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OZET

SODYUM DODESIL SULFAT iLE MODIFiYE EDILMI$
MONTMORILLONIT K iLi KULLANILARAK SULU COZELTIiLERDEN
BR13 BOYAR MADDESININ GiDERIMININ iNCELENMESI

BUCAK, Serap
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Mithendisligi Anabilim Dali
L. Tez Damigmant: Dr. Ogr. Uyesi Tuba BAYRAM
II. Tez Danismant: Ars. Gor. Dr. Dilara OZTURK
Ocak 2020, 59 sayfa

Son zamanlarda, ytliksek giderim verimi, kullanim kolaylig1 ve adsorbentin geri
kazanimi gibi avantajlarindan dolayi, sudaki kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasi
konusunda montmorillonit (MMT) kullanimi ¢ok yayginlagmistir. Bu tez calismasinda,
sodyum dodesil siilfat ile modifiye edilmis montmorillonit kili (organokil) kullanilarak
sulu ¢ozeltilerden BR13 boyar maddesinin giderimi incelenmistir. Modifikasyon islemi,
adsorbent yilizey yapisin1 degistirdiginden bu islem ile kil ylizeyinin adsorplama
ozellikleri gelistirilmistir. MMT, sudaki BR13 boyar maddesi gibi kirleticileri, yiizeyi
asidik ortamda aktiflestirip, SDS ile modifiye edildikten sonra kolaylikla
adsorplamaktadir. Sodyum dodesil siilfat ile modifiye edilmis montmorillonit kilinin
XRD(X-Ism Difraktometresi) , BET(Brunauer Emmet and Teller) yiizey alan1 ve SEM
(Taramali elektron mikroskopu) analizleri yapilmistir. Calismada pH’nin, tuzlulugun,
temas siiresinin, sicakligin, karistirma hizinin, baslangic boyar madde konsantrasyonunun
ve adsorbent dozunun adsorpsiyon verimine etkisi incelenmistir. En iyi giderim verimi,
20 mg/l boya konsantrasyonunda, 0.01 g MMT-SDS dozunda, pH 4.38 (dogal), 150 rpm
karistirma hizinda, 20 'C reaksiyon sicakliginda gdzlenmis olup verim %98.24 olarak
hesaplanmistir. Ayrica adsorbentin yeniden kullanilabilirliginin anlasilmasi i¢in; NaOH,
NaCl, HCI ve Etanol gibi ¢oziiciilerin desorpsiyon verimine etkileri incelenmistir.
Desorpsiyon verimi; Etanol>NaOH>HCI>NaCl olarak belirtilmistir. BR13’{in giderim
mekanizmasim1  anlamak i¢in Adsorpsiyon kinetigi ve Izoterm calismalari
gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyonun; Pseudo ikinci derece hiz esitligine uydugu,

endotermik karakterli oldugu ve en iyi Langmuir izotermine uydugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, BR13, Montmorillonit, Organokil, SDS.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE REMOVAL OF BR13 DYE FROM AQUEOUS
SOLUTIONS WITH THE USE OF SODIUM DODECYL SULPHATE
MODIFIED MONTMORYLLONITE CLAY

BUCAK, Serap
Master Thesis, Environmental Engineering Department
L. Advisor: Assist. Prof. Dr.Tuba BAYRAM
II. Advisor: Res. Assist. Dr. Dilara OZTURK
January 2020, 59 pages

Recently, the use of montmorillonite (MMT) has become widespread for the
removal of contaminants in the water due to its advantages such as high removal
efficiency, ease of use and recovery of adsorbent. In this thesis, the removal of BR13 dye
from aqueous solutions was investigated by using montmorillonite clay (organoclay)
modified with sodium dodecyl sulfate. Since the modification process changed the
adsorbent surface structure, the adsorption properties of the clay surface were improved
with this process. MMT easily adsorbs contaminants such as BR13 dyes in water. In
addition, XRD (X-Ray Diffractometer), BET surface area (Brunauer Emmet and Teller)
and SEM (Scanning Electron Microscope) analyzes of sodium dodecyl sulfate modified
montmorillonite clay (MMT-SDS) were performed. In this study, the effect of pH,
salinity, contact time, temperature, mixing speed, initial dye concentration and adsorbent
dose on adsorption efficiency were investigated. The best removal efficiency was
observed at 20 mg / | dye concentration, 0.01 g MMT-SDS dose, pH 4.38 (natural), 150
rpm stirring speed, 20 C reaction temperature and the yield was calculated as 98.24%. In
addition, the effects of solvents such as NaOH, NaCl, HCI and Ethanol on the reusability
of adsorbent on desorption efficiency were investigated. In the light of the obtained data,
the order for desorption efficiency was found as follows; Ethanol> NaOH> HCI> NacCl.
In addition, to understand BR13’s removal mechanism; Adsorption Kkinetics,
thermodynamics and isotherm studies were performed. As a result of the studies, it has
been determined that adsorption complies with Pseudo second order Kkinetic model,

adsorption is endothermic and adsorption is best suited to Langmuir isotherm.

Keywords: Adsorption, BR13, Desorption, Montmorillonite, Organoclay, SDS.
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1. GIRIS

Son yiizyilda sanayilesme hizinin artmasi, tarim, iklim ve benzeri durumlarin
degismesi sonucunda, dogal kaynaklardan 6nemli bir yere sahip olan suyun kullanimini
arttirmigtir. Organik, inorganik, radyoaktif ve biyolojik kaynakli su Kirlilikleri nedeniyle
suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinde olumsuzluklar meydana gelmektedir.
Cevre kirliligi agisindan suyun kirlenme orani fazladir (Taskaya ve ark., 2004).

Konutlarn insaasi, tarimsal uygulamalar ve hayvancilik uygulamalar1 sonucunda
olusan ve iginde zararli biyolojik ve kimyasal maddeler bulunduran sular, endiistriyel
kaynakli atiksular sinifindadir. Aritilmasi gereken endiistri atik sularinin iginde bulunan,
endiistriyel tiretimi %40 oranindan fazla olan tekstil endiistrisi atik sular1 nemli derecede
cevresel problemlere yol agmaktadir. Bu endiistri alaninda biiyiik oranda su
tilketildiginden atik su tiretimi yiiksek miktarlarda olur. Tekstil endiistrisinde kullanilan
proseslerden, son islem prosesi ve boyama prosesi sonrast Tiirkiye’de senede yaklagik
150 milyon tona yakin atik su tiretilmektedir (Adaotu ve ark., 1996; Seker ve ark., 2000).

Tekstil endiistrisi kimyasal madde kullanimmin fazla olmasindan dolayi,
boyalarin kullanilacak elyaf tiirline goére degisim goOstermesi, liretim asamasinda
kullanilan proseslerin farklilig1, ortaya ¢ikan atik sularda kirleticilerin igeriklerinin
degismesine ve Ozelliklerinin kaybolmasina yol agmaktadir. Bahsi gegen atik sular,
proseslerden kaynakli kimyasallar, boyama islemi sonucu ¢ikan boyar maddeler ve ham
maddelerde olmas1 miimkiin safsizliklar nedeniyle renklidirler (Bhattacharya ve ark.,
1992; Fernandes ve ark., 2004).

Boyama islemi, tekstil endiistrisindeki proseslerden en 6nemli olanidir ve
endiistriyel atik su kaynaginin meydana getirdigi en 6nemli faktordiir. Isik gecirgenligini
azaltan renk, dogadaki canli tiirlerinde azalmalara sebep olurken beraberinde toksik ve
kansere neden olan tiriinler olusturmaktadir. Bundan dolay1 bu atiksularin desarj islemleri
oncesinde aritilmalar1 gerekmektedir (Olmez ve ark., 2002; Barrera-Diaz ve ark., 2003).

Tekstil endiistrisi sonucu ¢ikan atik sularin tabiatta olusturdugu olumsuz etkileri
minimize etmek i¢in Uygulanan 6n aritma (renk giderme) proseslerinde; Fizikokimyasal
aritma metotlari, biyolojik yontemler, elektrokimyasal uygulamalar ve ayni zamanda

oksidasyon metotlar1 gibi islemler uygulanmaktadir (Snowden-Swan ve ark., 1995).



Biyolojik aritma yontemlerinin ekonomik olmasma karsin renk gideriminde
fizikokimyasal metotlara kiyasla etkileri daha azdir. Yakin zamanlarda aritim veriminin
yiiksek olusu, bakim-onarim maliyetinin diisiik olusu, pratik uygulanabilirliginden
dolayi, adsorpsiyonla su aritimi yontemi sik tercih edilen ve kazanghh aritim
yontemlerinden biri durumuna gelmistir (Kapdan ve ark., 2000; Daneshvar ve ark.,
2006).

Son zamanlarda canlilarin saghiginin kotii yonde etkilenmesine neden olan
birtakim organik kimyasal maddelerin, yeralt1 ve yiizeysel sulardan arindirilmasi igin kil
kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon calismalar1 fazlasiyla 6nemli bir yere sahip
olmustur. Atiksu aritma proseslerinden olan 6n aritimda kullanilan kil mineralleri, yiliksek
iyon degistirme, absorpsiyon ve kataliz 6zelliklerinin yani sira dogal olusu ve diigiik
maliyetli olmasi nedeniyle atiksu aritiminda kullanilabilmektedir (Ingram ve ark., 2003).
Farkli kaynaklarda , farkli bolgelerden ¢ikarilip elde edilen kil grubuna ait minerallerin,
zararli Kirleticilerin, boyalar ile bazi metal iyonlarmin gideriminde etkin bigimde
kullanilabilecegini gosteren ¢aligmalar bulunmaktadir (Li ve ark., 2003).

Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Kirletici Parametreler

Tekstil atiksular yiiksek KOI ve BOI ye sahip askida kati maddelerin fazla oldugu
yogun renkli atiksulardir. Tekstil atiksularindaki temel kirletici parametreler fiziksel,
kimyasal ve biyolojik olarak ii¢ grupta toplanir:

Fiziksel parametreler: sicaklik, koku, renk, kopiik miktari, ¢6ziinmiis oksijen,
bulaniklik

Kimyasal parametreler: Coziinmiis bilesikler, organik ve inorganik bilesikler,
asidite ve alkalinite, pH, toplam organik karbon, KOI, CI- ve Fiyonu, sertlik (kalsiyum
ve magnezyum), toplam ¢ozlinmiis tuzlar, fenol, yag ve hidrokarbonlar, agir metaller ve
iz elementler (As, Ba, Cd, Cr, Pb, Sn, Ag).

Biyolojik parametreler: BOI, patojenik bakteriler .

Tekstil Endiistrisi Atiksularinmin  aritilmasi  icin - Kullanilan Proseslerden
Adsorpsiyon Prosesi

Tekstil atiksularindaki boyar maddeler adsorpsiyon ile basarili bir sekilde
aritilmaktadir. Boyar maddenin adsorpsiyonu OH’, NO2" ve -N=N- gibi gruplarin

varliginda azalirken, siilfonath ve asit gruplarin varliginda artar. Montmorillonit Kili iyi



adsorbe edici ozelliginden dolayr boyar madde giderimde kullanilmak i¢in uygun
gorilmiistiir.

