsorpsiyon)
- Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yilizeyden uzaklasmasi (desorpsiyon)
Bu iki olayin hiz1 birbirine esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.
Adsorpsiyon hizi1 =k, . (1-0) . P Desorpsiyon hizi=kq . 0
Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon hiz sabitini, (1-0) ¢iplak yiizey kesrini, p gaz
basincint ve desorpsiyon hizindaki kg desorpsiyon hiz sabitini, 0 ise ortiilii yiizey

kesrini gostermektedir. Denge durumunda;

ko.(1-0).P=kq4.0 , (ki/kq)=K olmak iizere
0= bP :l (1.3) B:ijLL (1.4)
1+bP V_ vV V. bV,

seklinde ifade edilir. Cozeltiden adsorpsiyon i¢in P denge basinci yerine, C denge
derisimi alinir. P degerlerine kars1 (P/V) degerlerinin grafige gecirilmesiyle egimi
(1/V), kayma degeri ise (1/bVy,) olan bir dogru elde edilir. Bu sekilde elde edilen iki

basit denklemin ortak ¢dzlimiinden b sabiti ve V,, tek tabaka kapasitesi bulunur.

Langmuir izoterm denklemine gore adsorpsiyon bir maksimuma erismelidir. Bu
denklemden sapmalar, kat1 yiizeyinin tamamen homojen olmamasi ve adsorpsiyonun

cok tabakal1 olma olasilig1 ile ilgilidir.



Freundlich Adsorpsiyon izotermi: Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kati

yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Freundlich izoterm denklemi Onerilmistir.
Freundlich izotermi, iistel bir izoterm olup, diisiik basinglarda adsorplanmis hacmin,

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

V=k;.P (1.5)
Yiiksek basingta, adsorplanmis hacim basingtan bagimsizdir;
V=k, (1.6)
Orta basingta ise adsorpsiyon, basincin sifir ile bir arasindaki bir kuvvetiyle
orantilidir;
V=k.p'" (1.7)
Bu sekilde olan Freundlich izoterm denkleminin dogrusal bi¢imi;
logV =logk+ 1/n . log P (1.8)

seklindedir. Burada P, adsorplayici ile dengede bulunan gazin basincini gosterir. k ve
n sabitleri ise Freundlich sabitleri olup; k, adsorplayicinin adsorpsiyon yetenegi, n ise

adsorplananin adsorplanma egilimi hakkinda bilgi verir.

B.E.T. izoterm Denklemi: Sekil 1.1°de gériildiigii iizere adsorpsiyon izotermleri 6

tipte siniflandirilmaktadir (Brunauer, Emmet ve Teller, 1940).

— Adsorplanan gazin miktars
P

P/Po

Sekil 1.1 BDTT’ye gore adsorpsiyon izotermlerinin
smiflandirilmasi.

Burada P,, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci; E;, ilk tabakadaki

adsorpsiyon 1s1s1; E; ise adsorplananin yogunlasma 1sisidir.
b



Tip-I izotermi, Langmuir izotermi olup, tek tabaka adsorpsiyonunu simgeler.

Tip-1I izotermi, S bi¢iminde bir izoterm olup, ¢ok tabaka fizisorpsiyonunu gosterir.
B.E.T. izotermleri, Tip-II bi¢cimindedir. B.E.T. kuramina gore ilk tabaka disindaki
biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci
tabaka da biraz dolmaktadir. Tek tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden
hesaplanabilir (Adam, 1941). Bu tip katilarda B-noktasi, tek tabaka kapasitesine
karsilik gelir.

Tip-I11, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma 1sisina esit veya daha kiiciik oldugu hallerde
goriilen bir izotermdir. Ender olarak rastlanir.

Tip-IV ve Tip-V izoterm egrileri, adsorplanan maddenin P, doygun buhar basincina
dogru asimtotik bigimde yaklasmadigindan bu durum, kilcal yogunlagsmanin
gerceklestigini gosterir.

Tip-VI izotermi, diizgiin bir ylizey {lizerinde basamakli, ¢ok tabakali adsorpsiyonun

sonucudur.

Cok tabakali adsorpsiyon kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere, yani
buharlara uygulanir. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlagsma
kuvvetleri olup, kritik sicakligin iizerinde yalmizca tek molekiillii adsorpsiyon

meydana gelir.

B.E.T. izoterm denklemi: Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan tiiretilmis olan
bu izoterm denkleminin ¢izgisel bigimi;

p — 1 +(C_1)p (19)
V(F,-p) V,c VR

seklindedir. Burada (P/P,) bagil denge basinci olup, deney verileri bu denkleme gore
grafige gecirildiginde 0,05 < P/P, < 0,35 araliginda bir dogru bulunmaktadir. (P/P,)
degerlerine karsi, [P/V(P,—P)] degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun egim ve kaymasi sirayla [(c-1)/Vy.c] ve (1/Vy.c) niceliklerine esitlenerek
bulunan iki denklemin ortak ¢oziimiinden Vy, tek tabaka kapasitesi ile ¢ sabiti

bulunur. ¢ sabiti, E;-E;= RTInC bagintisina gore adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma



1sisin1 asan miktarinin yani adsorplama giiciiniin bir olg¢iitidir. V., tek tabaka

kapasitesi degeri ise 0zgiil ylizey alaninin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

1.1.3 Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon

Sulu c¢ozeltiden adsorpsiyonda kati ve sivi fazlarin temasi so6z konusudur.
Adsorplayici katt hem ¢oziineni hem de c¢oziicliyli adsorplayabilir. Yalnizca
¢ozlinenin adsorplandigi durumlardaki adsorpsiyona pozitif adsorpsiyon denir. Bazi
durumlarda adsorplayici kati ¢oziicliyli de adsorplayabilir. Bu durumda ¢o6zeltinin

derisimi artar. Bu duruma da negatif adsorpsiyon denir (Kipling, 1965).

Sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in Giles, ¢oziinen ile ¢oziicli arasindaki yarismadan
dolay1 Sekil 1.2°deki izoterm siniflandirmasini yapmistir (Giles, MacEwan, Nakhwa

ve Smith, 1960; Kipling, 1965; McBride, 2000; Ratte ve Breuer, 1974).

S-Tipi L-Tipi H-Tipi C-Tipi
/ /

—sC

-

— Adsorplanan miktar

/

denge

Sekil 1.2 Giles izoterm smiflandirmasi.

S-Tipi Adsorpsiyon Izotermi: Coziiciiniin kuvvetli bir sekilde adsorplandig,
adsorplanmis tabaka i¢inde molekiiller aras1 kuvvetli bir etkilesmenin varliginda ve
adsorplayicinin tek fonksiyonlu olmasinda ortaya ¢ikar.

L-Tipi Adsorpsiyon Izotermi: Langmuir tipi izotermdir. Coziicii ile ¢dziinen
arasinda kuvvetli bir yarigmanin olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar.

H-Tipi Adsorpsiyon izotermi: Ordinat iizerinde bir noktadan baslayip, adsorplayici
ile adsorplanan arasindaki kuvvetli ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyondan dolay1 ortaya

cikar.



C-Tipi Adsorpsiyon izotermi: Bu durumda adsorplanan maddenin, ¢oziicii ile kat1

faz arasindaki dagilimi sabittir.

1.1.4 Desorpsiyon

Bir kat1 ylizeyinde tutunan atom, iyon ya da molekiillerin yiizeyden ayrilmasina

desorpsiyon denir.

Diisiik sicakliklarda yiizey iizerinde adsorplanmis olarak bulunan tiirler kararsiz
bir konumda bulunurlar. Adsorplayicinin sicaklifi arttikca, adsorplanan tiirlerin
termal enerjilerinde olusacak degisim asagidaki bazi olaylar1 meydana getirebilir:

1. Molekiiler tiirler ya gaz faz iirlinleri ya da diger yiizey tiirlerini meydana getirmek
icin ayrisabilirler.

2. Atomik olarak adsorplanan tiirler, adsorplayici ile spesifik bir ylizey bilesigi
olusturabilirler veya katinin i¢ kisimlarina difiizlenebilirler.

3. Adsorplanan tiirler yiizeyden desorplanabilirler ve tekrar gaz faza donebilirler.

Bu segeneklerden sonuncusu desorpsiyon olayidir. Ayrisma veya bozunma olmadigi
takdirde, desorplanan tiirler genellikle adsorplandiklar1 halin aynis1 olarak

desorplanirlar. Ancak bu durumun her zaman gézlenmesi gerekmez.

Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel

olarak adsorplanan maddeler i¢in uygundur.

1.2 Killer Uzerine Genel Bilgiler
1.2.1 Tanim

Mineral karigimlarinin veya topraklarin, partikiil boyutu 2 um’den daha kiiclik
olan kesimleri, jeoloji ve toprak bilimine gore kil olarak tanimlanmaktadir. Feldspatl
volkanik kayaglarin mekanik ve kimyasal bozunmalar1 sonucu olusan killer, su tutma
ve iyon degistirme giicleri yiiksek hidratlasmis aliiminyum silikat bilesikleridir

(Grim, 1968).



1.2.2 Killerin Yapilar

Tiim kil minerallerinin farkli iki yap1 tasindan olustugu belirlenmistir (Grim,
1968). Sekil 1.3’te goriildiigl iizere, merkezde silisyum iyonu, koselerinde ise oksijen
veya hidroksil iyonlari bulunan birinci yapi tasi diizgiin dortylizlii (tetrahedron)
seklindedir. Diizgiin dortyiizliilerin tabanlar1 aymi diizlemde kalmak {izere,
koselerinden altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya diger
adiyla silika tabakasi olusur. Merkezinde aliminyum iyonu koselerinde ise oksijen
veya hidroksil iyonlar1 bulunan ikinci yap1 tasi diizgiin sekizyiizlii (oktahedron)
seklindedir. Diizgiin sekizylizliilerin birer yiizeyleri aym diizlem iizerinde kalacak
sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedron tabakasi (O) veya diger adiyla aliimina
tabakasi olusur. Yik denkliginin saglanmasi i¢in aliimina tabakasindaki
oktahedronlarinda yalnizca 2/3’iiniin merkezlerinde aliiminyum iyonu bulunmaktadir.
Aliiminyum yerine merkez iyonu olarak magnezyum gectiginde her bir oktahedronun

merkezi dolu olan magnezya tabakasi olusur (Brindley, 1982).

(b)

Ove = Oksen veya @ Aluminyum, Magnezyum, vb.
Hidrelesi

Qwe )= Oksijen veya ®= Silisyumlar
Hidroks=l

Sekil 1.3 Diizgiin aliimina sekizyiizliisii ve silika dortyiizliisii
birimlerinin ve bunlarin tabaka yapilarinin sematik gosterimleri
(Yariv, Cross& Michaelian, 2002).

(a) Tek bir diizgiin aliimina sekizyiizliisii birimi

(b) Diizgiin aliimina sekizyiizliisii birimlerinin tabakasi

(c) Tek bir silika dortytizliisii birimi

(d) Diizgiin silika dortyiizliisii birimlerinin tabakasi



Inorganik ve organik molekiil ve iyonlarmn tiimii az ya da ¢ok killer iizerinde
adsorplanmaktadir. Killerin adsorplama kapasiteleri partikiillerin  gdzenekli
yapisindan kaynaklanmaktadir. Genisligi 2 nm’den kiigiik olanlar “mikrogdzenek”, 2
nm ile 50 nm arasinda olanlara “mezogdzenek”, 50 nm’den biiyiik olanlara ise
“makrogdzenek™ adi verilir (Gregg ve Sing, 1982). Killer i¢inde her tiir gézenek
bulunmaktadir. Ozgiil yilizey alani biiyiik olgiide mikro- ve mezogdzenek
duvarlarindan kaynaklanmakta ve bu gozenekler de kil minerallerinin katmanlar

arasinda yer almaktadir.