Kil Mineralleri

Kil minerallerinin fiziksel ve kimyasal yapilarini ortaya koymak amaci ile bir cok
bilimsel galismalar yapilmistir. Genel olarak kil, tane biiyiikliigi bakimindan ¢ogunlukla
2 mikrondan kii¢iikk taneciklerden olustugundan  farkli sicakliklarda tepkimeye
sokuldugunda plastik (esnek) 6zellik gosterirken pisirildigi zaman ise daima sert kalan,
iceriginde su molekiilleri bulunduran ve genellikle aliiminyum silikat minerallerinden
meydana gelen sistemi tanimlar (Giingor, 1981). AIPEA (Association International Pour
L’etude des Argiles) tarafindan yapilan ¢alisma sonuglarina bakilarak Killerin ince taneli
minerallerden olustugu ve topragin dogal kismindan olustugu belirlenmistir (Alemdar,
2001). Daha 6nce amorf yapida oldugu belirtilen kil minerallerinin ilk olarak Hendricks
(1930) ve Kelly (1931) tarafindan X-Isinlari cihazi kullanilarak yapilan g¢aligmalar
sonucunda Killerin katmanli yapiya sahip oldugu goriilmiistiir (Gilingér, 1981). Kil,
kimyasal yapilart farkli minerallerden olusan bir karisimin genel adi olarak
tanimlanmaktadir .

Yapilmis olan Kimyasal analizler sonucunda  killerin silika mineralleri,
aliuminyum, su, demir, alkali ve toprak alkali metaller, kalsit, illit ve pirit mineralleri gibi
mineraller de bulundurdugu ortaya konulmustur. Killer mineral igerikleri ve kimyasal
yapilarindan dolay1 renkleri beyaz, gri, pembe, mavi, yesil ve kahverenginin farkl
tonlarinda olabilirler (Worral, 1986).

Kil mineralleri kimyasal ozellikleri goz oniinde bulunduruldugunda sulu
aliminyum silikatlar olarak tanimlanirlar. Killerin basit formiilleri HaAl2Si209 ve
HAISi20s (MMT) seklindedir. Asil bilesimler bu kadar basit degillerdir. Ayn1 zamanda,
bu formiiller Si/Al oranindaki ile su miktarindaki degisimi ve ¢ogunlukla demir,
magnezyum, alkali metal, kalsiyum bagil miktarlarin1 ifade ederler. Elementleri ayni
miktarda olan iki kil karsilastirildiginda; iyon degisim kapasitesi, tutulma ve plastisite
yoniinden degisiklikler gostermektedirler. Killer 1s1tildigi zaman ¢ok yumusayabilirler ve
bozulmadan sekil alabilirler. Dolayisiyla istenilen sekle sokulabilirler. Suyu ve elektrigi
gecirmezken yiiksek sicakliklara da dayanabilirler. Killerin bosluklu yapilar1 yiiksek
oldugu i¢in iyi adsorblama 6zelligine sahiptirler. Yalniz, hidrofilik karakterde olduklar

i¢in suda yiiksek oranda ¢6ziinen polar ya da katyonik haldeki organik maddeler disindaki



organik molekiillere nispeten gosterdikleri tutulma verimleri oldukga diisiik oranlardadir
(Worral, 1986).

Killerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli oldugundan, bu durum Kkillerde
farklr 6zellikler ve dolayisiyla ¢esitli kullanim alanlar1 saglamistir. Killerin kullanildigi
oncelikli alanlar: atik sularin aritilmasi, ilag ve yag sanayisi, tugla iiretimi, kauguk
sanayisi, giibre yapimi, seramik malzeme yapimi, sabun yapimi, boya endiistrisi,
saflagtirma iglemleri gibi alanlardir (Worral, 1986; Ale mdar, 2000).

Killerin Swtniflandiriimast

Killer mineralojik yapilarina goére siniflandirildiginda kristal yapilart dikkate
alindiginda ¢ogunlukla yaprak/tabaka ile iplik/zincir yapida olmalariyla iki sinifa

ayrilirlar (Ozkan ve ark., 1977). Bu siiflandirma Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Sinif ve Yapi Tabaka Grup Cesit
Kaolinit Grubu Kaolinit
1:1 Tabakal1 olanlar Es baigln O 2108
Bir yonde uzamis Halloysit
olanlar
Yaprak yapisi olanlar -
Smektit Grubu MMT
2:1 Tabakali olanlar  llit Grubu Bediellit, T1lit
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
2:1:1 Tabakali olanlar ~ Klorit Grubu Klorit
Sepiyolit Grubu Sepiyolit
Zincir/iplik yapgisi . . .
Lifli . ) Paligorsit,
olanlar Paligorsit Grubu 9 .
Atapulgit

Kaolinit Grubuna Ait Killer

Kaolinit, dikit ve halloysit olmakla beraber bunun genel formiilii
Al203.2Si02.2H20 seklinde ifade edilir. Tabiatta ham halde kaolinit rezervleri
bulunmamaktadir. Cogunlukla killer demir oksit, silisyum oksit, silika tiiriinde mika gibi
yabanci maddeleri icermektedirler. Seramiklerde kullanilmakta olan boya malzemesi
olarak, kaucuk ve plastiklerde dolgu malzemesi olarak kullanilir. Ayrica kagit
sanayisinde parlak kagit imalatinda yiiksek kullanim alanina sahiptir (Worral, W.E.,
1986).



Smektit Grubu Kil Mineralleri

Magnezyum (Mg), kalsiyum (Ca), demir (Fe), sodyum (Na) gibi elementlerin
bulundugu smektit grubu killerin genel formiilii (Ca,Na,H) (Al,Mg,Fe,Zn)2 (SiAl)4 O10
(OH)2.xH20’dur.Talk MgsSisO10(OH)2 iken, MMT ise Nao.2Cao.1Al2Si4010(OH)2(H20)10
olarak orneklendirilebilir. Farkli bir kil tiirii olan bentonit ise daha gok MMT mineralinin
saflagtirilmadan 6nce kullanilan ticari bir terimdir. Boya ve kauguklarda, 1s1ya, aside ve
elektrige dayaniklilig fazla olan porselenlerde dolgu malzemesi olarak diger materyaller
ile kumun bigimlendirilmesi asamasinda plastiklestirici seklinde kullanilmaktadirlar
(Worral, 1986; Ozkan ve ark., 1977).

[1lit Grubu Kil Mineralleri

[llit grubuna ait killeri, smektit grubuna ait killerden ayr1 olarak igeriginde K
(potasyum) elementi bulundurmaktadirlar. Ayni zamanda mika grubu olarak
isimlendirilirler. Bu grup su icermektedir ve mikroskobik muskovit mineralleridir. Genel
formiilleri (K,H)Al2(Si,Al)4010(OH)2.xH20 seklindedir. Grubun yapist ise silikat
katmanli MMT grubuna benzerdir. Dolgu malzemesi olarak ve ayni zamanda sondaj
camurunda da kullanilmaktadirlar (Worral, 1986).

Klorit Grubu Kil Mineralleri

Klorit grubundaki killeri yesil renkli ve ince taneli killerdir. Bu grup killerin
yapilarinda fazla oranda, Mg, Fe (1), Fe (IIT) ve aliimina bulunmaktadir. Genel formiilleri
X4.6Y4010(OH)s seklindedir. Bu formiilde X; aliiminyum, demir, lityum, magnezyum,
mangan, nikel, ¢inko ve nadiren krom elementlerini, Y ise aliminyum silisyum, bor,
demir elementlerini belirtmektedirler. Bu grubun endiistriyelde kullanim alanlar
bulunmamaktadir (Ozkan ve ark., 1977; Penner ve ark., 2000).

Killerin Kristal Yapist

Kil minerallerinin iki tip atomik dizilisi bulunmaktadir. Biri oktahedral digeri ise
tetrahedral yapidadir. Oktahedral yapi ti¢ oksijen veya hidroksilden meydana gelen iki
katman arasinda iyi bir bigimde paketlenmis katyon ( Fe, Al ya da Mg) atomu modelini

olusturur.



(a) (b)

Sekil 1.1. a) Bir tane oktahedral hiicre (Oktahedron), b) Oktahedronlarin bir araya gelerek
olusturdugu oktahedral tabaka.

Bir diger yap1 birimi ise tetrahedral yapida olup kenarlarda oksijen atomu bulunan
bir diizgiin dort yiizliiniin orta kismina bir silikon atomunun yerlesmis seklidir. SiO4
seklinde gosterilir (Sekil 1.2.a.). Sekil 1.2.b.’de ise tetrahedronlarin meydana getirdigi

tetrahedral katman bulunmaktadir.

(a) (b)

Sekil 1.2. a) Bir tane tetrahedral hiicre (Tetrahedron), b) Tetrahedronlarin bir araya
gelerek meydana getirdigi tetrahedral katman.

Tek veya ¢ift silikadan meydana gelen katmana birim tabaka denilmektedir. Kil
minerallerinin genelinde birim tabakalar birbirine paralel bir sekilde kenetlenirler. Kil
minerallerinin katmanli yapilar1 bu birim tabakalar1 degisik sekillerde iist liste gelmeleri
sonucu olusmaktadirlar.

Killerin Karakteristik Ozellikleri

Biitiin killerin sahip olduklar1 6nemli karakteristik Ozellikler; adsorpsiyon
verimliligi, ylizey yiikleri, degisebilir pozitif yiklii veya negatif yiikli olusu, sicaklikla

degisimi, suyu adsorbe etmeleri, tanecik yapilar1 ile yiiklerin meydana getirdigi



elektriksel niteliklerdir. Saymis oldugumuz bu nitelikler Killerin tiirlerine gore
degisiklikler gdsterebilirler (Unlii ve ark., 1993).

Kil minerallerinin tek T-O-T (Tetrahedral-oktahedral-tetrahedral) veya T-O
katmanlar igerisinde i¢ katman ve dig katman yiizeyleri bulunurlar. Sadece smektit ve
vermikiilitlerde su taneciklerinin adsorbe edilebilecegi i¢ ylizeyler bulunur. Ayrica bu
yiizey araliklar1 10 A’dan biiyiik olup degisebilen araliklardir. Saf haldeki bir smektitin
tahmini yiizey alan1 800 m?/g kadardir (Unlii ve ark., 1993; Olphen, 1979).

Bircok kil mineralinde net negatif katman yiikii bulunur. Bahsi gegen net negatif
yik katmanlardaki elementlerin diisik degere sahip olan diger elementlerle yer
degistirmesi sonucu olusurlar. Oktahedral katmanda Mg*?ile tetrahedral katmandaki Si*4,
Al*3 ile konum degistirirler. Bdylece atomlar arasindaki yer degistirme ise izomorf yer
degistirmedir. Bu degisimin bagli bulundugu sey kil minerali ve kaynagidir. Sonug olarak
pozitif yiik eksikligi dogar ve bu pozitif yiik Na* ve Ca*? gibi katyonlarin katman
ylizeyine tutunmasi ile karsilanir (Worral, 1986).

Negatif katman yiikii, montmorillonitte genellikle oktahedral katmandaki
Al3/Fe*3 {in Mg*?/Fe*? ile yerlerinin degismesi ile olusur. Killerin hacimli yiizeyleriyle
birlikte ylizey disindaki alanlari da katyon degistirebilirler. Biitiin killerin OH gruplarinin
¢oziinmeden kaynakli pH bagimliligi bulunur. Diisiik pH larda kenarlarin tasidigi yiik
pozitiftir. pH nin arttigi durumlarda yiik diser. Yiizeylerde bulunan yiikiin ise pH’a
bagimliligi bulunmamaktadir (Penner ve ark., 2000; Lagaly, 1993).

Killerin sahip oldugu en belirgin 6zellik polar madde ya da su adsorpsiyonu ile
hacminde olan degisimlerdir. Bu agidan kil mineralleri smektit ve mika tip olarak iki
sekilde siniflanirlar. Dogal smektit kil minerallerinde Na*, Li* seklinde hidratli katyonlar
bulunurlar. Smektitler havadaki nemi adsorplayarak bile siserler. Mika tip killer genel
anlamda katmanlar aras1 pozitif yiiklii olup hidrath olmayan K* ie iki degerlige sahip
katyon bulundururlar. Degisebilen katyonlardaki tip ve say1, killerin sisme 6zelliklerini
etkiyen faktorlerdir (Fukushima, 1984).

100 gram kilin adsorpladigi katyonlarin miliesdeger sayist (meq) katyon
degistirme kapasitesi seklinde belirtilir. Birimi meq/100 g seklindedir. Genel olarak
sembolleri KDK dir. KDK (katyonlarin mili esdeger sayis1) 100 g kildeki meq Na,O
miktar1 seklinde de tanimlanir. Kil minerallerinde katyonlar1 degistiren nedenler soyle

belirtilebilir:



1) Silika-aliimina birimlerinin kenarlarinda bulunan kirik baglar, degisebilir
katyonlar ile dengeye ulagsmis olan doyurulmamis yiikler olusturmaktadirlar.
Tanecik boyutu kiigiildiik¢e kirik baglarin sayisi artar ve buna bagli kalarak
katyon degistirme verimliligi de artmaktadir.

2) Orgii ici yer degistirme ile drgii icinde dengeye varmamus yiiklerin bir cogu

adsorbe olmus katyonlar tarafindan dengelenmistir.

3) Agikta bulunan hidroksillerin (OH) hidrojeni degisebilir.

Killerin bazi iyonlar1 adsorplama ve onlar1 yeniden desorbe etme ozelligi
bulunmaktadir.

Boyle bir durum esnasinda iyonlar kendi aralarinda yer degistirebilmektedirler.
Ornegin MMTteki tetrahedral plakadaki Si*#{in yerini Al*3; oktahedral plakadaki Al***{in
yerini de Mg*?, Fe*?, Zn*2 ile Li* iyonlar1 almaktadirlar. Bu yer degistirme olay1
tetrahedral diziliminde az olmakla birlikte oktahedral diziliminde fazladir. Katyonlarin
yer degistirmeleri sonucunda pozitif degerlik eksikligi olusur. Iki plakali killer elektriksel
yiik agisindan nétr bir yiizey alanina sahip, i¢ katmanlilar ise ¢ogunlukla nétr olmayan
yiizeye sahiptirler. Pozitif yiik eksikligi sorunu, Na*, K*, Li* ya da Ca*2 iyonlarinin birim
bosluklarindaki su tabakasindan kristal kafesine baglanmalar1 yoluyla ¢dziilebilir
(Penner ve ark., 2000; Unlii ve ark., 1993).

Killerin degisken haldeki tuttuklar1 bu tarz iyonlar “degisebilen iyonlar” olarak
tanimlanir ve bunlarin genellikle katyon omalarindan dolay1 iyon degisme giicii, katyon
degisim kapasitesi olarak adlandirilir. Ayrica bunlarin belirli degeri o kil minerallerinin
jel yapma gibi 6zelliklerinin ne oranda olacagini géstermektedir. Kil minerali yapisindaki
bir katyonun, daha kiiciik yiike sahip katyon ile yeri degistirildiginde, kilde bulunan
pozitif yiiklerin noksanligi, katyonlarin yapiya distan tutunmasi ile karsilanmus olur. Kil
mineralinin adsorpladigi katyona M* denildiginde, kil, M-kil seklinde gosterilir. Kil

minerali suda asagida belirtildigi gibi belirli bir oranda iyonlasir.
M-kil <> M* + kil~
M* katyonunun, obiir bazi katyonlarla yer degistirme olanagi bulunmaktadir.

Kilin, degisim reaksiyonlar1 tersinir, stokiyometrik ve difiizyon kontrollii bir degisimdir.

Biiylik bir olasilikla biitiin iyon degisimlerinin ylriidigli siirecler sorpsiyon ya da



desorpsiyonun esligindedir. Biitiin katyonlarin esit oranda konum degistirme o6zelligi
bulunmamaktadir. Ayrica sadece bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir. Bu
siranin bagli oldugu durumlar deney kosullari, katyon ve kilin 6zellikleridir. Katyonlarin

adsorpsiyon siralamasi agagida oldugu gibi gosterilebilir:

H*>AI"®*Ba*™?>Sr*2>Ca*?>Mg*"?>NHs">K*>Na*>Li*

Bu siralama goz oniinde bulunduruldugunda; H*veya Ca*? nin Na* ile konum
degistirmesi kolay olabilir, ancak bunun tersinin ger¢eklesmesi zordur. Fakat kil minerali

*2nin sodyum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak Na* ile yer degistirmesi

tlizerine tutunmus Ca
istenildigi takdirde, fazla yogun NaClI ¢ozeltisi kullanilmalidir. Ayrica, eger kil minerali
iizerinde Na* tutunmussa, seyreltilmis CaClz  kullamlip Na"min Ca*? ile yer
degistirmesine miisaade edilebilir. Kil minerallerinde genellikle degisebilir katyonlar;
Ca*2, Mg*?, H*, K*, NH4" ve Na*, anyonlar ise SO42, PO43,CIt ve NO3! “dur.

Iyonun degerligi arttign durumlarda aymi zamanda degistirme kapasitesi de
artmaktad1. Ornegin; H iyonunun,+2 veya +3 degerlige sahip iyonlarla, iyon yaricapinin
bliylidiigli durumlarda konum degistirme islemi daha kolay olur. Cozeltide bulunan
anyonun bulundugu durum Katyonu yer degistirme agisindan etkiler. Fakat anyonun kil
tarafindan tutulmas: kolaysa, katyonun da kil ile absorpsiyonunun fazla olacagi
duistinilir.

Kil mineralindeki degisebilir katyonlarin miktar1 ve cinsi kildeki bir ¢ok 6zellige
etki eder. pH, bagil nem, 6zgiil iletlenlik, gézeneklilik, gecirgenlik, suda sisme durumu,
dagilma kapasitesi, tanecik dagilimi seklinde sahip olunan &zellikler kil mineralindeki net
yiik derecesi ile degisebilen katyonlarin tiirtiyle baglantilidir. Aragtirmalar sonucunda
MMT nin katyon degisim kapasitesinin 80-150 meq/100 gram oldugu ortaya ¢ikmistir
(Penner ve ark., 2000).

Genel olarak dogal veya suni kil minerallerinin katyon degistirme kapasitesi
degerleri 50-200 meq/100 g’dir. Katyon degistirme kapasitesi 200 meq/100 g’dan fazla
olan killerde katmanlar arasindaki bag kuvveti katmanlarin ayrilmasina neden olacak
kadar fazla kuvvete sahiptir. Bu sebeplerden otiirii katmanlarin ayrilmasma yol

acabilecek organik katyon tipindeki sisirme maddeleri, kullanimi agisindan iyon
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degistirme kapasitesi 80-150 meq/100 g olan montmorillonit uygun bir kildir (Penner ve
ark., 2000).

Katyon degisim kapasitesi, 100 gram kil mineralinin meq Na, O miktar1 oldugu
icin 1 esdeger sodyum miktar: ““ Es. 1.1 deki gibi hesaplanabilir (Penner ve ark., 2000).

Na,0 (Mol Agirlik) _ 46+16
Toplam (+)veya (—)deger 2

Esdeger Na = = 31 veya (1.2)

1 meq/100 % 0.031 olur.

Montmorillonit kil minerali

MMT, bentonit kiline ait bir mineral oldugu gibi, simektit ailesinin bir tiyesidir ve
bazi1 bentonitlerin MMT oran1 %90’a kadar ¢ikabilmektedir (Idiz 2008). MMT mineral
Ozelligine gore simektit grubuna, kimyasal 6zelligine gore silikat igerikli gruba dahilken,
yapisal Ozelligine gore kristal kil minerallerinin ii¢ tabakali kil minerali grubu
igerisindedir. Montmorillonitin amprik formiilii Nao.2Ca0.1Al2S14010(OH)2(H20)10
seklindedir. Monoklinik-prizmatik kristal yapiya sahiptir. Ortalama olarak yogunlugu
2.35 g/cm3, 549.07 g/mol molekiil agirligina sahip olan, yumusak, kolay sekillenebilir,
gbzenekli yapisi olan bir kildir. Beyaz, pembe, gri, mor, yesil, sar1, ve kirmizi renge sahip
olabilir. Oldukg¢a yiiksek itonlasma kapasitesine sahiptirler. Biitiin simektit killerinde
oldugu gibi montmorillonit 2:1 tabakaya sahiptir. Acikcasi iki tetrahedral (silika) tabaka
arasinda bir oktahedral tabaka bulunan birim hiicreye sahiptirler (Sekil 1.3) (Bektas,
2009).
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Sekil 1.3. Montmorillonit kilinin kristal yapis1 (Bektas, 2009).

(Si-O) katmanlarinda, silisyum atomlar1 4 tane oksijen atomu ile baglanmstir.
Tabakalarda tetrahedronda bulunan 4 oksijen atomundan ii¢ii komsu tetrahedraller
tarafindan paylasilir. Biitiin tetrahedronlarin dordiincii oksijen atomu Sekil 1.3’de de
goriildiigii gibi asagi tarafa yonlenmistir ve aliimina oktahedral tabakasinin sahip oldugu
hidroksil gruplartyla ayni diizlemdedir (Penner ve ark., 2000).