Reolojik, katalitik ve adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 genis bir kullanim alanina
sahip olan kil minerallerinin adsorplayici olarak kullaniminda; genellikle yiiksek

ylizey alanina sahip olan mineraller tercih edilmektedir.
Ulkemizde zengin yataklar1 bulunan sepiyolit mineralinin, yiiksek yiizey alanina
sahip olmasinin yanisira, ucuz ve kolay saglanabilir olmasi, bu mineralin adsorplayici

olarak kullanimini ¢ekici kilmaktadir (Alkan ve Celik¢apa, 2005).

Sepiyolit Minerali ve Mineralojik Ozellikleri: Sepiyolit terimi ilk defa 1847

yilinda Glocker tarafindan tanimlanmis olup, mineralin hafif ve gézenekli yapisindan

dolay1 Yunanca "miirekkep balig1" anlamindaki kelimeden tiiretilmistir.

Tabiatta sepiyolit zenginlesmeleri, mineralojik anlamda ayni olan fakat jeolojik
olusum kosullar1 agisindan farklilik gosteren iki tipte bulunmaktadir. Bunlardan
birinci tip sepiyolit olusumu, tlilkemizde ozellikle Eskisehir yoresinde ve Konya-
Yunak civarinda bulunan "liletagi"dir. Bir diger onemli sepiyolit olusumu ise,
"sanayi sepiyoliti" veya "tabakali sepiyolit" olarak da adlandirilan "sedimanter

sepiyolit"lerdir. Bunlara daha ¢ok Eskisehir-Sivrihisar yorelerinde rastlanmaktadir.

Sepiyolit, fillosilikat grubuna dahil, 2:1 zincir yapisinda olan kil mineralidir.
Kimyasal yapist; Si;12030Mgs(OH)s(H20)4.6H,O seklinde olan sepiyolit minerali
teorik olarak, %55,6 SiO, ve %24,99 MgO icermektedir (Brauner ve Preisinger,



10

1956; Irkeg, 1991). Diger kil minerallerinde oldugu gibi sepiyolit minerali de 2 farkli
yap1 tasindan olugmaktadir. Merkezinde silisyum, koselerinde ise oksijen veya
hidroksil iyonlari bulunan 1. yapitasi diizgiin dortyiizlii (tetrahedron) seklindedir.
Diger yap1 tas1 ise merkezinde magnezyum, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlar1 bulunan diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir. Tetrahedronlarin
altigen halkalardan olusan zincirler seklinde uzamasi ve bu zincirlerin merkezinde
Mg®* iyonlari bulunan oktahedronlarla birbirine baglanmasi sonucu, sepiyolit

minerali lifli bir yapiya sahiptir (Nagy ve Bradley, 1955).

Yapidaki tetrahedron tabakalar siireklilik géstermesine ragmen, her 6 tetrahedral
birimde bir bunlar ters donmekte ve zincirler arasindaki baglar, Si-O-Si (siloksan)
kopriileri ile saglanmaktadir. Oktahedron tabakalardaki bu siireksizlik, lif ekseni
boyunca uzanan ve Sekil 1.4’te de goriilmekte olan kanal seklindeki gozeneklerin
yani tlinellerin olusumuna neden olmaktadir. Bu durum sepiyolit mineraline yiiksek
adsorpsiyon yapma Ozelligi kazandirir. Sekil 1.4°te sepiyolit mineralinin sematik

gosterimleri verilmistir.

8i-0OH gruplan

If'.i l"'.l
l{“:—l”{'_':: 7 i
A o i
Pl - a
Tiineller . b
* 5 o0 @ HzOfkris)
Tetrahedral tahalc
e e ahaka elfs eOH @ HaO(zeal)
Oktahedral tabaka

Sekil 1.4 Sepiyolit mineralinin sematik gosterimleri.

Sekil 1.4° te sematik olarak gosterilmis olan sepiyolitin yapisindaki yatay yilizeyler
oksijen diizlemleri, dikey yiizeyler ise kirik bag yiizeyleri olarak adlandirilmaktadir.
Oktahedron tabakalarmm kirik bag yiizeylerinde bulunan magnezyum iyonlar

koordinasyonlarini tamamlamak {izere 2 su molekiiliine baglanirlar. Magnezyumun
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polarizleme etkisi sonucu asidik olan bu su molekiilleri “bagh su” veya “kristal suyu”
olarak da adlandirilirlar. Sekil 1.4 ve Sekil 1.5’te goriildiigii {izere tiineller, bagli su
molekiillerine hidrojen bagi ile baglanmis su bulutlariyla doludur. “Zeolitik su”
olarak adlandirilan bu su molekiillerinin varligi, tiinellerin hidrofilik karaktere sahip
olmasinda etkilidir. Sepiyolitin yapisindaki ii¢lincii tip su molekdilii ise, “yap1 suyu”

olarak adlandirilan hidroksil suyudur (Yariv ve Michaelian, 2002).

—Si—0 H ﬁi
—Mg ses O—H eoe é)_H ese O—H

—8i—O0 H Zeolitik su

Kink bag yiizeyi Basgh su

Sekil 1.5 Sepiyolitin yapisindaki su molekiillerinin gésterimi.

Sepiyolit minerali, 6n 1sitma ile yapisindaki zeolitik ve adsorbe su molekiillerini
kaybeder. Yiiksek sicakliklara 1sitildiginda yapisal degisime bagli olarak

mikrogdzenekler yikilir ve mineralin adsorpsiyon 6zelligi azalir (Sarikaya ve Biger,

1985a).

Sepiyolit minerali, asitle muameleye karsi da duyarl olup, bu islem sonucu kristal
yapist kismen tahrip olabilir (Sarikaya, Bicer ve Biger, 1985b). Hem 1s1 hem de asit

islemleri, sepiyolitin yiizey 6zelliklerini ve porozitesini degistirebilir.

Zincir yapisina sahip sepiyolit mineralinde 3 tiir aktif adsorpsiyon merkezi vardir.

Bunlar;

e Tetrahedral tabakalardaki siloksan (Si-O-Si) gruplarmin olusturdugu oksijen
diizlemleri,

e Proton dondrii olarak davranan bagli su molekiilleri,

e Kirik siloksan (Si-O-Si) baglarinn H' veya OH iyonlar1 kabul ederek
olusturduklar1 Si-OH (silanol) gruplaridir (Serratosa, 1979).

Genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile nispeten daha az miktarda

metil ve etil alkoller sepiyolitin yapisindaki tiinellere girebilmesine karsin, polar
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olmayan gazlar ve organik bilesikler, kesitleri 3,6-10,6 A olan tiineller igerisine

giremezler.

Sepiyolit mineralinde ortalama mikrogdzeneklerin cap1 15 A, mezogdzeneklerin
yarigapi ise 15 ile 45 A arasindadir. Teorik olarak sepiyolit icin 400 m*/g dis yiizey
ve 500 m®/g i¢ yiizey alam saptanmustir (irkec, 1995). Ancak vyiizey alami
hesaplamalarinda kristal i¢i kanallara gonderilen gaz molekiillerinin cap, sekil ve
polaritesi 6nemli oldugundan, bunlar mutlaka refere edilmelidir. Ornegin,
etilpiridinyum bromiir kullanilarak elde edilen yiizey alam 60 m*/g iken, aym ornekte
en yaygin metod olan ve azot absorpsiyonuna dayanan BET metodu ile yapilan

Sl¢iimde 276 m*/g degeri elde edilebilmektedir (Ruiz-Hitzky ve Fripiat, 1976).

Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmalari, dokusal
ozellikleri, kristal yapilarindaki siireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan
yiiksek 6zgiil ylizey alanlar ile adsorpsiyon 6zelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile
kompozisyonuna bagl fizikokimyasal 6zellikleri, sepiyolit minerallerini tiim diinyada

kiymeti gittik¢e artan bir hammadde konumuna getirmistir.

1.2.3 Killerde Iyon Degisimi

Kil minerallerinin belirli anyon ve katyonlar1 sorplayarak, onlar1 degisebilir bir
halde alikoyma ozelligi vardir. Iyon degisim tepkimesi stokiyometrik olarak
gerceklesir ve basit sorpsiyondan farklidir. Iyon degisim tepkimesi normalde

tersinirdir ve kiitle etkisi yasasiyla korunur.

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir. Iyon degisim hizi, sicakliktan, derisimden ve
gecirgenlikten etkilenmektedir (El-Nahhal, Nir, Polubesova, Morgulies ve Rubin,
1999). Katyonlarin adsorplanabilme sirasi, kolaydan zora dogru agagidaki gibidir:

H'> AP’ >Ba®" > Sr*" > Mg* > NH; >Na" > Li"

Iyon degistiricinin degisebilir iyon icerigine “iyon degisim kapasitesi” denir.
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Katyon Degisim Kapasitesi: Katyon degisim kapasitesi (KDK), bir kilde bulunan

toplam degisebilir katyonlarin miktarin1 ifade eder. KDK, genellikle 100 gram kil
basmma miliesdeger gram cinsinden Olgliliir. Notral ortamda (pH: 7) belirlenir
(Yurdakog, 1987). Killerde en yaygin degisebilen katyonlar; Ca**, Mg®", H', K,
NH,4", Na'dir. Degisebilir iyonlar, silika-aliimina yap1 birimlerinin dis tarafinda
bulunurlar. Iyon degisim tepkimesi genellikle silika-aliimina gruplarmin yapisina etki
etmez. Kirik baglardan ileri gelen kil minerallerinde, degisebilir katyonlar ince
tabakalarin yakininda bulunur. Katyon degisiminin orgii i¢i yer degistirmelerden
kaynaklandig1r kil minerallerinde ise degisebilir katyonlar, temel diiz yiizeyler

uzerinde bulunur.

Killerde katyon degisiminin nedenleri sdyle 6zetlenebilir:
1. Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenen doymamis yiikler olusturur. Tanecik boyutu kiiciildiik¢e kirik bag sayisi
dolayisiyla da KDK artar.

I7in Si** ile, sekizyiizlii 6rgiide ise Mg* nin AI’" ile yer

2. Dortytizlii o6rglide A
degistirmesi sézkonusudur. Meydana gelen Orgii ici yer degistirme sonucu, Orgii
icinde dengelenmeyen yiikler olusur ki bunlar da adsorplanan katyonlarla dengelenir.

3. Aciktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer degistirebilir.

Katyon degisim hizi, kil mineraline, anyon ve katyonlarin do8asina ve
derisimlerine baghdir. Bir¢ok mineralde killerin ogiitiilmesiyle KDK’nin arttig1
goriilmiistiir. Bunun nedeni yeni kirik baglarin olusmasidir. Katyon degisim
kapasitesi, yalnizca yiizey alani bliytikliigiine bagli olmayip, daha ¢ok ylizeyin tiiriine
ve kimyasal bilesimine de baghdir (Yurdakog, Giizel ve Tez, 1989).

Sepiyolit mineralinin katyon degisim kapasitesi (KDK) ile ilgili literatiir verileri
oldukca degiskendir. Cesitli arastirmalar sonucu 3 meg /100 g ile 45 meg /100 g
arasinda degisen degerler saptanmistir (Grim, 1968; Weaver ve Pollard, 1973). Bu

degisimler, farkli sepiyolitlerin degisen kristal kompozisyonlarina bagl olabilir.
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1.2.4 Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Kat1 ylizeyinin bir molekiil kalinliginda adsorplananla kaplanmasi durumunda;
adsorplananin toplam kesit alani, ylizey alani olarak ifade edilir. Bir gram katinin
iizerinde, adsorplananin kaplamis oldugu alan 6zgiil yiizey alan1 olarak tanimlanir ve

m?/g birimiyle ifade edilir.

Yiizey alanint belirlemek i¢in kullanilan ¢esitli yontem vardir. Bu yontemler,
temelde diisiik sicakliklarda gazlarin (azot, argon, kripton) fiziksel adsorpsiyonuna

dayanir (Kippling, 1965).