Al-O-OH katmanlarinda Al atomlar1 sekiz tane oksijen atomuyla ya da bir
oktahedranin alti kosesinin de {istiinde merkezleri olan aliiminyum atomlarinin
cevresinde smirlandirilmis  hidroksil gruplariyla baghidir(Bektas, 2009). Oksijen
atomlarinin  komsu oktahedranlarla boliisiilmesi sonucu olusan yapr sekilde
goriilmektedir (Bektas, 2009). Oksijen atomlar1 ya da hidroksil gruplar iki izomorf
tabaka olarak uzanir ve hekzagonal olan sik1 bir yap1 meydana getirirler (Bektas, 2009).
Tetrahedral ve oktahedral kisimlardaki homolog simetri ve ayni bilyiikliikteki oksijen
atomlarinin bu tabakalar arasinda paylasilmasini saglar (Bektas, 2009). Tetrahedral
kisimdan ¢ikan dordiincii oksijen atomu oktahedral katman tarafindan ortak kullanilir
(Bektas, 2009). Montmorillonitte bir tane aliimina tabakasi oksijen atomlarin iki tane
tetrahedral tabaka ile boliisiir (Bektas, 2009). Keza bir oktahedral ve iki tetrahedral
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tabakadan meydana gelen yap1 bir birim hiicre olarak isimlendirilir (Bektas, 2009).
Yiizlerce birim hiicrenin st iiste gelerek tabaka olusturmasi ile MMT minerali meydana
gelir (Penner ve ark., 2000).

Bu calismada kullanilan MMT’nin, yiiksek iyon degistirme, adsorpsiyon
kapasitesi 6zelliklerinin yanisira tabii olusu ve az bir maliyete sahip olusu dolayisiyla
adsorpsiyon proseslerinde ¢okca kullanilan malzemeler arasindadir. Literatiirde farkli
bolgelerden ¢ikartilan kil grubu minerallerin toksik kirleticilerin, boyalarin ve bazi1 metal
iyonlarinin ve benzeri iyon gideriminde etkin bi¢cimde kullanilabilecegini kanitlayan
calismalar bulunmaktadir (Tangaraj ve ark., 2017; Marco-Brown ve ark., 2018; Hu ve
ark., 2017; Wang ve ark., 2019).

Bu c¢aligmanin amaci, tabakali silikat yapis1 ozelligi gosteren MMT
(montmorillonit)’nin ylizeyinin asidik ortamlarda aktiflestirildikten sonra SDS ile
modifiye edilmesi ve atik sulardan BR13 boyar maddesinin aritilmasindaki etkisinin

adsorpsiyon kinetigi ¢caligmalar1 uygulanarak belirlenmesidir.



2. KAYNAK BILDIRiSLERI

Malayoglu ve Akar (1995) karmagik bir yapiya ve mineral icerigine sahip olan
killerin genel olarak; seramik, gida, petrol, sondaj, dolgu, plastik, ila¢ ve benzeri ¢ogu
endiistriyel alaninda kullanilan bir malzeme grubunu olusturduklarini vurgulamislardir.
Killerin mineral yapilarinin ve kimyasal bilesimlerindeki farkliliklarindan kaynakli farkli
ozellikler gosterdiklerinden, ticari olarak kullanilan killerin hangi endiistriyel alandaki
islemler i¢in en uygun oldugunu belirlerken, bu kilin belirli 6zelliklerinin reformu i¢in
yapilan ¢alismalarin, endiistriyel uygulamalar i¢in biiyiik 6nem tasidigini belirtmislerdir.

Chiang ve arkadaslar1 (2003) tarafindan biosorbent olarak egrelti otunu kullanan
bir takim emme sistemi, Bazik Kirmizi 13’1 sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak igin
arastirilmistir. Sorbent partikiil biiyiikligli ve sicaklik parametreleri incelenmistir.
Sonuglar, diisiik maliyetli bir sorbent olarak bir tarim iriinii olan egrelti otunun
potansiyelini ortaya ¢ikarmistir. Langmuir izoterminin 6lgiilen sorpsiyon verilerini iyi
temsil ettigi bulunmustur. Emici pargacik boyutu azaldik¢a, egrelti otunun boya emme
kapasitesi artmistir. Temel Kirmiz1 13 i¢in agag egrelti otunun maksimum doymus tek
tabakali emme kapasitesi 408 mg / g oldugu anlasilmistir. AG °, AH ° ve AS ° gibi ¢esitli
termodinamik parametreler hesaplanmistir ve endotermik oldugu goriilmiistiir.

Tekin ve arkadaslar1 (2005) calismalarinda kaolinite yiizeyinde polyakrilamidin
(PAM) adsorpsiyonunu incelemislerdir ve adsorpsiyonun sicakliginin 25 C den 55 C
ye, pH 5.50 tan 10.50 e, iyonik siddetin 0 dan 0,1 e artmasiyla arttigini tespit etmislerdir.
Kalsine edilen kaolinite 6rneklerine uygulanan adsorpsiyon ¢aligmalarindan ise yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi elde edilmis olup, Langmuir izotermine uygunlugu tespit
edilmislerdir. Farkli PAM konsantrasyonlar1 i¢in aymi ¢alismada kaolinitin yiizey zeta
potansiyeli calisilmistir. Bu ¢alismada izoelektrik nokta i¢in pH: 2,35 tespit edilmistir.

El Qada ve arkadaslar1 (2006) aktiflestirilmis biitimli komiirden elde edilen aktif
karbon ile metilen mavisinin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu calismada, denge
adsorpsiyon izotermleri arastirilmistir ve Langmiur, Freundlich ve Redlich Peterson
izotermlerinin uygulanmistir. Adsorpsiyonun Redlich-Peterson izoterm modeline

uygunlugu tespit edilmistir.
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Potgieter ve arkadaslar1 (2006) Giiney Afrika’nin Kuzey Bolgesi’nin Dwaalboom
bolgesinde ¢ikarilan paligorskit kilinin, kursun, nikel, krom ve bakir gibi metal
iyonlarinin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in bir adsorban olarak kullanilmasini
arastirilmislardir. Bu calismada, bu metallerin paligorskit iizerine adsorpsiyonu oda
sicakliginda incelenmistir. Adsorpsiyon sonuglart hem Langmuir hem de Freundlich
modellerine uygulanmistir. Deneysel veriler ile modelin 6ngordiigii degerler arasinda
tatmin edici uyum korelasyon katsayisi (R?) ile ifade edilmistir. Langmuir modeli,
sorpsiyon islemini Freundlich modelinden daha iyi temsil etmistir ve korelasyon katsayisi
(R?) degerleri 0.953 ila 0.994 arasinda degismistir. Bu adsorpsiyon ¢alismalarinda, temas
siiresi, adsorban miktar1 ve ¢ozelti pH’1 arttikca adsorblama verimi artmistir. Bu
calismadan elde edilen veriler, sulu ¢ozeltiden metal katyonlarin paligorskit tarafindan
Oonemli miktarlarda basarili bir sekilde adsorbe edilebildigini kanitlamistir. Bu,
palygorskite kili i¢in yeni olasiliklar ve potansiyel ticari kullanimlara yol agmaktadir.
Metallerin sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonu Pb> Cr> Ni> Cu seklinde olmustur.

Fil (2007) yapmis oldugu MMTin metilen mavisi gideriminde kullanilmas1 adl
aragtirmada, metilen mavisi gideriminde MMT kullanilarak kesikli adsorpsiyon
calismistir. Calismada baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, kati/sivi orani, ¢6zeltinin
baslangi¢ pH’sinin etkisi, sicakliklifin etkisi, karistirma hizinin etkisi, iyon siddeti ile
degisimi zamani gibi parametreler ¢alismis ve Freundlich izotermi ile
Langmuir izotermleri kullanilmis olup, Langmuir izoterminin daha uygun oldugu
bulunmustur. Calisilan parametrelerde metilen mavisinin adsorpsiyonunda fiziksel
adsorpsiyonun daha etkili oldugu ve adsorpsiyonun endotermik oldugunu tespit etmistir.

Kahraman (2008) farkli sartlarda gergeklestirilen H2SOas aktivasyonunun bir
kalsiyum simektit mineralinin (CaS) kristal yapisi, ylizey alan1 ve gozenekliligine
etkisinin arastirmistir. Dogal ve asit ile aktiflenmis 6rneklerin kristal yapilarinda meydana
gelen degisimleri XRD ile izlemistir. Gzenek boyut dagilimi egrilerinden yola ¢ikarak
mezo goézenek yaricaplarinin 1-10 nm aralifinda degistigi ve 2-3 nm aralifinda
maksimum seviyeye ulastigi tespit edilmistir. Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 aktiflenmis
CaS orneklerinin agartici toprak, katalizor ve katalizor yatagi olarak kullanilabilinirken,
organokil, stitunlanmis ve kil-polimer nanokompozitlerinin hazirlanmasi igin de

kullanilabileceginin sonucuna varmaistir.
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Bektas (2009) bu c¢alismada, sodyum MMTin (Na MMT) mineral oktadesil
amonyum kloriir (ODACI), benzil dimetil hekzadesil amonyum kloriir (BDMHDACI),
glisidil trimetil amonyum kloriir (GTMACI) ile modifiye edilerek ¢cok yonlii organokiller
ile ayn1 zamanda c¢ift katyonlu organo MMT ler hazirlayip ¢alismistir ve metilen
mavisinin sulu ¢ozeltiden organo MMT ler iizerine adsorpsiyon kinetigi incelemis,
yalanci ikinci derece kinetigine uydugunu tespit etmistir. Bir¢ok deneysel ¢alisma yapip
deneysel calismalarda glisidil trimetil amonyum klorir MMTin metilen mavisi
adsorplama veriminin benzil dimetil hekzadesil amonyum klorir MMT ve oktadesil
amonyum kloriir MMT ten daha fazla oldugunu ortaya koymustur. Adsorplama
kapasitesinin KDK degerleri ile dogru orantili olusunun sebebi KDK degerlerinin ayni
kil minerali i¢in kullanilmasi olarak belirtilmistir. En yiiksek adsorplama verimine sahip
ornegin GTMACI MMT oldugunu belirtmis olup, ¢ift katyona sahip olan 6rneklerde de
KDK degeri yani adsorplama kapasitesi en yiiksek olan 6rnek, GTMACI yiizdesi en
yiiksek -%70 GTMACI %30 BDMHDACI MMT- 6rneginin oldugunu ortaya koymustur.

Duman ( 2012) MMT kilinin, sulu ¢ozeltilerden kursun ve ¢inko metal iyonlarini
adsorplama verimini ¢aligmustir. Yaptigi deneyler sonucunda iki metal iyonunun da
adsorpsiyonu en ¢ok langmuir izotermine uygun olmustur. Bir¢ok parametre c¢alisip
MMTin agir metal gideriminde adsorplama veriminin ¢ok yiiksek oldugunu tespit
etmistir. Sonuglarina bakildiginda en iyi giderim verimi kursun iyonu i¢in: 0.25 g kil
dozunda, 200 rpm karigtirma hizinda, pH 5’te, 200 mg/I giris konsantrasyonunda ve 120
dakika denge siiresinde ulasilmis, % 84 giderim verimi elde edilmistir. Cinko iyonu i¢in;
0.3 g kil dozunda, 200 rpm karistirma hizinda, pH 5°de, 200 mg/I giris konsantrasyonunda
ve 180 dakikalik denge siiresinde % 81 giderim verimi elde edilmistir.