Kati maddelerin ylizey alanini belirleme esasi, Brunauer, Emmett ve Teller
tarafindan 1938°de gelistirilen B.E.T. standart ya da ¢ok nokta yontemine dayanir.
Buna gore, gaz molekiillerinin kat1 {izerinde adsorpsiyonu ile tek tabaka kapasitesi
belirlenir. Tek tabaka kapasitesi, 1 g adsorplayict ylizeyini tek tabaka seklinde
kaplayan adsorplanan madde miktaridir ve genellikle V,,, (m’g™") ya da n, (molg™) ile

ifade edilir. Ozgiil yiizey alanin1 veren bagnts;

Vi (m° /g) x 6,023.10% x A (m?)
S (m%/g) = (1.10)
22400

seklindedir. Burada A, her bir adsorplanan molekiilii tarafindan kaplanan alandir. Tek
tabaka kapasitesini belirlemenin degisik yontemleri vardir:

1- Langmuir izotermi yontemi: BDTT siniflandirmasina gore Tip-I izotermi veren

sistemler (1.4) bagintisina gore (P/V-P) grafiginde diizgiin dogru verirler. Dogrunun
egiminin tersi, Vp; tek tabaka kapasitesine esittir.

2- B-noktasi yontemi: Kati bir adsorplayici iizerinde Tip-II izotermi veren degisik

gazlarin biitlin izotermlerinin ¢izgisel kisimlar1 sifir basinca ekstrapole edildiginde,

diisey ekseni hemen hemen ayni noktada kestikleri goriilmiistiir.
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Sekil 1.6 Tek tabaka kapasitesinin

B-noktas1 yontemiyle belirlenmesi.

Brunauer ve Emmett, Sekil 1.6’daki A-noktasinin V,’i  gosterdigini kabul
etmislerdir. B-noktasi, c¢izgisel kismin baslangicini; C, orta noktasini; D, son
noktasin1 ve E noktasi ise c¢izgisel kismin doygunluk basincina ekstrapole
edilmesindeki kesim noktasidir. Denemeler sonucu V,,’e karsilik gelen en uygun

noktanin B-noktas1 oldugu goriilmiistiir.

3- B.E.T. izotermi yontemi: Tip-Il ve Tip II izotermi veren sistemler, B.E.T.

izoterm denklemine gore; [ P/V(P,-P) — P/P, ] grafiginde bir dogru verirler. Bu
dogrunun egimi, [ (C-1)/ V,,C ], kaymasi ise (1/ V,C)’ye esittir. Bu yontemlerle
bulunan V., degeri (2.1) bagmtisinda yerine konarak o0zgil yiizey alani (S)

belirlenebilir.

Sepiyolit mineralinin B.E.T. tek nokta yontemi ile 77 K’de azot gazi
adsorpsiyonuyla belirlenen 6zgiil yiizey alami; 162 m*/g’dir (Akcay ve Yurdakog,
1997). B.E.T. ¢ok nokta yonteminde bir adsorpsiyon izoterminin alinmasi i¢in, 0,05 <
P/P,< 0,35 araliginda en az 4-5 6l¢lim noktas1 gereklidir. Oysa tek nokta yonteminde
izotermin orjinden gectigi kabul edilerek tek bir dl¢iim noktasiyla V., tek tabaka

kapasitesi belirlenir.

1.2.5 X-Isini Toz Kiritntimi Analizleri

X-1s1m1 toz kirinim analizi, killerin mineral igeriklerinin ve kristal yapilarinin
mineralojik analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Hower ve Mowatt, 1966).
XRD, kilin tabakali yapist herhangi bir organik ya da inorganik bir modifikasyon

islemiyle degistirilmek istendiginde, sonucun nasil oldugunu &6grenmek igin ve
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organik tiirlerin yerlesimi ile saglanan yapinin, yiizey termal kararliligini belirlemek

icin kullanilan bir yontemdir.

1.2.6 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, belirli bir zaman araliginda sicakligi sabit hizla arttirilan bir 6rnegin,
kiitlesinin izlenmesine dayanan bir termal analiz yontemidir. Kiitle kaybi, zamana ya
da sicakliga kars1 6l¢iiliir. TG egrisinde bazi karmagik tepkimeler, drnegin basamakli
dehidrasyon pek belirgin degildir. Bu basamaklarin izlenmesini kolaylastirmak tizere,
DTG (diferansiyel termogravimetrik analiz) egrileri ¢izilir. TG egrisindeki doniim
noktalarina DTG egrisinde pikler karsilik gelmektedir. DTG ile zamana ya da
sicakliga karsi kiitledeki degisme hiz1 belirlenir.

1.2.7 Organo-Kil Bilesiklerinin Olusumu ve Ozellikleri

Killer, yiiksek ytizey alanlarindan dolay1 iyi adsorplama 6zelligi gosterirler (Akcay
ve Yurdakog, 2000). Ancak killerin hidrofilik karakterli olmalarindan dolayi, suda
fazla c¢oziinen polar ya da katyonik haldeki organik maddeler harig, organik
molekiillere karsi gosterdikleri sorpsiyon kapasiteleri ¢ok diisiiktiir (Barrer, 1989).
Organik kirlilikleri uzaklastirmak icin oOzellikle hidrofobik c¢evresinden dolay1
organo-killer kullanilmaktadir. Killerle organik maddeler arasinda olusan organo-kil
kompleksleri degisik sekillerde olabilir. Kompleks yapan organik madde, katyonik ya
da iyonik olmayan polar halde olabilir. Yiiksiiz organik molekiiller, degisebilir katyon
cevresinde bulunan ligand durumundaki suyla yer degistirirler. Organik katyonlar ise
killerin tabakalar1 arasinda bulunan degisebilir inorganik katyonlarla yerdegistirerek,
kil ile kompleks olustururlar (Hendrics, 1941; Socias-Viciana, Hermosin ve Cornejo,
1998). Adsorplanan organik katyon miktari, fiziksel adsorpsiyon da olusuyorsa
yerdegistiren inorganik katyon miktarini asar. n-alkilamonyum iyonlari, bu sekilde

kompleks olusturup, en fazla olacak sekilde miktarlarini ayarlarlar.
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Kil mineralleri izomorfik siibstitiisyonlarindan dolay1, yapisal iskeletlerinde
siirekli bir negatif yiik tasirlar. Dogal yapilarindaki bu pozitif yilik eksikligini, distan
gelen esdeger miktardaki inorganik katyonlarin sorpsiyonu ile dengelerler. Pozitif
yiiklii organik maddeler de ayni1 yolla silikat tabakalarinin anyonik iskeletini notralize

etme yetenegine sahiptir (Grim, 1968).

Killerle nétral bilesiklerin adsorpsiyonu konusunda yapilan ¢aligmalardan énemli
sonuglar cikarilmistir. Anyonik bilesikler, dogal olarak negatif yiikli olan kil
ylizeyleri tarafindan itilerek ya ¢ok az adsorplanirlar ya da hi¢ adsorplanmazlar
(Jasmund, 1993). Asidik kosullarda tabakali Orgii minerallerinin  kdseleri,
protonlanma ile pozitif yiikler kazanabilir. Bu merkezler, anyonlar i¢in sorpsiyon
yerleri olabilir. Degigsme pozisyonlarini igsgal eden biiyiik degerlikli katyonlar ve bu
katyonlara baglanmis su molekiilleri, organik anyon ile kil yiizeyi arasinda bir koprii

vazifesi olusturabilir.

Organo-Sepiyolit Bilesiklerinin Olusumu: n-biitil amin gibi noétral molekiillerin

sepiyolit lizerindeki adsorpsiyonu incelendiginde, n-biitil aminin mineralin yapisinda
bulunan tiineller igerisine niifuz ettigi, proton dondrii olarak davranan zeolitik su ile
hidrojen baglar1 olusturdugu veya zeolitik su ile yer degistirerek yine bir proton
dondrii olarak davranan bagli su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturdugu
goriilmiistiir (Shuali, Bram, Steinberg ve Yariv, 1989). n-biitil aminin sepiyolit

iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin mekanizmalar, Sekil 1.7°de goriilmektedir.

~8i-0 T ~5i-0
\ Bagli su i ’ \ Bagli su
~Mg:+:0=H:>0=H:+0=H:*NC_H. - Mg*++O=H-*NC,_H,
/ l Zeolitik su / l

=8i=-0 H -Si-0 H

Sekil 1.7 n-biitil aminin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyon mekanizmasi.

Bunlarin disinda farklt amin tiirleri icin gegerli olabilen 2 yaklasim daha vardir.

Oktahedral tabakanin kirik bag yiizeyinde bulunan Mg iyonu Lewis asidi gibi
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davranarak aminden elektron ¢ifti kabul edebilir. Diger yaklasima gore ise, bagl

sudan proton kabul eden amin, tiinel i¢erisinde amonyum katyonunu olusturabilir.

Katyonik yapiya sahip organik molekiillerin adsorpsiyonu ise farkli bir sekilde
gerceklesir. Sepiyolit minerali, nonilamonyum katyonu ya da dodesilamonyum
katyonu ile muamele edildiginde oOncelikle bu organik katyonlarin, sepiyolit
mineralinin hidrofilik karaktere sahip olmasinda etkili olan degisebilir katyonlarla yer
degistirdigi, boylece mineralin organofilik karakterinde bir artis oldugu gozlenmistir.
Bu iyon degisiminin yani sira, Sekil 1.8’de goriildiigii gibi, organik katyonun
hidrojenleri ile silika tabakasindaki oksijen diizlemi arasinda hidrojen baglarinin

olustugu kabul edilmistir (Yariv, 2002) .

L J -l L - - - -

Sekil 1.8 Silika tabasindaki oksijen diizleminde organik

katyonlarin tutunmasi.

Katyonik ve noniyonik yiizey aktif maddeler ile yiizeyi modifiye edilmis sepiyolit
mineralinin, organofilik karakterindeki artis sebebiyle reolojik davraniginda goriilen
iyilesme, bazi endiistriyel uygulamalar i¢in sepiyolite konvensiyonel kil mineralleri

arasinda onemli bir yer kazandirmaktadir (Aznar ve diger., 1992).
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1.3 Boyarmaddeler

Tekstil atik sular1 yliksek hacimli ve bilesimi (arsenik, agir metaller, kromik asit,
organik ve anorganik boyarmaddeler, tekstil lifleri ve cesitli organik maddeler)
biliyiikk degisimler gosterebilen atik sular olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik olarak
parcalanamayan boyarmaddeler ve toksik bilesikler igerme olasiliginin yiiksek
olmasi, alict sular agisindan risk olusturma potansiyelini de beraberinde
getirmektedir. Alict su kaynaklarinda ¢ok kiiclik derigsimlerde boyarmadde bulunmasi
bile estetik acidan istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle boyarmadde igeren tekstil
endiistrisi atitk sularindan renk giderim prosesleri ekolojik agidan Onem

kazanmaktadir.

Kompleks kimyasal yapilarina ve sentetik kokenlerine bagh olarak, kumasa renk
vermek i¢in boyama islemlerinde kullanilan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi
olduk¢a zordur. Bu calismada tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan
boyarmaddelerden metilen mavisi, alizarin sarisi, remazol saris1 ve remazol kirmizisi

secilerek, bunlarin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi incelenmistir.
1.3.1 Metilen Mavisi
Katyonik (bazik) bir boyarmadde olan metilen mavisinin boyu 16 A, eni 8,4 A ve

kalinlig1 4,7 A olup, oldukca biiyiik bir molekiildiir. Molekiil formiilii C;¢H;3CIN;S

olan metilen mavisinin molekiil yapist Sekil 1.9°da goriilmektedir.

N
/
HaC X CH; cl
\N 5" T/
CHg CHg

Sekil 1.9 Metilen mavisi (C.I. 52015).