Kolancilar (2013) ¢alismasinda montmorillonitin katalizor 6zelligini incelemistir.
Bol ve ucuz oldugu belirtilen montmorillonit kilinin énemli bir katalizoér olabilecegini
belirtmistir. Montmorillonit kilinin sisebilme ve katyon degistirebilme ozellikleri,
montmorillonitin katalizér ve katalizor destekleyicisi olarak kullanilabilirligini ortaya
koymustur. Degisik modifiye islemleri (Metal yiikleme, siitunlama gibi)
montmorillonitin katalizér 6zelligini arttirdigini vurgulamistir. Montmorillonit kilinin,
bir¢ok organik reaksiyon i¢in ¢ok yaygin bir sekilde kullanilan kat1 asid katalizorlerinden

biri oldugunu belirtmistir.
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Bayar (2017) bu calismada, kesikli sistem adsorpsiyon prosesini kullanarak
sentetik hazirlanan sulu ¢ozeltilerden metilen mavisi (MM) boyar maddesinin
giderilmesinde Erzurum ilinin Narman ilgesinden temin ettigi dogal kilin
kullanilabilirligini aragtirmistir. Deneysel parametreler olarak; pH, karistirma hizi,
baslangic boyar madde konsantrasyonu, adsorban dozaji ve NaCl konsantrasyonu
calistlmistir. Calismalarda adsorpsiyon verimini, artan baslangi¢ metilen mavisi
konsantrasyonu, pH ve Karistirma hizi arttirirken, NaCl konsantrasyonu ve adsorban
dozajinmn verimi azaltti1 goriilmiistiir. Incelemeler sonucunda dogal kilin en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin 25 °C’de, 300 rpm hizinda, dogal Ph’da ve 500 mg.L™* boyar
madde konsantrasyonunda 338.15 mg.g oldugu tespit edilmistir.

frdemez ve arkadaslar1 (2017) Bu calismada, Erzurum’un Narman ilgesinden
temin ettigi montmorilloniti kullanarak, sentetik olarak hazirlanmig krom (III) igerikli
sulardan adsorpsiyon yontemiyle krom giderimi c¢alisilmistir. Calismada adsorpsiyonu
etkileyen parametreler incelenmis olup optimum degerler bulunmustur. Incelemeler
sonucunda en uygun pH =5, karigtirma hizi1 = 300 rpm olarak tespit edilmistir. Sonuglara
bakildiginda uygun pH, adsorban konsantrasyonu, sicaklik ve karistirma hiz1 kullanilarak
%90’a kadar giderme verimlerine ulasilmistir.

Onal ve Tantekin (2018) bu calismada, adsorban madde olarak, aktif karbon
(Dew11Zn5), ham kil ve zeolit kullanmistirlar. Dew11Zn5 aktif karbonun, atik kayisidan
ZnCl2 ile kimyasal aktivasyonla hazirlandigi belirtilmistir. Deneylerde kullanilan Aktif
karbon (Dew11Zn5), ham kil ve zeolitin, karakterizasyon g¢alismalr1 yapilmis olup,
Dew11Zn5, kil ve zeolitin BET yiizey alani sirastyla 1060, 7.61 ve 1.84 m?/g olarak tespit
etmiglerdir. Malatya tekstil isletmeleri tarafindan kullanilan 23 farkli boya adsorban
madde olarak kullanmiglardir. DB2RN boyar maddesinin zeolit {izerine adsorpsiyonu,
500 mg/l boya konsantrasyonunda fiziksel adsorpsiyon, 1000 mg/l boya
konsantrasyonunda kimyasal adsorpsiyon oldugunu tespit etmislerdir.

Mosaleheh ve arkadaslari (2019) calismasinda MMTi, HDTMA (hexadecyl
trimethylammonum) kullanilarak modifiye edip ve tetrasiklinin antimikrobiyal
aktivitesini en aza indirmek i¢in tetrasiklin adsorpsiyonu i¢in uygulamistir. Sonuglar,
tetrasiklin i¢in modifiye edilmemis MMT nin yliksek adsorpsiyon kapasitesine ragmen,
muhtemelen tetrasiklinin MMT yapisindan kismi salimu ile iliskili olan yiiksek atik

antimikrobiyal aktivitenin hala kaldigim gostermistir. Ote yandan, HDTMA ile modifiye
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edilmis MMT Hizerine adsorbe edilmis tetrasiklin, HDTMA ile tetrasiklin arasindaki
gliclii cekim kuvveti nedeniyle ortamdaki kompleksi serbest birakirken desorpsiyon
olasiligini en aza indiren ¢ok daha zayif kalint1 antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugu
goriilmistir. HDTMA modifikasyon prosesinde bir takim degisiklikler yapilarak
(MMTin ara katmanlarinda HDTMA diizenlemesinin iyilestirilmesi gibi), HDTMA ile
modifiye edilmis MMT nin en az atik antimikrobiyal aktivitesi ile tetrasiklinin ara katman
bosluklarinda adsorpsiyonunu arttirmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, antibiyotik direngli
bakterilerin gelisimi gibi antibiyotiklerin etkisini en aza indirmek i¢in antibiyotiklerin
adsorpsiyonunda biiyiik bir artis oldugunu gostermektedir.

Xiao ve arkadaslar1 (2019) Bu calismada MMT, iyonik sivi 1-heksadesil-3-
metilimidazolium kloriir (C1smimCl) ile modifiye edilmistir ve daha sonra XRD, FTIR,
BET, SEM ve TGA ile karakterize edilip, iyonik sivilarin MMT iizerindeki yiikleme
Ozellikleri ve mekanizmalar1 incelenmistir. Sonuglar, CismimClI’nin MMT ara
katmaninda basarili bir sekilde yerlestigini veya yilizeyinde adsorbe edildigini
gostermektedir. C1smimCl dozunun artmasiyla, MMT iizerine adsorbe edilen CismimClI
miktar1 da artmistir. Belirli bir dozun iistiine ¢ikildiginda adsorpsiyon dengede kalmuistir.
pH artisinin sdsorpsiyon verimini diisiirdiigli anlagilmistir. Langmuir modeline ve pseudo
ikinci dereceden kinetik modeline uydugu ve sicaklik arttikca adsorpsiyon kapasitesinin
diistiigli  gozlemlenmistir. Bu ¢alisma, organik MMTin sentezi ve Kirleticilerin

giderilmesinde uygulanmasi i¢in yeni fikirler saglayabilmektedir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Adsorbentin temini ve hazirlanmasi

MMT ornekleri Erzurum’un Narman bdlgesinden temin edilmistir. Ornekler
oncelikle ogiitiilmiistiir ve sonra MMTin ylizeyindeki kirleri ve tuzlar1 ortadan kaldirmak
icin 2 saat boyunca 30 °C’de 150 rpm hiz kosullar1 altinda saf suyla muamele edilmistir.
Numuneler daha sonra 40 °C’de 48 saat etiivde kurutulup 10 mM sodyum dodesil siilfat
1/1 saf su i¢inde ¢oziilmiistiir. SDS ¢6zeltisine 20 g MMT ve 5 ml aseton ilave edilmistir.
Kil siispansiyonunu daha az yapiskan ve kullanimi1 daha kolay hale getirmek i¢in aseton
kullanilmugtir. Igerikler 2 saat boyunca 300 rpm’deki bir karistiricida iyice karigtirilip
Karisim santrifiijlenip ve yiizeysel olarak SDS’yi ¢ikarmak i¢in kil yaklasik 10 kez saf
suyla yikanmistir. Daha sonra 40 °C’de bir etiivde kurutulmustur. Kurutulmus MMT-

SDS 6rnekleri elenmis (elek boyutu, 250 um) ve sonra desikatorde saklanmustir.

Sekil 3.1. (a) MMT-SDS modifikasyon hazirligi (b) MMT-SDS modifiye edilmis hali.
3.1.2. Boyar maddenin ozellikleri

Calismalar boyunca Basic Red 13 (BR13) boyar maddesi (TCI marka)
kullanilmistir. BR13 molekiiler formiilii C22H26Cl2N2, molekiiler agirligi 389.36 olup %
95 safliktadir. Boya stogu ¢ozeltisi (1000 mg/l), BR13’{in saf su iginde ¢oziilmesiyle

hazirlanmisir. Belirli konsantrasyonlarda ¢ozelti hazirlamak igin stok ¢6zeltiden gerekli
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seyreltmeler yapilip, ¢ozeltiler, istenen pH’a 0.05 M HNOs ve NaOH ile ayarlanmistir.

Boyanin genel 6zellikleri Cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1. BR13 Boyar maddesinin genel 6zellikleri

Kimyasal yap1 ol
L2
O
CI-
CAS Numarasi 3648-36-0
Mw (g/mol) 389.36
Suda ¢oziiniirliik (g/L, 14
25°0C)
Amax (nm) 522
Dogal pH 4.38
Yapi Katyonik

Filtrelenmis ¢ozeltilerde adsorbe edilmeyen BR13 boya konsantrasyonu, 522 nm
dalga boyunda spektrofotometre (WTW Spektroflex 6100) ile belirlenmistir. MMT-
SDS’nin grami bagina adsorbe edilen boya miktari ve giderim verimi, sirasiyla “Es. 3.1.”

ve “ Es. 3.2.” kullanilarak hesaplanmustir (Sahan ve Oztiirk, 2014).

Co—Ct

Qe = (—) 4 (3.1)

m

Giderim verimi(%) = (C‘)C;Ct)me (3.2)

0
ge (mg), gram MMT-SDS basmna adsorbe edilen miktardir. Co ve Ct (mg/l)
sirastyla t zamaninda adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi konsantrasyonlarini

belirtir. m (g), MMT-SDS miktarin1 belirtir ve V (litre) , boya ¢ozeltisinin hacmini

gosterir.
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3.2. Yontem
3.2.1. Adsorpsiyon ¢alismalari

Tiim deneyler 1siticili bir manyetik karistiricida (DaihanC) 100 mL boya ¢ozeltisi
iceren 250 mL’lik erlenlerde gergeklestirilmistir. Deneyin sonunda her bir ¢ozelti filtre
kagidi ile filtrelenmistir (Whatman No 42) (Sekil 3.2). Siiziildiikten sonra, filtre kagidi ve
cam birkag¢ kez 0.1 M HNOs ile yikanmistir. Yikama ¢ozeltisindeki boya miktar1 UV ile
analiz edilmistir, analiz sonuglarina gore filtre kagidinda kalan boyar madde
konsantrasyonunun 0.01 mg/l olan UV saptama sinirindan daha diisiik oldugu
bulunmustur. Bu sebeple filtre kagidindan kaynakli olabilecek boyar madde kaybi

Olciimlerde goz ardi edilmistir.

Sekil 3.2. Filtreleme islemi.
3.2.2. Adsorpsiyon izotermi

Bu calismada asagida belirtilen izoterm esitlikleri BR13 boyar maddesi
adsorpsiyonu i¢in uygulanmis ve hangi denklemin en ¢ok uyum sagladig tespit edilmeye
calisilmustir. izoterm denklemlerinin grafige dokiilmesi ve korelasyon katsayilarinm (R?)
hesaplanmasi i¢in Excel programi kullanilmistir.