3,7- Bis (dimetilamino)-5-fenotiazinyum klortir.
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Metilen mavisi gibi organik katyonlarin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonu iki
asamada gerc¢eklesir (Aznar ve diger., 1992).

e Metilen mavisi katyonlar1 sepiyolitin yapisinda bulanan Mg”" katyonlar1 ile yer
degistirir. Sepiyolit tarafindan sulu ¢ozeltiye Mg iyonlar1 salinur.

e Sepiyolit katyon degistirme kapasitesine ulastigi zaman metilen mavisi
katyonlar1 silanol gruplarinda bulunan H™ iyonlar1 ile yer degistirir. Mineral
ylizeyinden proton salinimi sonucu kil siispansiyonunun pH degerinde azalma olur.
Bu arada metilen mavisi katyonlarmin, kesitleri 3,6 x 10,6 A olan tiineller igerisine

nufuz etmesi zordur.

Metakromasi Etkisi : Bazi katyonik boyalarin sulu ¢ozeltilerinin spektral 6zellikleri

derigimle degisim gosterir. Derigimin artmasiyla Beer yasasindan (log I,/I=A=bc; b,
sabit, ¢, derisim) sapma gergeklesir ve absorpsiyon bantlarinda kisa dalga boylarina
dogru kayma gozlenir. Bu kayma c¢ozeltide dimer ve daha yiiksek agregatlarin
olusumunun gostergesidir (Yariv ve Cross, 2002). Bu olay metakromasi etkisi olarak

adlandirilir.

Yapilan c¢alismalarda (Rabinowitch ve Epstein, 1941) metakromatik bir
boyarmadde olan metilen mavisinin sulu ¢ozeltilerinde Sekil 1.10°da goriildiigii
uzere,

e Derisim 2,5x10° M degerinden kiigiik oldugunda boyanmn monomerleri
seklinde ¢ozeltiye yayildigl, Amax, 665 nm oldugu ve 612 nm’de zayif bir omuz
olusumu gézlenmistir.

e Daha yiiksek derisimlerde ise monomerler yiiz-yiize gelerek dimerlesmis,
Amax, 600 nm olarak gozlenmistir.

e Derisimin daha da arttirilmasiyla Agax, 570 nm’de gozlenen yiiksek

agregatlarin varligi gézlenmistir.
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Sekil 1.10 Metilen mavisinin spektral 6zelliklerinin derisimle degisimi
(A->F derigim artiyor).

1.3.2 Alizarin Sarist

Anyonik (asidik) bir boyarmadde olan alizarin sarisinin molekil formiilii

C13HsN3NaOs olup molekiil yapisi Sekil 1.11°de goriilmektedir.

Na
-
0 0
\ H
) o)
o)
IL+ N
= X

Sekil 1.11 Alizarin saris1 (C.1. 14025)

5-(3-nitrofenilazo)-2- hidroksibenzoik asit sodyum tuzu.

1.3.3 Remazol Sarist ve Remazol Kirmizisi

Anyonik (reaktif) boyarmadde olan remazol saris1 ve remazol kirmizisi ticari {liriin

oldugundan molekiil formiilii ve molekiil yapis1 verilmemistir.
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1.4 Cahismanin Amaci

Giliniimiizde boyarmaddelerin giderimi biiylikk oranda fiziksel ve kimyasal
yontemlerle gergeklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin maliyeti oldukga yiiksektir
ve ortaya ¢ikan biiylik miktardaki konsantre ¢amurun bertarafi problemlere neden

olmaktadir.

Adsorpsiyon teknikleri fazla kararl olan kirleticilerin giderimindeki verimlilikten
dolay1r son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon ekonomik acidan makul bir
yontemdir ve yiiksek kalitede iirlin olusumu saglar. Killerin daha ucuz ve elde
edilebilir olusu, boyarmadde giderimindeki kullanimini ekonomik agidan cazip
kilmaktadir (Alkan ve Celik¢apa, 2005; Espantaleon ve Nieto, 2003; Ozcan ve
Ozcan, 2004).

Bu tez c¢alismasinin amaci, sulu c¢ozeltide bulunan boyarmaddeleri

uzaklastirabilmek i¢in sepiyolit tabanli adsorplayict gelistirmektir.



BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2. Materyal ve Yontem

2.1 Kil Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada adsorplayici olarak kullanilan dogal sepiyolit, Eskisehir ilimizden
saglanmistir. Sepiyolit mineralinin katyon deg§isim kapasitesi, amonyum asetat
yontemine gore onceden yapilan bir ¢aligmayla belirlenmistir (Akcay ve Yurdakog,

2000). Bu minerale ait 6zellikler Cizelge 2.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1 Sepiyolitin 6zellikleri

Omek KDK B.E.T. d()()1
(meg/100g kil) Ozgiil Yiizey Alan1 A
(m’/g)
Sepiyolit 82 292 12,5614

2.2 Organo-Killerin Hazirlanmasi

Oncelikle, amin tuzlar1 olan nonilamonyum kloriir ve dodesilamonyum kloriir
hazirlanmustir.

1- Nonilamonyum kloriir, (CoH9oNH;3Cl), (Ma= 179,73 g/mol) Nonilamin (Fluka,
74400) ve HCI’in (Fluka, 84426) etkilestirilmesi sonucu elde edilmistir. HCI,
nonilamin tizerine damla damla ilave edilmistir. Amin tuzu saflastirildiktan
sonra modifikasyon isleminde kullanilmistir.

2- Dodesilamonyum kloriir, (C;2H2sNH3Cl), (Ma= 221,82 g/mol) Dodesilamin
(Fluka, 44170) ve HCI’in ayn1 sekilde etkilestirilmesiyle hazirlanmstir.
Tepkime, R — NH;, + HCI - RNH;Cl seklindedir.

23
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Sepiyolit mineralinin nonilamonyum kloriir ve dodesilamonyum kloriir
bilesikleri ile modifikasyonu i¢in, sepiyolit minerali KDK degerinden 5 meg daha
fazla olacak sekilde organik amin tuzlar ile etkilestirilmigtir. Bu iglemde 70 mesh
tanecik boyutundaki sepiyolit orneklerinin belirli miktarlardaki dodesilamonyum
kloriir ve nonilamonyum kloriir tuzlariyla mekanik bir calkalayicida 24 saat
calkalanmasi saglanmistir. Olusan kil siispansiyonu siiziilmiig; kil pastasi,
stiziintiinlin CI” testi negatif sonu¢ verene kadar %50 alkol-su karisimi (C,HsOH:
Fluka, 02897) ve saf su ile defalarca yikanmustir. Modifiye ornekler 50°C’de

kurutulduktan sonra, kullanilmak tizere 6giitiilmiistiir.

Sepiyolit mineralinin modifikasyonunda kullanilan amin tuzunun miktarini

belirlemek i¢in asagidaki hesaplama yapilmistir:

100 g sepiyolit basina (Imeg org.kat.) x (sepiyolitin KDK+5) x (tuzun My)

kullanilan amin tuzu (g) =

Org. kat. My

Sepiyolitin KDK = 82 meg / 100 g kil

100 g sepiyolit basina kullanilan (144,28.107) x (82 + 5) x (179,73)

nonilamonyum klortir (g) =
144,28

15,637 g/ 100 g kil

1,5637 g/ 10 g kil

100 g sepiyolit bagina kullanilan ~ (186,37.10) x (82 + 5) x (221,82)

dodesilamonyum kloriir (g) =
186,37

19,298 g/ 100 g kil

= 1,9298 g/ 10 g kil
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Modifikasyon isleminde kullanilan organik amin tuzlarinin miktarlar1 Cizelge 2.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Modifikasyon isleminde kullanilan organik amin tuz miktarlar

Organik Amin Tuzu 10 g Sepiyolit i¢in;

Nonilamonyum Kloriir 1,5637 g

Dodesilamonyum Kloriir 1,9298 g

Modifiye sepiyolitlere ait ozellikler ise Cizelge 2.3’de goriilmektedir. Cizelgede
yer alan organik madde igerikleri C, N ve H element yiizdeleri olarak elementel

analiz cihazi ile belirlenmistir.

Cizelge 2.3 Modifiye sepiyolitlerin &zellikleri

B.E.T.
Ornek | Ozgiil Yiizey Alam door % OC %N %H
(m?/g) A
NS 171 12,0960 1,899 0,018 2,958
DS 178 12,4701 13,104 0,941 1,425

2.3 Sepiyolit Orneklerinin Yiizey Karakterizasyonu
2.3.1 Ozgiil Yiizey Alam Olgiimleri

Ornekler oncelikle 130 °C’de 2 saat vakuma maruz birakilmistir. Bu érneklerin
tek tabaka kapasiteleri ve 0Ozglil yiizey alanlari, “Sorptomatic 1990 Gaz
Adsorpsiyonu” cihazinda (Chemnitz Teknik Universitesi/Almanya) 77 K’deki N,
gaz1 adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon—desorpsiyon izoterm verilerinin B.E.T.
metoduna uygulanmasiyla belirlenmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri
sonuglar bolimiinde yer almakta olup, asagidaki ¢izelgede orneklerin tek tabaka

kapasiteleri ve 6zgiil yilizey alanlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 2.4 Sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin tek tabaka kapasiteleri ve 6zgiil ylizey alanlar

Ornek Tek Tabaka Kapasitesi | Ozgiil Yiizey Alam
(cm’/g) (m’/g)
Sepiyolit 67,07 292
DS 40,97 178
NS 39,34 171

2.3.2 X-Isint Toz Kirinimu Analizleri

Sepiyolit ile organo-sepiyolitlerin bazal aralik degerleri, XRD yontemiyle PTS
3000 (26 = 3-10° araliginda) ve HZG 4 (20 = 8-63° araliginda), (Chemnitz Teknik
Universitesi/ Almanya) marka cihaz kullanilarak saptanmigtir. XRD dlgiimlerine ait
kirmim desenleri sonuglar boliimiinde bulunmaktadir. Sepiyolitin ve organo-
sepiyolitlerin bazal aralik degerleri ise sirasiyla Cizelge 2.1 ve Cizelge 2.3’te

verilmigtir.

2.3.3 Termogravimetrik Analizler

Termogravimetrik analizler, “Shimadzu TGA-50 Termogravimetrik Analiz”

cithazinda yapilmistir. Elde edilen termogramlar sonuglar boliimiinde yer almaktadir.

Kullanilan cihaza iligkin bazi teknik 6zellikler agagida verilmistir:
Terazi tiirii: Askili yatay band

Sicaklik araligi: Oda sicakligi-1000 °C

Kullanilan termogift: Kromel-alumel

Ornekleme araligi: (Dara dahil) 1g

Duyarlik: 0,001 mg

Kiitle ol¢timii: + 20 mg
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2.4 Boyarmaddelerin Sulu Cézeltiden Sepiyolit ve Organo-Sepiyolitler Uzerine

Adsorpsiyonu

Tekstil endiistrisinde kullanilan metilen mavisi (Fluka, C.I. 52015), alizarin saris1

(Aldrich, C.I. 14025), remazol saris1 (Dystar), remazol kirmizis1 (Dystar) gibi farkli

karakterdeki boyarmaddelerin

kullanimi tercih edilmig, bu maddelerin sulu

cozeltiden adsorpsiyonu i¢in adsorplayici olarak sepiyolit ve organo-sepiyolitler

kullanilmustir.

2.4.1 Boyarmaddelerin Calisma Egrilerinin Belirlenmesi

Farkli derisimlerde hazirlanan kalibrasyon ¢d6zeltilerinin, bu derisimlerdeki

absorbans degerleri, her boyarmadde i¢in farkli dalga boylarinda dl¢iilmiistiir.

Cizelge 2.5 Boyarmaddelerin A,,x degerleri

Boyarmadde | Metilen Mavisi | Alizarin Saris1 | Remazol Saris1 | Remazol Kirmizisi
Katyonik Anyonik Anyonik Anyonik
(Bazik) (Asidik) (Reaktif) (Reaktif)
Amax (NM) 665 353 416,5 518

Derisime kars1 absorbans degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen ¢alisma

egrileri, tiim boyarmaddeler i¢in sirasiyla asagida verilmistir.
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Sekil 2.1 Metilen mavisinin ¢aligma egrisi.
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Sekil 2.2 Alizarin sarisinin ¢alisma egrisi.
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Sekil 2.3 Remazol sarisinin ¢alisma egrisi.
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Sekil 2.4 Remazol kirmizisinin ¢alisma egrisi.
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Metakromatik bir boyarmadde olan metilen mavisinin spektral 6zelliklerinin
derisimle degisimi incelendiginde, ¢alisilan derisim araliginda metakromatik etki

gostermedigi icin bu olayin adsorpsiyon iizerinde bir etkisi olmadigi goézlenmistir.

Absorbans

450 500 600 700 800

Dalza Bovu (nin)

Sekil 2.5 Metilen mavisinin spektral 6zelliklerinin derisimle degisimi

(i2iv; 4.10° -16.10”° mmolL™).

2.4.2 Boyarmaddelerin Sepiyolit ve Organo-Sepiyolitler Uzerine Adsorpsiyonu

70 mesh tanecik boyutundaki sepiyolit ve organo-sepiyolit [nonilamonyum
sepiyolit (NS) ve dodesilamonyum sepiyolit (DS)] Ornekleri 2 saat boyunca
110°C’de kurutulmustur. 0,1 g sepiyolit ve organo-sepiyolit 6rneklerinin, belirli
baslangi¢ derisimlerine sahip boyarmadde ¢ozeltileri ile 25 °C’de ve 24 saat
boyunca etkilesmeleri saglanmistir. 4000 rpm’de 10 dakika siireyle gergeklestirilen
santrifiij isleminin ardindan, berrak kisimdaki boyarmadde denge derisimleri, UV
spektrofotometrik olarak SHIMADZU UV-1601 model UV-Goriintir Bolge
Spektrofotometresi kullanilarak saptanmigtir. Baslangic derigimleri ile denge

derisimleri arasindaki fark ise adsorplanan miktar olarak belirlenmistir.
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2.4.3 Boyarmadde Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Bu deneylerde adsorplayict olarak, sepiyolit ornekleri kullanilmistir. Metilen
mavisi adsorpsiyonu icin 4,2.10% M, alizarin saris1 adsorpsiyonu icin 6.10° M,
remazol saris1 adsorpsiyonu i¢in 61,54 ppm ve remazol kirmizis1 adsorpsiyonu i¢in
42,8 ppm baslangic derisimlerine sahip ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerden
belli hacimlerde alinarak, baslangic pH degerleri metilen mavisi adsorpsiyonu igin
4,8-10,1; alizarin saris1 adsorpsiyonu i¢in 3,5-11,7; remazol saris1 adsorpsiyonu i¢in
2,4-10,4, remazol kirmizist adsorpsiyonu i¢in 4,2-11,7 araliginda olacak sekilde
NaOH (Fluka, 71692) ve HCIl (Riedel-de Haén, 07102) ile ayarlanmistir. pH
degerleri, WTW Inolab marka pH-metre ile dl¢iilmiistiir.

2 saat boyunca 110°C’de kurutulmus olan 0,1 g sepiyolit ornekleri, degisik
pH’larda hazirlanan ¢ozeltilerin 25 mL’si ile, 25°C’de 24 saat siireyle
calkalanmistir. Adsorpsiyon sonrasinda, ¢ozeltiler 4000 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenip, berrak kismin tekrar pH’1t Olgiilerek, denge pH degerleri
belirlenmistir. Denge sonrasi1 boyarmadde derisimleri ve adsorplanan boyarmadde

miktarlarinin bulunmasinda, adsorpsiyon deneylerinde anlatilan yol izlenmistir.
2.4.4 Boyarmadde Adsorpsiyonuna Sicakligin Etkisi

Bu deneylerde adsorplayici olarak, 2 saat boyunca 110°C’de kurutulmus olan
sepiyolit ornekleri kullanilmustir. Sicaklhi§in sepiyolit {izerindeki boyarmadde
adsorpsiyonuna etkisi; metilen mavisi i¢in 15°C, 25°C ve 35°C, alizarin sarisi i¢in
25°C, 37°C ve 50°C, remazol saris1 i¢in 25°C, 40°C ve 85°C, remazol kirmizisi i¢in
25°C, 45°C ve 60°C olmak iizere 3 farkli sicaklikta calisilmigtir. 0,1 g sepiyolit
ornekleri, belirli baslangic derisimlerine sahip boyarmadde ¢ozeltileri ile her 3
sicaklikta da 24 saat silireyle calkalanmistir. 4000 rpm’de 10 dakika siireyle
gergeklestirilen santrifiij isleminin ardindan, berrak kisimdaki boyarmadde denge
derigimleri ve adsorplanan boyarmadde miktarlarinin bulunmasinda, bundan dnceki
adsorpsiyon deneylerinde anlatilan yol izlenmistir. Elde edilen verilerden
yararlanilarak her 3 sicaklik i¢in de adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir. Ayrica bu

veriler termodinamik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilmigtir.
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2.4.5 Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Farkl1 sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon caligmalar i¢in, denge sabitinin
sicaklikla degisimini veren (2.1)’deki van’t Hoff denkleminden yararlanilarak

(Krishna ve Bhattacharyya, 2002);

0 0 0
AG AS AH @.1)

logK, =— = -
E2 T T 303RT  2.303R . 2.303RT

1/T degerlerine karsi log K4 (log Cy/C.) degerleri grafige gecirilmistir. Elde edilen
dogrularin egiminden AH°, adsorpsiyon entalpisi, kayma degerlerinden ise AS°,
adsorpsiyon entropisi, AG® = AH°-T.AS" esitliginden ise AG®, adsorpsiyon gibbs
serbest enerjisi bulunmustur. Metilen mavisinin, alizarin sarisinin, remazol sarisinin
ve remazol kirmizisinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonuna iliskin AH®, AS® ve

AG® degerleri sonuglar boliimiinde verilmistir.
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3.1 N, Gaz Adsorpsiyon-Desorpsiyon Izotermleri ve Gozenek Boyut
Dagilimlan

—O— Adsorpsiyon
—&— Desorpsiyon

-1

V... cm’g

Sekil 3.1 N, gazinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 3.2 N, gazinin DS iizerindeki adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 3.3 N, gazinin NS iizerindeki adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

34



Cizelge 3.1 Sepiyolitin gbzenek boyut dagilimi

Gozenek Boyut Araligi v V% A A%
nm nm cm’/g % m’/g %
0 0,0013 0,15 1,788 0,98
3 0,0329 3,93 30,361 16,58
10 0,0616 7,35 29,959 16,36
10 20 0,2347 28,03 62,168 33,94
20 100 0,4559 54,45 57,770 31,54
100 400 0,0494 5,89 1,089 0,60
400 600 0,0016 0,20 0,016 0,01
600 2000 0,0000 0,00 0,000 0,00
Cizelge 3.2 Dodesilamonyum sepiyolitin gézenek boyut dagilimi
Gozenek Boyut Aralig A% V% A A%
nm nm cm’/g % m’/g %
0 3 0,0075 1,45 11,538 6,24
6 0,0545 10,55 50,436 27,27
6 10 0,0853 16,52 43,188 23,35
10 20 0,1920 37,16 54,512 29,47
20 100 0,1774 34,33 25,284 13,67
100 400 0,0000 0,00 0,000 0,00
400 600 0,0000 0,00 0,000 0,00
600 2000 0,0000 0,00 0,000 0,00
Cizelge 3.3 Nonilamonyum sepiyolitin gozenek boyut dagilimi
Gozenek Boyut Araligi A% V% A A%
nm nm cm’/g % m’/g %
0 2 0,0000 0,00 0,000 0,00
2 10 0,0989 13,25 67,322 44,61
10 25 0,2217 29,69 56,192 37,24
25 2000 0,4261 57,07 27,400 18,16
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3.2 X-Isim Toz Kirinimi Analiz Sonuclari

1z0-| Sepiyoelit (5)
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Sekil 3.4 Sepiyolitin X-1s1n1 toz kirinimi deseni.
1501 - . .
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Sekil 3.5 Dodesilamonyum sepiyolitin X-1g1n1 toz kirinimi deseni.
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Nonilamonyum sepivolit (NS)
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Sekil 3.6 Nonilamonyum sepiyolitin X-1sin1 toz kirmnimi deseni.
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3.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclar:

Ornek

Kosullar

Ornek miktari

Modiil Tipi

Ornekleme zaman aralig1

Sicaklik programi

: Sepiyolit

: 10°C/dk, N; akis hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi

:8.19 mg
: TG
o 1s

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar

Kiitle kayba / mg

| Pl Ty
"..'Il] 1::u ::'.:n 3210 ) 420 520 %] T20
Sekil 3.7 Sepiyolitin TGA sonuglari.
[SICAKLIK] SICAKLIK (°C) Kiitle (mg)
1 45.6 -0.1006
2 69.3 -0.3262
3 298.6 -0.7355
4 451.3 -0.9311
5 772.2 -1.1414
[KUTLE ] T; (°C) T, (°C) Kiitle Degisimi (%)
6 22 300 -9.317
7 300 799.5 -5.261
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Ornek :DS

Kosullar : 10°C/dk, N; akis hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
Ornek miktar :9.62 mg

Modiil Tipi : TG

Ornekleme zaman araligi ~ : Is

Sicaklik programi : 10 °C /dk 1s1tma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar

Eiitle kayhs img

Kiitle Jayhy img

["cl
lll] ) 111l]_ lel] 3 llI] 4l.l] £ ll] ﬁ:ll] '.".ll] ‘
Sekil 3.8 Dodesilamonyum sepiyolitin TGA sonuglari.
[SICAKLIK] SICAKLIK (°C) Kiitle (mg)
1 36.4 -0.0758
2 55.9 -0.1858
3 379.4 -0.8043
4 766.7 -0.8043
[KUTLE] T; (°C) T, (°C) Kiitle Degisimi (%)
5 17.7 299.9 -6.522
6 299.9 800 -9.498



Ornek NS

Kosullar : 10°C/dk, N; akis hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
Ornek miktar :16.10 mg

Modiil Tipi : TG

Ornekleme zaman araligt ~ : Is

Sicaklik programi : 15 °C /dk 1s1tma hiziyla 15 °C’den 800°C’ye kadar

Kiitle kayba img

Kiitle Jayhy img

Sekil 3.9 Nonilamonyum sepiyolitin TGA sonuglart.

[KUTLE] Ti (C) T; (°C)  Kiitle Degisimi (%)
1 21.7 116.6 -6.76
2 149.0 357.0 -3.22
3 423.0 575.0 -2.06
4 592.2 729.0 -2.79
5 729.0 800.0 -1.52
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3.4 Adsorpsiyon Izotermi Sonuclar:

3.4.1 Sepiyolit ve Organo-Sepiyolitlerin Adsorpsiyon Izotermleri

Boyarmaddelerin sulu ¢ozeltiden sepiyolit ve organo-sepiyolitler {izerine
adsorpsiyonu igin ¢izilen adsorpsiyon izotermleri, denge derisimine (C., mmol/L)
kars1, adsorplanan boyarmadde miktariin (Cs, mmol/g) grafige gecirilmesi ile elde
edilmistir. Sekil 3.10’da sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin sulu ¢ozeltiden metilen
mavisi adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Egrilerin
baslangi¢ kisimlarinin egimleri ve izotermlerin bigimlerine bakildiginda, izotermler
Giles smiflandirmasina gore, genel olarak L tipine uymaktadir. S, DS ve NS
izotermlerinin L tipine uymasi; S, DS ve NS’in metilen mavisine karsi ilgisinin orta
diizeyde oldugunu ayrica, su ile metilen mavisi molekiilleri arasinda kuvvetli bir
yarigmanin  olmadigin1  gosterir. Genellikle L tipi izotermlerin kimyasal

adsorpsiyonu yansittigi belirtilebilir.