Literatiirde ¢ok sayida adsorpsiyon izotermi tanimlanmistir. Bu izotermleri;

Brouner, Emet ve Teller bes ayr1 sinifta toplamiglardir. Bu izotermlerden I. tipine
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kimyasal adsorpsiyonda rastlanmasinirken fiziksel adsorpsiyonda bes tipine de rastlanir
(Glassstone ve Lewis, 970). Calismada daha fazla bilinen izoterm esitliklerinden
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izoterm esitlikleri
kullanilmistir.

Langmuir izotermi: Yiizey diizleminde giderilmeyen adsorbat ile adsorpsiyon
enerjileri ayn1 olan kisith sayida adsorpsiyon bdlgesi bulunduran bir yiizey iizerine
adsorpsiyonun tek katmanli oldugunu diistinmiistiir (Langmuir, 1918). Gaz maddelerin
kat1 yiizeyinde adsorpsiyonuyla alakali ilk niceleyici teorik yaklasim Langmuir tarafindan

Onerilmistir. Langmuir’in bu teorik yaklagimi asagidaki maddeleri uygun gormiistiir;

Adsorplanmis gazlar mono molekiilerdir.

— Adsorpsiyon dengesi aktif olan bir dengedir. Bir dt zamani iginde adsorplanan
gaz miktari, kat1 ylizeyden kopan gazin miktarina esittir.

— Adsorpsiyon hizi, gazdaki basing ve katinin kaplanmamis yiizeyiyle
orantiliyken, desorpsiyon hizi ise, dnceden bir mono molekiiler tabaka ile
oOrtiilmiis ylizeye orantilidir.

— Adsorplanmis molekiiller iyonlarina ayrilmamislardir, iyonlarina ayrildiklar

halde hipotez genellestirilebilir.

Langmuir denklemi;

Qe: w (33)

1+K},Ce

“Es. 3.3.” ile tanimlanir. Burada;

Qe (mg/g) : Denge halinde adsorbent tarafindan adsorplanan adsorbatin
konsantrasyonu,

C, (mg/l) : Denge halindeki ¢ozeltide bulunan adsorbatin konsantrasyonu,

K, (L/mg), gmax (mg/g) : Langmuir sabitleri,

olarak tanimlanir. Bunlardan KL adsorbatin adsorplanabilirligini, qmax ise adsorbentin
tek tabaka kapasitesini belirtir. Bu sabitlerin degerleri ““ Es. 3.4.” ile gosterilir.
Ce 1 Ce

= +
Qe AmaxKL Amax

(3.4)
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Bunun i¢in Ce ile Ce/Qe arasinda grafik ¢izilir. Cizilen grafikten bir dogru elde
edilir. Elde edilmis olan dogrunun egimi ve kaymasindan gmax ve K; bulunur.

Langmuir izotermi 1. ve 2. tip izotermleri belirtir, ayrica ¢dozeltilere
uygulandiginda ise olumlu sonuglar vermektedir (Panday ve ark., 985).

Ayrica Langmuir izoterminden elde edilen veriler boyutsuz ayirma faktori
denilen R, bulunabilir, R, adsorpsiyon sisteminin uygun olup olmadig: ile ilgili
deneycinin ongoriide bulunmasina olanak saglar (Ma ve ark., 2002). R, “ Es. 3.5.” de

oldugu gibi tanimlanir;

R=— (3.5)

T1+K.Co

Burada;

Co (mg/l) : En yiiksek baslangi¢ metal iyonu derisimi

K; (L/mg) : Langmuir izoterm sabiti olarak tanimlanmaktadir.
Bu esitlikten elde edilen sonuca gore;

R;>1 ise adsorpsiyon uygun degildir.

R;=1ise lineerdir.

0<R,<1 ise adsorpsiyon uygundur.

R, =0 ise adsorpsiyon tersinmezdir.

Freundlich izotermi: Freundlich izotermi heterojen ylizeyler {iizerinde
adsorpsiyona uygulanmaktadir ve adsorplanan madde miktarinin ¢ozeltideki
konsantrasyon ile artmasindan dolay1 da tek tabaka kapasitesi varsaymaz

(Freundlich,1906). Freundlich denklemi “ Es. 3.6.” da ki gibidir.

Qo =KrC'" (36)
seklindedir. Burada; Kz (L/g) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri, sirasiyla adsorbent
kapasitesi ve heterojenlik faktorii tanimlamaktadir. Kzve n sabitlerini bulmak igin (3.6)

esitliginin logaritmasi alinip ““ Es. 3.7.” de belirtilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

InQ.=InKy + 1/ninC, (3.7)
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InC,ile InQ, arasinda ¢izilen grafikten elde edilen dogrunun egimi 1/n’i verir,
ordinati kestigi nokta ise InKz' yi verir.

Temkin  izotermi:  Temkin  adsorpsiyon izotermi, adsorbat-adsorbat
etkilesimlerinin adsorpsiyon iizerindeki dolayli olan etkilerini agiklayan bir adsorpsiyon
izotermidir. Temkin izotermine gore, tabakadaki biitlin molekiillerin adsorpsiyon 1sis1
dogrusal olarak azalmaktadir. Temkin izotermi genel olarak “ Es. 3.8” de gosterildigi
gibidir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

Qe="In(AC, ) (3.8)

Temkin izoterminin lineer hale getirilmis hali de ““ Es. 3.9” da verilmistir.

Qe="1InA +=InC, (3.9)

Burada RT/b yerine B yazilir ve A ile B sabitleri ve InC,'ye karst Q, nin
grafiginden elde edilir.

Burada;

R : Gaz sabiti (J/mol K)

T : Ortamin sicakligi (K)’n1 tanimlar.

Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermi,
yiiksek derecede dikdortgensel izotermler veren sistemleri ¢oziimlemek i¢in 6nerilmis bir

adsorpsiyon izotermidir (Dubinin ve Radushkevich, 1947). Bu izoterm;

Qo=qme Br¢’ (3.10)

esitligi ile ifade edilir ve bu bagintinin dogrusal sekli “Es. 3.11” ile verilir.

InQ,=Ing,,—BpE? (3.11)
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Burada, g,, (mg/g) Dubinin-Radushkevich tek tabaka kapasitesi, B, (mg?/J?)
adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit ve € ise denge konsantrasyonu ile iliskilendirilen

poloni potansiyelini ifade eder (Hasany ve Chaudhary, 996) ve “Es. 3.12” ile tanimlanir.
£=RTIn (Ci +1) (3.12)

Burada; R gaz sabiti(J/mol K), T sicaklik (K) olarak belirtilir. £2 ye kars1 InQ,
grafiginden q,,ve Bpkatsayilar1 hesaplanabilir. B, (mg?/J?) sabiti adsorpsiyon enerjisini
(E) bulmamizi saglar. Adsorpsiyon enerjisi adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da
kimyasal karakterli olup olmadigi hakkinda bilgi verir. E degeri “ Es. 3.13” ile

hesaplanabilir.

E= leTD (3.13)

E’nin degeri 8— 16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal iyon
degisimi oldugunu gosterir. Bu deger 8 kJ/mol’den kiigiik ise adsorpsiyon prosesi fiziksel
oldugunu gosterir (Tunali ve ark., 2006). Bu caligmada ise hesaplanan E degeri 2.236

bulundugundan adsorpsiyonun fiziksel adsorpsiyon oldugu anlagilmstir.

3.2.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon prosesini karakterize eden mekanizmanin nasil bir rol oynadigini
belirlemek adina ileri siiriilen ¢esitli kinetik modeller bulunmaktadir. Bu ¢alismada ise
Pseudo 1. ve 2. derece kinetik esitlikler ile Elovich esitligi kullanilmustir.

Pseudo birinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak “ Es. 3.14” ile ifade edilir
(Lagergren,1898).

a
—£=k1(qe — qr) (3.14)

(3.14) esitliginin gt, 0’dan qt’ye, zaman ise 0’dan t’ye integrali alinarak

diizenlenirse asagidaki ““ Es. 3.15” e dontisiir.
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k
Log (¢ — 9¢)=109qe 555t (3.15)

Burada ge ve qt, Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen metal iyonu miktari
(mg/g)m simgelerken, k,; Birinci derece adsorpsiyon hiz sabiti (dak 1) ni gésterir. t’ye
kars1 log (ge - qt) grafiginin egim ve kaymasindan k, ve ge hesaplanabilir.

Pseudo ikinci dereceden hiz esitligi: Genel olarak, “ Es. 3.16” da oldugu gibi ifade
edilir (Lagergren, 1898).

d
= ka(qe — a0 )? (3.16)

Bu denklemde k, ikinci derece adsorpsiyon hiz sabitini belirtmektedir
(g/mg.dak). “ Es. 3.16” nin smir degerleri arasinda integrali alinip lineer forma
doniistiiriiliirse;

t 1

1
= + — .
ac kg% qe t (3.17)

esitligi elde edilir. t’ye karsi grafik cizilirse egim ve kaymadan k, ve

q. hesaplanir.

Elovich hiz esitligi: Denklem ““ Es. 3.18” de oldugu gibi ifade edilir (Elovich ve

Larinov, 962).
g e Pt (3.18)

t

Bu esitligin sinir degerleri arasinda integrali alindiginda ise “Es. 3.19” da

gosterildigi gibi lineer haldeki Elovich hiz esitligi elde edilmis olur.

q: = %lnaﬁ +%lnt (3.19)

Burada; a, baslangi¢c adsorpsiyon hizin1 gosterirken (mg/g.dak), S ise yiizey

alaninin biiyiikligli ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi ile iliskilendirilmig
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sabit bir parametredir (g/mg). Int’ye kars1 gt grafiginin egim ve kaymasindan yararlanarak
bu sabitler bulunabilir.

Adsorpsiyon prosesinin kinetik esitliklerden hangisine uydugu ¢izilen grafiklerin
dogrusallig1 ile belirlenir. En yliksek dogrusallik yani R2 ye sahip olan grafigin esitligi
MMT tizerine BR13 boyar maddesi adsorpsiyonu kinetiginin uydugu esitliktir.

3.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi

BR13 boyar maddesi adsorpsiyonu i¢in bazi termodinamik parametreler (4G",

AH° ve AS° gibi ) “ Es. 3.23” kullanilarak belirlenmistir.

K.= Cc_:l (3.20)

AG *=-RT In K, (3.21)

AG = AH T AS* (3.22)

InK.= %ﬂ - % (Tunal1 ve ark., 2006) (3.23)
Burada;

K. Denge sabiti

C,: Dengede adsorbe edilen BR13 boyar maddesi miktar1 (mol/I)

Cs: Dengede ¢ozeltide kalan (adsorbe edilmeyen) BR13 boyar maddesi miktari
(mol/L) olarak tanimlanir (Ca ve Cs, deneysel veriler kullanilarak bulunmustur).% ‘ye

karst InK,. grafigi ¢izildigi zaman egim ve kayma degerleri kullanilarak AH° ve AS°

bulunur.