12

(mmol/g)

S

Cx10°

o+ 71— T 71
o 2 4 6 & 10 12 14 16 18

Cx10" (mmol/L)

Sekil 3.10 Sulu ¢ozeltideki metilen mavisinin S, DS ve NS tizerindeki

adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.11°de sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin sulu ¢ozeltiden alizarin sarist
adsorpsiyonuna iligkin adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Ancak, alizarin
sarisinin ~ sepiyolit ve nonilamonyum sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonunun,
dodesilamonyum sepiyolit iizerindeki adsorpsiyona nazaran c¢ok daha zayif
gergceklesmesi  sebebiyle, bu adsorpsiyon izotermleri belirgin bir sekilde
goriilememektedir. Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de alizarin sarisinin sepiyolit ve
dodesilamonyum  sepiyolit {izerindeki adsorpsiyon izotermlerinin  Giles
siiflandirmasina gore H tipine, nonilamonyum sepiyolit {izerindeki adsorpsiyon
izoterminin L tipine uydugu goriilmektedir. Dodesilamonyum sepiyolit ile alizarin
sarist arasindaki ilgi, sepiyolit ile alizarin saris1 arasindaki ilgiden ¢ok daha kuvvetli
olup, kemisorpsiyon vardir. L tipi izoterm nonilamonyum sepiyolitin alizarin
sarisinina  kargi ilgisinin orta diizeyde oldugunu ayrica, su ile alizarin sarist

molekiilleri arasinda kuvvetli bir yarismanin olmadigini gosterir.

0,40 -
0,35 -

0,30

=

[\

()
|

=

[\

[e)
|

(mmol/g)

2 0,151

C

C x10” (mmol/L)

Sekil 3.11 Sulu ¢ozeltideki alizarin sarisinin S, DS ve NS tizerindeki adsorpsiyon

izotermi.
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0,008
0,007 —
0,006—-
0,005 —

0,004
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L
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® NS

0,002

0,001 +

0,00 4——7FT—"T—F—"7F—"——T T T T T
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Cx10” (mmol/L)

Sekil 3.12 Sulu ¢o6zeltideki alizarin sarisinin S ve NS iizerindeki adsorpsiyon

izotermi.

Sekil 3.13’te sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin sulu ¢ozeltiden remazol sarist
adsorpsiyonuna iligkin adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Remazol sarisinin
sepiyolit ve nonilamonyum sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonunun, dodesilamonyum
sepiyolit lizerindeki adsorpsiyona nazaran ¢cok daha zayif gerceklesmesi sebebiyle,
bu adsorpsiyon izotermleri belirgin bir sekilde goriilememektedir. Sekil 3.13 ve
Sekil 3.14 incelendiginde remazol sarisinin dodesilamonyum sepiyolit lizerindeki
adsorpsiyon izoterminin Giles siniflandirmasina gore L tipine, sepiyolit tizerindeki
adsorpsiyon izoterminin C tipine, nonilamonyum sepiyolit iizerindeki adsorpsiyon
izoterminin ise S tipine uydugu goriilmektedir. Dodesilamonyum sepiyolit
izoterminin L tipine uymasi, DS’ nin remazol sarisina karsi orta diizeyde bir ilgisi
oldugunu ayrica, su molekiilleri ile remazol saris1 molekiilleri arasinda kuvvetli bir
yarismanin olmadigini gosterir. Nonilamonyum sepiyolit iizerine remazol sarisi
adsorpsiyonunda su molekiillerinin kuvvetli bir sekilde adsorplandigi, yani negatif
adsorpsiyonun gergeklestigi sdylenebilir. Remazol sarisinin sepiyolit iizerindeki

adsorpsiyonunda ise remazol sarisinin, su ile sepiyolit arasindaki dagilimi sabittir.
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Sekil 3.13 Sulu ¢ozeltideki remazol sarisinin S, DS ve NS iizerindeki adsorpsiyon

izotermi.

20 40 60 80
C, (ppm)

Sekil 3.14 Sulu ¢o6zeltideki remazol sarisinin S ve NS {izerindeki adsorpsiyon

izotermi.
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Sekil 3.15’te sepiyolit ve organo-sepiyolitlerin sulu ¢ézeltiden remazol kirmizisi
adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Remazol
kirmizisinin sepiyolit ve nonilamonyum sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonunun,
dodesilamonyum sepiyolit iizerindeki adsorpsiyona nazaran c¢ok daha zayif
gerceklesmesi  sebebiyle, bu adsorpsiyon izotermleri belirgin bir sekilde
goriilememektedir. Sekil 3.15 ve Sekil 3.16 incelendiginde remazol kirmizisinin tiim
sepiyolit Ornekleri iizerindeki adsorpsiyon izotermlerinin Giles siniflandirmasina
gore L tipine uydugu, bu 6rneklerin remazol kirmizisina kars1 orta diizeyde ilgileri
oldugunu ayrica, su molekiilleri ile remazol kirmizist molekiilleri arasinda kuvvetli

bir yarismanin olmadigini gosterir.

140 —
120 . . ¢
100
@ 80 s S
%‘3 e DS
\./m 60_ A NS
@] ]
40
20 4
,.//’—_.A/—’A:.__i.—‘.—‘-
0 T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50
C, (ppm)

Sekil 3.15 Sulu ¢ozeltideki remazol kirmizisinin S, DS ve NS iizerindeki

adsorpsiyon izotermi.
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Sekil 3.16 Sulu ¢ozeltideki remazol kirmizisinin S ve NS iizerindeki

adsorpsiyon izotermi.

Sepiyolit minerallerinin  adsorpsiyon kapasitelerini  belirleyebilmek i¢in
adsorpsiyon verileri, asagida lineerlestirilmis haliyle verilmis olan Langmuir ve

Freundlich denklemlerine uygunluklart agisindan degerlendirilmistir.

Ce/Cs=1/(CpL)+C./Cpy ; logCs=1log K¢+ nelog Ce

Burada, C, ve C. sirastyla, ¢ozilinenin adsorplanan miktarini (mmol/g) ve denge
derigimini (mmol/L); Cy, L, K¢ ve ny ise adsorplanan-adsorplayici sistemine 6zgii
karakteristik parametreleri gostermektedir. C,, degeri tek tabaka kapasitesini
(mmol/g), L ise adsorpsiyon enerjisine bagli bir sabiti temsil etmektedir. K¢ ve nrise

sirastyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddetinin 6l¢iitii olarak bilinir.

Sekil 3.17°de metilen mavisinin sepiyolit ve organo-sepiyolitler {izerindeki
adsorpsiyon verilerinin Langmuir esitligine uygulanmasina iliskin izotermler, Sekil
3.18’de ise bu adsorpsiyon verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasina iliskin

izotermler verilmistir.
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Sekil 3.17 Metilen mavisinin S, DS ve NS iizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Langmuir esitligine uygulanmasi.

-0,95
-1,00
-1,05

0" -1,10 1
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-1,20

-1,25 T T T T

log C,

Sekil 3.18 Metilen mavisinin S, DS ve NS tizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasi.

— T T T " !
26 -25 -24 -23 -22 -21 -20 -19 -1,8
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Sekil 3.19 ve Sekil 3.20’de alizarin sarisinin sepiyolit ve organo-sepiyolitler
tizerindeki adsorpsiyon verilerinin Langmuir esitligine uygulanmasina iliskin
izotermler, Sekil 3.21°de ise bu adsorpsiyon verilerinin Freundlich esitligine

uygulanmasina iligkin izotermler verilmistir.

1800
1600
1400
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|
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Sekil 3.19 Alizarin sarisinin S, DS ve NS {izerindeki adsorpsiyon

verilerinin Langmuir esitligine uygulanmast.



C/Cx10° (g/L)
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Sekil 3.20 Alizarin sarisinin S ve DS {izerindeki adsorpsiyon verilerinin

Langmuir esitligine uygulanmasi.

log C

2,0
s /././././-*'/

| I— — T — T T T T
36 33 30 -27 -24 -21 -18 -1,5 -12

log C,

Sekil 3.21 Alizarin sarisinin S, DS ve NS iizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasi.
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Sekil 3.22°de remazol sarisinin sepiyolit ve dodesilamonyum sepiyolit tizerindeki
adsorpsiyon verilerinin Langmuir esitligine uygulanmasina iliskin izotermler
verilmigtir. Remazol sarisinin nonilamonyum sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonuna
iliskin veriler ise Langmuir esitliine uymamaktadir. Sekil 3.23’te ise bu

adsorpsiyon verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasina iliskin izotermler

verilmigtir.
14 -
12 /./_./J/I/'/
10
=3 s
2 e DS
O 61
UQ)
4 -
2 -
0 —————
10 20 30 40 50 60 70 80

C, (ppm)

Sekil 3.22 Remazol sarisinin S ve DS iizerindeki adsorpsiyon verilerinin

Langmuir esitligine uygulanmasi.
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Sekil 3.23 Remazol sarisinin S, DS ve NS iizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasi.

Sekil 3.24’te remazol kirmizisinin sepiyolit, nonilamonyum sepiyolit ve
dodesilamonyum sepiyolit lizerindeki adsorpsiyon verilerinin Langmuir esitligine
uygulanmasina iliskin izotermler, Sekil 3.25’te ise bu adsorpsiyon verilerinin

Freundlich esitligine uygulanmasina iliskin izotermler verilmistir.
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Sekil 3.24 Remazol kirmizisinin S, NS ve DS iizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Langmuir esitligine uygulanmasi.
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Sekil 3.25 Remazol kirmizisinin S, NS ve DS iizerindeki adsorpsiyon

verilerinin Freundlich esitligine uygulanmasi.
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Langmuir denklemine gore; C. degerlerine karsi, C./ Cs degerlerinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egim ve kayma degerlerinden C,, ve L
degerleri, Freundlich denklemine gore ise, log C. degerlerine karsi, log C;
degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrularin egim ve kayma
degerlerinden de nf ve Ky degerleri hesaplanmistir. Sonuglar asagida verilen

Cizelgede yer almaktadir.

Cizelge 3.4 Metilen mavisinin S, NS ve DS iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve

Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
Ornek R Cn L R Ky ng
mmol/g | L/mmol L/g
S 0,99866 | 0,1293 2823 0,99662 | 0,4434 | 0,3377
NS 0,99845 | 0,1384 169,3 0,99373 | 0,6245 0,4287
DS 0,99016 | 0,1357 217,1 0,98829 | 0,4528 0,3477

Metilen mavisinin adsorpsiyonuna iligkin veriler, Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uygunlugu ac¢isindan degerlendirildiginde, hem Langmuir hem de

Freundlich denklemlerine uydugu gézlenmistir.

Cizelge 3.4’teki C, degerlerinin S < DS < NS seklinde artmakta oldugu,
adsorplanani adsorplayici yiizeyine tastyan bag kuvvetleri ile ilgili bir sabit olan L

degerlerinin ise S, DS, NS sirasinda azalmakta oldugu goriilmektedir.

Freundlich parametresi olan n¢ degerleri, Giles siniflandirmasiyla ilgili olup, ng>1
durumu izotermin S, nf =1 durumu izotermin C ve nr <1 durumu ise izotermin L
tipine ait oldugunu ifade etmektedir. Dolayisiyla S, DS ve NS iizerindeki metilen
mavisi adsorpsiyonu i¢in bulunan nr degerleri bu 6rneklere ait izotermlerin L tipi
oldugunu gostermektedir. Bu degerler daha 6nce verilen adsorpsiyon izoterm tipi ile
uyum i¢indedir. Regresyon katsayilar1 tiim Ornekler icin 0,98829’dan daha
yuksektir.
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Orneklerin Ky degerleri 0,4434 - 0,6245 L/g arasinda degismekte olup,
adsorpsiyon NS > DS > S seklinde azalmaktadir. Sepiyolitin nonilamonyum ve
dodesilamonyum tuzlariyla modifiye edilmesiyle metilen mavisi adsorpsiyonu igin,
dogal sepiyolite nazaran daha iyi sonuglar elde edilmistir. Metilen mavisinin sulu
cozeltiden adsorpsiyonunda NS’in, en etkili adsorplayict oldugu sonucuna

ulasilmaktadir.