3.2.5. Desorpsiyon ¢calismalari

Adsorbe edilmis boyalar1 boya yiikli MMT-SDS’den ¢ikarmak i¢in desorpsiyon
calismalar1 yapilmigtir. Bu modifiye kilin tekrar tekrar kullailabilirliginin anlagilmasi

acisindan onemlidir. Adsorpsiyon dengesine ulastiktan sonra, boya yiiklii SDS-MMT’ler
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stizliliip ve birka¢ kez saf suyla yikanmigtir. 0.1 g boya yiiklii numuneler, desorpsiyon
maddesi olarak 100 mL, 0.05 M NaCl, NaOH, HC1 ve etanol ile desorbe edilmistir.

Desorpsiyon ¢aligmalar1 250 rpm karistirma hizinda, 20 °C sicaklikta 2 saat
stireyle gergeklestirilmistir. Desorbe edilmis MMT-SDS’ler birkag kez damitilmis suyla
yikanmistir ve yeniden kullanimdan 6nce 60 °C’de etiivde kurutulmustur. Yeniden
kullanim i¢in hazirlanan MMT-SDS’ye adsorpsiyon islemi uygulanmistir. 100 mg/I
BR13 ¢ozeltisine 0.1 ¢ MMT-SDS’nin pH’1 4.38 (dogal pH), 250 rpm ¢alkalama hiz1 ve
20 °C sicaklikta 2 saat boyunca ilave edilerek desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Her
dongii igcin MMT-SDS’nin (%) desorpsiyon verimleri hesaplanmustir.

Sekil 3.4. Etanol ve NaCl ile desorpsiyon islemi.
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3.2.6. Adsorbentin karakterizasyon ¢alismalari

MMT nin XRD, XRF, SEM ve BET analizleri ayni kilin daha 6nce kullanildig:
bir calisgmada (Bayram 2012) yapilmistir, bu c¢alismada MMT-SDS’nin yiizeysel
degisimlerini anlamak i¢in ise SEM ve BET analizleri yapilmistir. MMT’nin X-ray
diffraction (XRD) analizi, Rigaku Dmax 2200 (ag1 derecesi 0.02° 20 ) ile yapilmis olup
FT-IR analizleri Perkin Elmer cihazi ile yapilmistir (Bayram, 2012). MMT’nin X-ray
fluorescence (XRF) analizi Philips PW-204 ile yapilmis olup (Bayram, 2012),
JEOL/JSM-6510LV ile MMT (Bayram, 2012) ve Zeiss Sigma 300 ile MMT-SDS’nin
SEM analizi yapilmisttr. MMT (Bayram, 2012) ve MMT-SDS’nin BET yiizey alani

analizi, sirastyla Quantachrome Nova 4000e ve Micrometrics 3Flex ile yapilmistir.

3.2.6.1. BET ile yiizey alani ve por boyut analizi

Kilin bosluk oraninin (H20 igerigi) ve buna bagli olarak degisen yiizey alaninin
adsorpsiyon kapasitesine olan etkisini incelemek i¢in ¢ok noktali BET yiizey alanmi
analizleri yapilmistir. Ham kil ve kimyasal isleme tabi tutulan kil numunelerinin (SDS li
kil) 6n hazirlik asamasinda etiivde 105°C’de 16 saat, cihazin (Quantachrome NOVA
4000E) degas boliimiinde ise 300°C’de yaklasik 7 saat azot gazi altinda kurutma iglemi

yapilmis olup, dl¢lim sonucunda elde edilen yiizey alan1 degerleri belirlenmistir.

3.2.6.2. SEM (scanning electron microscope) analizi

SEM malzemelerin morfolojik yapisini incelemek i¢in kullanilir. SEM goriintiisii,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektron demetlerinin 6rnek ilizerine odaklanmasi, bu
elektronlarin numune yiizeyinde taratilirken elektron ve 6rnek atomlar1 arasinda olusan
farkli girisimler sonucunda olusan etkilerin uygun algilayicilarda birkmesi ve sinyal
gliclendiricilerinden gegirilip katot 1gmlari tiiptiniin ekranina yansitilmasiyla olusur. Daha
modern sistemlerde algilayicilardan aktarilan sinyaller dijital sinyallere doniistiiriiliip
bilgisayar monitoriine yansitilmaktadir. Ayrim giicii, odak derinligi ve goriintii ile analizi
birlestirebilme gibi 06zelliklere sahip olusu, SEM cihazinin kullanim alanini

arttirmaktadir.
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Farkli bosluk oranina sahip kil numunelerinin morfolojik yapis1 ve siilfolandiktan
sonra numunelerin morfolojik yapisinda olusan degisimler SEM cihazindan (ZEISS

Sigma 300) alinan goriintiiler araciligiyla belirlenmistir.

3.2.6.3. XRD (X-Ray Diffraction) ve XRF (x-ray fluorescence) analizi

X-151mm1  difraksiyonu (XRD), malzemelerin kristalografik o6zelliklerini ve
icerdikleri fazlar1 belirlemek i¢in kullanilan analiz yontemlerindendir. XRD, her bir
kristal fazin kendine miinhasir atomik dizilimlerine bagh olarak {izerine gonderilen X-
1sinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Biitiin kristallerin faz
i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izinde de oldugu gibi o kristali belirtir. X-Isin
Kirinim analiz yontemi, analiz yapilirken 6rnegi ziyan etmez ve ¢ok az miktardaki
orneklerin dahi (s1vi, toz, kristal ve ince film halindeki) analizlerinin yapilmasini saglar.
X-11m1 difraksiyonu sonucu kristal yap1 anlasilirken, tane boyutu ve tercihli yonlenme
gibi Ozellikler de belirlenebilir. Ayrica, iceriginde bulunan fazlarla ilgili bilgi sahibi
olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde edilen verilerin ilgili veri tabani ile
karsilastirilmasi sonucunda numunenin igerdigi fazlar hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
Kil minerali tipleri birbirinden ayirt edilirken, daha ¢ok X 1smnlar1 difraksiyonu (XRD)
gibi tanima metotlarindan yararlanilir ve Kkillerin kimyasal analizleri nadir olarak
kullanilir.

Killerde yap1 ve miktar belirlemede XRD ve XRF analizleri ¢abuk sonu¢ veren
hassas metotlar oldugu igin 6zellikle kullanilir. Kil i¢indeki kil mineralleri ve kuvars,
kalsit, pirit, feldspat gibi yabanci maddelerin tespiti bu usuller ile mimkiin

olabilmektedir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Adsorpsiyon Verimliligine Etki Eden Parametreler

4.1.1. pH’mn etkisi

Adsorpsiyon iglemini etkileyen en Onemli parametrelerden biri ¢ozeltinin
pH’sidir, ¢iinkii hem adsorbanin yilizey baglama alanini hem de sulu ¢ozeltideki yiik
dagilimm etkiler (Kamboh ve ark. 2011). pH’n adsorpsiyon etkinligi iizerindeki etkisi
bes farkli degerde arastirilmustir (2, 4.38, 7, 9 ve 11).
konsantrasyonunda (Co), 150 rpm karistirma hizinda, 0.01 g MMT-SDS dozunda, 20 °C

reaksiyon sicakliginda ve 60 dakikalik reaksiyon zamaninda gergeklestirilmistir.

Deneyler 100 mg/l boya
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Sekil 4.1. pH’nin BR13’{in giderilmesi iizerindeki etkisi (CO: 100 mg / L, m: 0.01 g, T:

Sifir yiik noktasi (pzc) genellikle izoelektrik noktanin (iep) yerine kullanilir.
H*/OH" iyonlar sistemlerde arayiiz belirleyici iyonlar oldugu i¢in sifir yiik noktas: pH
cinsinden verilmistir (Yukselen-Aksoy ve Kaya, 2011). Pzc yiizeydeki net elektriksel
yiikiin sifir oldugu pH degeri olarak tanimlanir. Negatif yiiklii iyonlarin adsorpsiyonu

pH< pHpzc de avantajlidir, pozitif yiikli iyonlarin adsorpsiyonu ise pH> pHpzc de

20 °C, K. hiz1: 150 rpm, t: 60 dakika).
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avantajlidir (Ecer ve ark., 2018). Daha oOnce literatiirde pHpzc’nin belirlenmesinde
kullanilan yonteme gore (Balistrieri ve Murray, 1981), MMT-SDS’nin pHpzc degeri 7.2
olarak bulunmustur.

MMT-SDS yiizeyinin asidik pH’larda pozitif bir yiike sahip oldugu sdylenebilir.
Asidik ortamlarda pozitif yiiklii BR13 katyonlari ile H" iyonlar1 arasinda elektrostatik bir
itme kuvveti ger¢eklesmistir bu sebeple diisiik pH degerlerinde diisiik giderim verimliligi
gozlenmistir (Sekil 4.1). Pozitif yiik yogunlugu, artan pH ile azalir (Zhao ve ark., 2008).
Sekil 4.1 incelendiginde yiiksek adsorpsiyon verimlerinin pH 7’nin {izerinde gézlendigi
aciktir, bu durum MMT-SDS’nin anyonik yiizey bashigi gruplari ve katyonik boya
molekiilleri arasindaki gii¢lii elektrostatik etkilesim ile agiklanabilir. PHpzc’nin
tizerindeki pH artistyla, MMT-SDS yiizeyi negatif yiik acisindan zenginlesir (Shariati ve
ark. 2011) ve bu durumda pozitif yiklii boya molekiillerinin daha fazla yiizeye

baglanmasi artar boylece adsorpsiyon verimliliginde artis goriliir.

4.1.2. Tuzlulugun etkisi

Iyonik kuvvet, adsorpsiyon deneylerinde ©6nemli bir parametredir, ciinkii
endiistriyel atik sularin gogu inorganik tuzlar gibi kirletici maddeler igerir (Abidi ve ark.,
2019). Iyonik kuvvetin adsorpsiyon davranisi iizerindeki etkisini arastirmak icin dort farkli
konsantrasyonda (10, 50 ve 100 mM) NaCl kullanildi. Deneyler, 100 mg/I’'lik boya
konsantrasyonunda (Co), 150 rpm karistirma hizinda, 4.38’lik (dogal) pH ¢ozeltisinde, 20
°C’lik reaksiyon sicakliginda 0.01 g MMT-SDS dozunda (m) ve 60 dakikalik reaksiyon

siiresinde yapildi. Sonuglar, Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Iyonik kuvvetin BR13’{in uzaklastirilmasi iizerindeki etkisi (CO: 100 mg / 1, m:
0.01 g, pH: 4.38 (dogal), T: 20 ° C, K. hizt: 150 rpm, t: 60 dakika).