Cizelge 3.5 Alizarin sarisinin S, NS ve DS iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve

Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
Ornek R Com L R K ne
mmol/g | L/mmol L/g
S 0,9966 | 0,0070 79,73 0,9981 0,0155 0,3358
NS 0,9874 | 0,0075 24,40 0,9928 0,0202 | 0,5424
DS 0,9971 0,4121 166,24 | 0,9867 1,4157 | 04114

Alizarin sarisinin adsorpsiyonuna iliskin veriler, Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uygunlugu acisindan degerlendirildiginde, hem Langmuir hem de

Freundlich denklemlerine uydugu gozlenmistir.

Cizelge 3.5’teki C,, degerlerinin S < NS < DS seklinde artmakta oldugu,
adsorplanani adsorplayici yiizeyine tasiyan bag kuvvetleri ile ilgili bir sabit olan L

degerlerinin ise DS, S ve NS sirasinda azalmakta oldugu goriilmektedir.

S, DS ve NS i¢in bulunan n¢ degerlerinin 1’den kiigiik olmasi, alizarin sarisinin
bu oOrnekler iizerinde kuvvetli bir sekilde adsorplandigimi gostermektedir. Bu
degerler daha 6nce verilen adsorpsiyon izoterm tipi ile uyum i¢indedir. Orneklerin
K¢ degerleri 0,0155 ile 1,4157 arasinda degismekte olup, adsorpsiyon DS > NS > S
seklinde azalmaktadir. Alizarin sarisinin sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunda DS’in, en
etkili adsorplayici oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Regresyon katsayilari tiim

ornekler i¢in 0,9867’den daha yiiksektir.



Cizelge 3.6 Remazol sarisinin S, NS ve DS {izerindeki adsorpsiyonuna iligkin Langmuir ve

Freundlich parametreleri
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Langmuir Freundlich
Ornek R Cnm L R Kr ng
mg/g L/mg L/g
S 0,99115 | 43,215 | 0,0022 | 0,99997 | 0,1155 | 0,9194
NS - - - 0,97222 | 0,0225 1,2935
DS 0,99989 | 234,742 | 0,3978 | 0,94958 | 168,31 0,0716

Remazol sarisinin adsorpsiyonuna iliskin veriler, Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uygunlugu agisindan degerlendirildiginde, S ve DS iizerindeki
adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich denklemlerine uydugu, NS
tizerindeki adsorpsiyon verilerinin ise Langmuir denklemine uymadigi gézlenmistir.
Cizelge 3.6’daki C,, degerleri incelendiginde, dodesilamonyum sepiyolit iizerindeki
remazol saris1 adsorpsiyonunun sepiyolite nazaran ¢ok daha kuvvetli oldugu, L
degerlerinin de S < DS seklinde arttig1 goriilmektedir. S, DS ve NS i¢in bulunan n¢
degerleri incelendiginde remazol sarisinin dodesilamonyum sepiyolit {izerinde
kuvvetli bir sekilde adsorplandigi, sepiyolit lizerindeki adsorpsiyon izoterminin C
tipine uydugu, nonilamonyum sepiyolit {iizerinde ise negatif adsorpsiyonun
gerceklestigi goriilmektedir. Orneklerin K¢ degerleri 0,0225 ile 168,31 L/g arasinda
degismekte olup, NS < S < DS seklinde artmaktadir. Remazol sarisinin sulu

¢ozeltiden adsorpsiyonunda DS’in, en etkili adsorplayici oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.7 Remazol kirmizisinin S, NS ve DS iizerindeki adsorpsiyonuna iliskin Langmuir ve

Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
Ornek R Com L R K ne
mg/g L/mg
S 0,98008 | 5,5423 0,0407 | 0,9961 0,5260 | 0,5104
NS 0,99617 | 17,4223 0,1000 | 0,99347 | 2,1455 0,2772
DS 0,99983 | 127,551 0,756 | 0,98483 | 103,302 | 0,0481
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Remazol kirmizisinin adsorpsiyonuna iliskin veriler, Langmuir ve Freundlich
denklemlerine uygunlugu acisindan degerlendirildiginde, hem Langmuir hem de

Freundlich denklemlerine uydugu gézlenmistir.

Cizelge 3.7°deki C,, degerleri incelendiginde, dodesilamonyum sepiyolit
tizerindeki remazol kirmizis1 adsorpsiyonunun sepiyolit ve nonilamonyum sepiyolite
nazaran ¢ok daha kuvvetli oldugu, L degerlerinin de S < NS < DS seklinde arttig

goriilmektedir.

S, DS ve NS i¢in bulunan nf degerlerine goére remazol kirmizis1 dodesilamonyum
sepiyolit iizerinde kuvvetli bir sekilde adsorplanmakta, 6rneklerin K¢ degerleri de S
< NS < DS seklinde artmaktadir. Remazol kirmizisinin sulu ¢ozeltiden

adsorpsiyonunda DS’in, en etkili adsorplayici oldugu goriilmektedir.

3.4.2 Adsorpsiyon - pH Iliskisi

Baslangi¢c pH degerleri 4,8 - 10,1 araliginda olan metilen mavisi ¢ozeltilerinin,
24 saat calkalama islemi sonunda pH degerleri 7,9 - 8,9 araliginda dengeye
ulagsmistir. Cizelge 3.8 ve Sekil 3.26 incelendiginde pH degisiminin sepiyolit

tizerinde adsorplanan metilen mavisi miktarini azda olsa artirdig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.8 Metilen mavisinin sepiyolit izerindeki adsorpsiyonuna iligkin baslangi¢ ve denge pH

degerleri

Baslangi¢ pH Denge pH Cs (mmol/g)
4,8 7.9 0,1042
5,7 8,1 0,1045
8,5 8,3 0,1046
9,3 8,4 0,1050
10,1 8,9 0,1055
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Sekil 3.26 Metilen mavisinin sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonuna denge

pH’min etkisi.

Baslangi¢c pH degerleri 3,5-11,7 aralifinda olan alizarin saris1 ¢ozeltilerinin, 24
saat calkalama islemi sonunda pH degerleri 6,4 - 11,6 araliginda dengeye ulasmistir.
Cizelge 3.9 ve Sekil 3.27 incelendiginde pH degisiminin sepiyolit iizerinde
adsorplanan alizarin saris1 miktarini etkiledigi ve adsorplanan miktarin denge pH

degerinin artmasi ile azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.9 Alizarin sarisinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonuna iliskin baslangi¢ ve denge pH

degerleri

Baslangi¢ pH Denge pH Cs (mmol/g)

3,5 6,4 0,0141
5,5 7,8 0,0138
7,4 7,8 0,0137
10,5 9,0 0,0135

11,7 10,6 0,0132
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C_(mmol/g)

0,0134
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C =6.10" M Calkalama siiresi=24h

Sekil 3.27 Alizarin sarisinin sepiyolit lizerindeki adsorpsiyonuna denge

pH’min etkisi.

7 8

Denge pH
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Baslangic pH degerleri 2,4 - 10,4 araliginda olan remazol saris1 ¢ozeltilerinin, 24

saat calkalama islemi sonunda pH degerleri 7,5 - 9,7 araliginda dengeye ulasmistir.

Cizelge 3.10 ve Sekil 3.28 incelendiginde pH degisiminin sepiyolit {lizerinde

adsorplanan remazol saris1t miktarini etkiledigi ve adsorplanan miktarin denge pH

degerinin artmasi ile azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.10 Remazol sarisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonuna iliskin baslangi¢c ve denge pH

degerleri
Baslangi¢c pH Denge pH Cs (mg/g)
2,4 7,5 9,0778
3,2 7,7 7,0892
4,8 8,3 5,2142
6,2 8,4 4,3619
7,2 8,8 3,7748
8,9 8.8 3,0362
9,5 9,0 2,6574
10,4 9,7 0,3468
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C, (mg/g)

0 T

C,= 61,54 ppm, Calkalama siiresi =24 h

7,5

Sekil 3.28 Remazol sarisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonuna denge

pH’min etkisi.

8,5
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Baslangic pH degerleri 4,2 - 11,7 araliginda olan remazol kimizisi ¢ozeltilerinin,

24 saat calkalama islemi sonunda pH degerleri 7,7 - 11,6 araliginda dengeye

ulagsmigtir. Cizelge 3.11 ve Sekil 3.29 incelendiginde pH degisiminin sepiyolit

tizerinde adsorplanan remazol kirmizist miktarini etkiledigi ve adsorplanan miktarin

denge pH degerinin artmasi ile azaldig1 goriilmektedir.

Cizelge 3.11 Remazol kirmizisinin sepiyolit lizerindeki adsorpsiyonuna iligkin baslangi¢ ve denge pH

degerleri
Baslangi¢ pH Denge pH Cs (mg/g)
4,2 7,7 4,1287
5,1 7,8 3,7599
7,1 8,0 3,5100
8,9 10,9 1,9952
9,8 11,4 1,6477
11,7 11,6 1,1131
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C =42,8 ppm, Calkalama stiresi=24h

0,5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
70 7,5 80 85 90 95 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0
Denge pH

Sekil 3.29 Remazol kirmizisinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonuna

denge pH’1nin etkisi.

3.4.3 Adsorpsiyon - Sicaklik Iligkisi

Sekil 3.30’da metilen mavisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi gorilmektedir. 15 °C, 25 °C ve 35 °C sicakliklarda gergeklestirilen
adsorpsiyona iligkin izotermler incelendiginde adsorplanan miktarin sicaklikla
arttigt  gortilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden, metilen mavisinin sepiyolit Tlizerinde kimyasal olarak

adsorplandig1 sdylenebilmektedir.
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Sekil 3.30 Sicakligin sepiyolit izerindeki metilen mavisi

adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 3.31°de ise alizarin sarisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi goriilmektedir. 25 °C, 37 °C ve 50 °C sicakliklarda gergeklestirilen
adsorpsiyona iliskin izotermler incelendiginde adsorplanan miktarin sicaklikla
azaldig1 gortilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden, alizarin sarisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonunun daha ¢ok

fiziksel olarak gerceklestigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 3.31 Sicakligin sepiyolit lizerindeki alizarin sarist adsorpsiyonuna

etkisi.

Sekil 3.32°de remazol sarisinin sepiyolit lizerindeki adsorpsiyonuna sicakligin
etkisi goriilmektedir. 25 °C, 40 °C ve 85 °C sicakliklarda gergeklestirilen
adsorpsiyona iligkin izotermler incelendiginde adsorplanan miktarin sicaklikla
azaldig1 goriilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiliksek sicakliklarda
gerceklestiginden, remazol sarisinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonunun daha ¢ok

fiziksel olarak gergeklestigi soylenebilmektedir.
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C, (ppm)

Sekil 3.32 Sicakligin sepiyolit lizerindeki remazol saris1 adsorpsiyonuna

etkisi.

Sekil 3.33’te ise remazol kirmizisinin sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonuna
sicakligin etkisi goriilmektedir. 25 °C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda gerceklestirilen
adsorpsiyona iliskin izotermler incelendiginde adsorplanan miktarin sicaklikla
arttigt  gorlilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklestiginden, remazol kirmizisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonunun daha

cok fiziksel olarak gerceklestigi soylenebilmektedir.
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C, (ppm)

Sekil 3.33 Sicakligin sepiyolit lizerindeki remazol kirmizist adsorpsiyonuna

etkisi.

3.4.4 Termodinamik Veriler

Metilen mavisinin sepiyolit ilizerindeki adsorpsiyonuna iligkin termodinamik
veriler, 3 farkli sicakliktaki adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak c¢izilen, Sekil
3.34’teki dogrunun egim ve kayma degerinden bulunmustur. Sekil 3.35’teki
dogrunun egim ve kayma degerinden alizarin sarisinin, Sekil 3.36’daki dogrunun
egim ve kayma degerinden ise remazol sarisinin, Sekil 3.37’deki dogrunun egim ve
kayma degerinden ise remazol kirmizisinin sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonuna
iligkin termodinamik veriler elde edilmistir. AG°, AH® ve AS° degerleri Cizelge

3.12°de verilmistir.



1,204 =
1,16
| |
L 112
M
en
S
1,08
n
1,04 -
1,00 T T T T T T T T T T 1
3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50
T x 10° (UK)

Sekil 3.34 Metilen mavisinin sepiyolit izerindeki adsorpsiyonunun sicaklikla

degisimi.
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Sekil 3.35 Alizarin sarisinin sepiyolit lizerindeki adsorpsiyonunun sicaklikla

degisimi.

65



-2,4 T T T T T T T T T T T
2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 32 33 34

/Tx 10’

Sekil 3.36 Remazol sarisinin sepiyolit {izerindeki adsorpsiyonunun sicaklikla

degisimi.
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Sekil 3.37 Remazol kirmizisinin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonunun sicaklikla

degisimi.
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Cizelge 3.12 Boyarmaddelerin sepiyolit tizerindeki adsorpsiyonuna iligkin termodinamik veriler.

Metilen Alizarin Remazol | Remazol
Ornek Mavisi Sarist Saris1 Kirmizisi
AH®
(kJ/mol) 12,47 -10,85 -42.,46 -46,98
AS°
(J/mol.K) 63,41 -53,89 -0,16 -0,17
AG°
(kJ/mol) -6,44 5,22 5,95 3,71
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BOLUM DORT
TARTISMA

B.E.T. yontemi kullanilarak 77 K’de N, adsorpsiyonuyla belirlenmis olan 6zgiil
ylizey alani degerleri Cizelge 2.4’de goriildiigii tizere, S, DS ve NS i¢in sirasiyla
292, 178 ve 171 m%g’dir. Bu azalma, tabakalar arasma nonilamonyum ve
dodesilamonyum katyonlarmin girerek, buradaki degisebilir katyonlarla yer
degistirmeleri sonucunda goézenekli yapiyr bozmalari, mikro gozenek agizlarim
bloke etmeleri ve daha ¢ok mikro gdzeneklerin agilip, makro gdzenekli bir yapi
olugsmasi seklinde aciklanabilir. DS ve NS’in ylizey alan1 degerleri arasinda ¢ok
fazla fark goriilmemektedir. Ancak, sepiyolitin nonilamonyum katyonuyla
modifikasyonunun daha iyi gerceklestigi sdylenebilir. Yiizey alanlar1 i¢in yapilan
siralamalar, yine Cizelge 2.4’de verilen tek tabaka kapasiteleri i¢in de gegerli olup,
sayisal degerler bu siralamalarla paralel olarak degismektedir. Sekil 3.1, 3.2 ve
3.3’te yer alan N, gazi adsorpsiyon izotermleri, BDDT siniflandirmasina gore Tip 11

tiirtindedir. Bu sonug, yapinin mezo gozenekli bir yap1 oldugunu gostermektedir.

XRD analizi uygulanan sepiyolit orneklerinin bulunan bazal aralik degerleri
Cizelge 2.1 ve 2.3’de yer almaktadir. XRD verilerine iligkin sekiller ise Sekil 3.4,
3.5 ve 3.6’da gosterilmistir. Sonuglar, S, NS ve DS igin swrastyla 12,5614 A,
12,0960 A ve 12,4701 A seklindedir. Bu degerler ve XRD verileri dogrultusunda
sepiyolit ile modifiye sepiyolitler arasinda ¢ok fazla fark olmadig1 anlagilmaktadir.
Bu da dodesilamonyum ve nonilamonyum iyonlarinin sepiyolitin yapisinda bulunan

kanallar i¢ine girisinin pek miimkiin olamadigi sonucunu ortaya koymaktadir.

Sepiyolit ve modifiye sepiyolitlerin TG ve DTG egrileri Sekil 3.7, 3.8 ve 3.9’da
gosterilmistir. S, yapisinda zeolitik su, bagh su ve yap1 suyu (OH 6rgii suyu) olmak
tizere ii¢ farkl tirde su igerir. S’in TG egrisinde bes basamak goriilmektedir.
45,6°C ve 69,3°C’deki toplam kiitle kayb1 zeolitik suyun uzaklagmasina aittir. DTG
egrisinde ise siddetli bir pikle, bu kayip izlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
bagli suyun uzaklagmasi iki basamakta meydana gelmektedir. 720-800°C arasinda

meydana gelen kiitle kaybinin nedeni ise OH 6rgii suyudur. Bu durum, DTG
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egrisinde 772°C’de goriilmektedir. NS’in TG egrisinde bes kiitle kaybi1 basamagi
mevcuttur.  20-120°C  arasinda yaklagik olarak %6,8’lik bir kiitle kaybi
gortilmektedir ki, bu kayip zeolitik sudan dolayidir. 149-357°C arasindaki kiitle
kaybt %3,22 olup, bu sicaklik araliginda nonilamonyum iyonunun bozulmasi
gergeklesmektedir. 420-620 °C bolgesindeki kiitle kaybinin ise bagl sudan ileri
geldigi diistiniilmektedir. Bu pik, DTG egrisinde 520°C’de yer almaktadir. OH 6rgii
suyu, 620-800°C arasinda uzaklasmaktadir. DS’in TG ve DTG egrilerine
bakildiginda, pik maksimumlarinin 36,4, 55,9, 379,4 ve 766,7°C’de oldugu goriiliir.
DTG egrisinde, 36,4°C ve 55,9 °C’de iki kiitle kaybi vardir. Dodesilamonyum
iyonunun bozulmasi 310-410 °C arasinda gergeklesmektedir. 720-800°C arasindaki
kiitle kayb1 OH 6rgii suyunun uzaklagsmasindan ileri gelmektedir. TGA sonuglarina
gore S’ler igindeki toplam kiitle kayiplari, S, DS ve NS i¢in sirasiyla %14,57,
%16,02 ve %16,35°dir. S ve DS arasindaki fark %1,45 iken, S ve NS arasindaki fark
%1,78 dir. Gortldiigii gibi NS ve DS’deki farklar ¢ok yakindir. Dodesilamonyum

ve nonilamonyum iyonlar1 zayif bir iyon degisimine girmislerdir.

Sepiyolit ve organo-sepiyolitler lizerine metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in ¢izilen
adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.10°da, adsorpsiyona iliskin Langmuir ve Freundlich
parametreleri ise Cizelge 3.4’te goriilmektedir. Bu verilere gore, metilen mavisinin
S, DS, NS {izerindeki adsorpsiyonu S < DS < NS seklinde artmaktadir. Bu artis,
organo-sepiyolitlerin organofilik karakterindeki artigin bir sonucudur. Ayrica,
nonilamonyum  katyonlar1  dodesilamonyum katyonlarindan daha  kiigiik
olduklarindan nonilamonyum katyonlarinin metilen mavisi katyonlar1 ile yer
degistirmesi daha kolay gerceklesir. Bu nedenle metilen mavisi katyonlarinin

adsorpsiyonu en iyi NS tarafindan gegeklestirilmistir.

Alizarin sarisinin sepiyolit ve organo-sepiyolitler {izerine adsorpsiyonuna iligkin
izotermler Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de, bu adsorpsiyona iligkin Langmuir ve
Freundlich parametreleri ise Cizelge 3.5’te gorlilmektedir. Bu veriler
incelendiginde, alizarin sarisinin S, NS, DS iizerindeki adsorpsiyonunun DS > NS >
S seklinde azaldigi goriilmektedir. Bu sonug, anyonik karakterli alizarin sarisinin
organo-sepiyolitlerle elektrostatik etkilesiminin daha fazla oldugunun bir

gostergesidir. Ayrica, metilen mavisine gore ¢ok daha kiiciik bir molekiil
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oldugundan organo-sepiyolitlerin yapisindaki kanal bosluklarima girmesi daha
kolaydir. Diger yandan, sepiyolit mineralinin negatif karaktere sahip bir yiizeyinin
olmasi sebebiyle de sepiyolit ile anyonik alizarin saris1 arasindaki elektrostatik itme
sonucunda sepiyolit ilizerindeki adsorpsiyonu metilen mavisine nazaran ¢ok daha

azdir.

Anyonik boyarmadde olan remazol saris1 ve remazol kirmizisinin sepiyolit ve
organo-sepiyolitler iizerindeki adsorpsiyonuna iligkin izotermler sirastyla Sekil 3.13,
Sekil 3.14 ve Sekil 3.15, Sekil 3.16’da, bu adsorpsiyonlara iligkin Langmuir ve
Freundlich parametreleri ise Cizelge 3.6 ve Cizelge 3.7°de goriilmektedir. Remazol
saris1 i¢in adsorpsiyon S < NS < DS seklinde artmaktadir. Remazol kirmizisi iginde
DS iizerindeki adsorpsiyon en fazladir. Tiim bu veriler degerlendirildiginde, anyonik
karaktere sahip tiim boyarmaddelerin sulu ortamdan uzaklastiriimasinda, DS’in en
etkili adsorplayici oldugu ve modifikasyon isleminin adsorpsiyon kapasitesini

arttirdig1 sonucuna varilmaktadir.

Izotermler genel olarak L tipindedir. Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemlerine uyum gdzlenmistir. Sepiyolit ve organo-sepiyolitler iizerindeki
boyarmadde adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek iizere Sekil 3.26, Sekil 3.27,
Sekil 3.28 ve Sekil 3.29’daki grafikler elde edilmistir. Sonu¢ olarak; bazik bir
boyarmadde olan metilen mavisinin sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonu pH’1n artmasi
ile azda olsa bir artis gOstermistir. Alizarin sarisi, remazol sarisi ve remazol
kirmizis1 gibi asidik boyarmaddelerin sepiyolit iizerindeki adsorpsiyonunun ise

pH’1n artmasi ile azaldig1 gozlenmistir.

Sepiyolit ve organo-sepiyolitler {iizerindeki boyarmadde adsorpsiyonuna
sicakligin etkisini incelemek tizere Sekil 3.30, Sekil 3.31, Sekil 3.32 ve Sekil
3.33’teki  grafikler elde edilmistir. Farkli sicakliklarda  gerceklestirilen
adsorpsiyonlara iligkin izotermler incelendiginde; adsorplanan metilen mavisi
miktarinin sicaklikla arttig1, adsorplanan alizarin sarisi, remazol saris1 ve remazol
kirmizist miktarin ise sicaklikla azaldigi goriilmektedir. Sonugta, metilen
mavisinin sepiyolit iizerinde kimyasal olarak, alizarin sarisi, remazol saris1 ve

remazol kirmizisinin ise fiziksel olarak adsorplandigi sdylenebilmektedir.
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Termodinamik parametreler degerlendirildiginde, sepiyolit lizerindeki metilen
mavisi adsorpsiyonunun endotermik, diger boyarmaddelerin adsorpsiyonunun ise
ekzotermik bir sekilde gerceklestigi soylenebilmektedir. AG°® degerlerinin ise,

metilen mavisi i¢in negatif, diger boyarmaddeler i¢in pozitif oldugu goriilmektedir.

Tim bu sonuglar, sulu ¢ozeltide bulunan katyonik boyarmaddelerin
uzaklastirilmasinda sepiyolit mineralinin, anyonik boyarmaddelerin
uzaklastirilmasinda da organo-sepiyolitlerin adsorplayici olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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