Sekil 4.2’den de anlasilacagi tizere BR13’in NaCl konsantrasyonundan
etkilendigini gorebiliriz. BR13 adsorpsiyonu, NaCl konsantrasyonu 0’dan 50 mM’ye
yiikselirken ve 100 mM’de maksimum seviyeye ulastiginda artt1. Literatiirde atik suda
bu tiir inorganik tuzlarin bulunmasinin yiiksek iyonik kuvvetlere yol actig1 ve ardindan
boyanin sulu ortamlardan uzaklastirilmasini olumlu etkiledigi bildirilmistir (Ozdemir ve
ark., 2006; Anirudhan ve Ramachandran, 2015). NaCl, boya molekiillerinde ayrisma
derecesinde bir artisa neden olur (Ozdemir ve digerleri, 2006). Bdylece, adsorbe edilen
BR13 miktari, NaCl konsantrasyonunun arttirilmasiyla arttirilmistir. Benzer yorumlar
baskalar1 tarafindan da bildirilmistir (Vermdhlen ve ark., 2000, Tekin ve ark., 2005;
Ozdemir ve ark., 2006).

4.1.3. Temas siiresinin etkisi

Temas siiresi, adsorpsiyon dinamiklerini anlamada onemli bir parametredir.
Temas siiresinin adsorpsiyon etkinligi {izerine etkisi on farkli zamanda (5-120 dk)
incelenmistir. Deneyler 100 mg/l boya konsantrasyonunda (Co) , 150 rpm karistirma
hizinda, pH 4.38 (dogal), 0,01 ¢ MMT-SDS dozunda (m) ve 20 °C reaksiyon sicakliinda
yapildi. Sonuglar, Sekil 4.3’te gosterilmistir.
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Sekil 4.3. BR13’iin uzaklastirilmasi {izerine temas siiresinin etkisi (C0: 100 mg / L, m:
0.01 g, pH: 4.38 (dogal), T: 20 °C, K. hizi: 150 rpm).

Sekil 4.3, deney baslangicindan 50. dakikaya yiikselen temas siiresi arttikca,
uzaklastirma verimliliginin arttigini, sonraki dakikalarda adsorpsiyon verimliliginde
Oonemli bir artis olmadigini gostermektedir. BR13 adsorpsiyonu, 50 dakika sonra
maksimum 695.5 mg /g degerine ulasmistir. Bu nedenle sonraki ¢aligmalarda reaksiyon

siiresi 60 dakika olarak secilmistir.

4.1.4. Sicakhgn etkisi

Sicakligin BR13 uzaklastirilmasindaki etkisi, 20, 30, 35, 40 ve 45 ° C’de 100
mg/I’lik boya konsantrasyonunda (Co), 4.38 (dogal) pH’ta, 0,01 g MMT-SDS dozunda

(m), 150 rpm karistirma hizinda ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde incelenmistir (Sekil
4.4).
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Sekil 4.4. BR13’iin giderimine sicakligin etkisi (CO: 100 mg/l, m: 0.01 g, pH: 4.38
(dogal), K. hizi: 150 rpm, t: 60 dakika).

Sekil 4.4’ten MMT-SDS’nin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla arttig1

anlagilmistir.

Sicaklik arttikca, sulu ¢ozeltinin viskozitesi de artar, bdylece sulu ¢ozeltinin

adsorbana niifuz etmesini kolaylastirir. Ek olarak, BR13 molekiillerinin hareketliligi

sicaklikla arttikca, boya molekiillerinin adsorbanlara diflizyonu artar. Bu artis

asagidakilerden dolay1 olabilir:

Adsorban gozenekliligindeki artis, boyanin gézeneklere niifuz etmesine
izin verir;

Adsorbat ile adsorbantin yilizey islevleri arasindaki kimyasal
etkilesimlerdeki artis;

Adsorbe edilen tiirlerin ¢ozliniirligii ile iligskilendirilen kimyasal

potansiyellerdeki degisim.

4.1.5. Kanistirma hizinin etkisi

Hizin BR13 giderimi izerindeki etkisi, 100 mg /L’lik ilk boya konsantrasyonunda
(Co), 0,01 g MMT dozunda (m), pH 4.38 (dogal) ¢ozelti pH’inda, 50,150, 250, 350, 450

ve 650 rpm’de 20 ° C reaksiyon sicaklifinda ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde

incelenmistir. Sonuglar, Sekil 4.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Karistirma hizinin BR13’iin uzaklastirilmasi iizerindeki etkisi (CO: 100 mg / L,
m: 0.01 g, pH: 4.38 (dogal), T: 20 °C, t: 60 dk).

Sekil 4.5°den agik¢a goriilebilecegi gibi, karistirma hizi 450 rpm’ye kadar
yiikseltildiginde adsorpsiyon miktar1 artmistir. Ancak karistirma hizi 450 rpm’den 650
rpm’ye yiikseldiginde adsorpsiyon etkisi sabit kalmistir. Yiiksek hizda arttirilmis
adsorpsiyon verimliligi, BR13 molekiillerinin MMT-SDS yiizeyine dogru gelismis
difiizyonu ile iliskilendirilebilir.

Adsorpsiyon verimliliginin daha yiliksek karigtirma hizlarinda artmasi,
molekiillerin carpisma sayisinin artmast ve MMT-SDS’nin bos yiizeylerinin BR13
molekiilleri ile dolmus olmasi ile agiklanabilir. Karigtirma hizi 50 rpm’den 150 rpm’ye
yiikselirken, adsorpsiyon verimi % 49,26°dan % 67,31 ¢ yiikselmistir. Karistirma hizi 150
rpm’den 450 rpm’ye yiikseldiginde, adsorpsiyon verimi sadece % 67,31’den % 71,75’e
yiikselmistir. Enerji tiiketim degerlerini en aza indirmek i¢in, gelecekteki caligsmalar igin

karistirma hiz1 150 rpm’de sabit tutuldu.

4.1.6. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun etkisi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun etkisinin incelendigi bu denemelerde
boyar madde konsantrasyonu 20-400 mg/l araliginda calisilmis olup, denemelerde
karistirma hizt 150 rpm de, pH 4.38 (dogal) degerinde, adsorbent dozu 0.01 g’da,
reaksiyon sicakligi 20 °C de reaksiyon siiresi 60 dakikada sabit tutulmustur.
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Sekil 4.6. Baslangic boyar madde konsnatrasyonunun BR13’iin uzaklastirilmasi
iizerindeki etkisi (pH: 4.38 (dogal), T: 20 °C, karistirma hizi: 150 rpm,
adsorbent dozu: 0.01 g t: 60 dakika).

Sekil 4.6’dan de goriilecegi lizere baslangi¢ boyar madde konsantrasyonlari 20,
40 ve 60 mg/I’de yapilan denemelerde giderim verimleri birbirlerine yakindir ve yaklasik
olarak %100’e yakin degerlerdedir. Ancak 80 mg/l ve iizerindeki denemelerde giderim
verimliliginin gittikge diistiigii ve en diisiik giderim verimliliginin 400 mg/I’de oldugu
gbzlenmigtir. Diger taraftan, artan baslangic boyar madde konsantrasyonu ile MMT-
SDS’nin grami bagina adsorpladigi BR13 miktar1 ise artmistir. Bu durumun gosterdigi
gibi MMT-SDS’nin BR13’1i adsorplama kapasitesi yiiksek olup 400 mg/l dozda dahi

adsorplanan madde mikatr1 1000 mg/g’1n tizerindedir.

4.1.7. Adsorbent dozunun etkisi

Optimum adsorbent dozunun belirlenmesi, adsorpsiyon isleminde maliyeti
diistirmenin 6nemli yollarindan biridir. Adsorbent dozun adsorpsiyon etkinligi tizerindeki
etkisi, alt1 farkli MMT-SDS dozu kullanilarak incelenmistir: 0.010, 0.015, 0.020, 0.025,
0.050 ve 0.100 g. Deneyler, 100 mg / I’lik bir boya konsantrasyonunda (Co), 150 rpm
karigtirma hizinda, pH 4.38 (dogal), 20 °C reaksiyon sicakliginda ve 60 dakikalik

reaksiyon siiresinde gergeklestirildi. Sonuglar, Sekil 4.7 de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. MMT-SDS dozunun BR13’iin uzaklagtirilmasi tizerindeki etkisi (CO: 100 mg /
1, pH: 4.38 (dogal), T: 20 ° C, karistirma hizt: 150 rpm, t: 60 dakika).

Sekil 4.7°den, adsorbent dozu 0.010 g’dan 0.025 g’a yiikseldiginde, adsorpsiyon
etkisinin  %67.31’den % 98.81’e yiikseldigi goriilmektedir. 0.025 g’in {izerinde artan
adsorbent dozlarinda (0.05 ve 0.10 g), ¢ikarma veriminde 6nemli bir artis gdzlenmemistir.
Ayrica, Sekil 4.7°den adsorbe edilen boya miktarinin artan adsorbent dozu ile arttigi,
ancak birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen boya miktarinin azaldigi
goriilmektedir. Adsorbent dozunun artmasiyla artan adsorpsiyon etkisi, adsorbent
yilizeyindeki baglanma bolgelerinin sayisindaki artigla alakalidir.

Birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen dozda bir artis ile adsorbe edilen
boya miktarindaki azalma, ¢ogunlukla adsorpsiyon sirasinda adsorbentdeki bosluklardan
kaynaklanmaktadir (Yu ve ark., 2003). Literatiirde benzer gdzlemler raporlanmistir
(Hameed ve ark., 2017; Yan ve ark., 2019; Saini ve ark., 2019). Adsorbe edilen
maksimum BR13 miktar1 673.10 mg/g olarak bulunmustur.

Adsorbent kullanimini en aza indirmek ve diger parametrelerin sistem
optimizasyonu tizerindeki net etkisini anlamak i¢in, gelecek deneylerde adsorbent dozu

0.01 g’da sabit tutulmustur.
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4.2. Sonuclarin izoterm Denklemlerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilmasinda dnemli bir rol
oynar. Adsorbatin s1v1 faz ve kati faz arasinda nasil dagildiginin sonuglari, adsorpsiyon
izoterminden elde edilen verilerle yorumlanabilir. Bu ¢alismada Freundlich, Langmuir ve
Dubinin Radushkevich gibi bazi iyi bilinen izoterm modelleri incelenmistir.

Denge ¢aligmalari, boyar madde konsantrasyonu 20-400 mg /L araliginda, 150
rpm karistirma hizinda, pH 4.38 (dogal) ¢ozeltisinde, 20 °C reaksiyon sicakliginda, 0.01
g MMT-SDS dozunda (m) ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir.

(a) is (b) 4
el 7 4
0235 | &
&
o .
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o] 4
5 .
2
" ORM=0 31;;3;0069 14 ¥ =02125x + 5.8469
_ R*=10.8927
pi kI 3= 2 0 5 i % ;
InC,
©
;
6] ¢
5 4
24
1.
2
14 y=-1E-07x + 6.6822
R*=0.862
0 = .
0.00E-+00 5.00E +06 LOGE+07 LS0E+07
[RTIn(1+1/C)}?

Sekil 4.8. BR13 adsorpsiyonuna ait (a) Langmuir (b) Freundlich (c) Dubinin
Radushkevich’in izoterm grafikleri.
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Cizelge 4.1. Izoterm sabitleri (T=20 °C, Adsorbent Mik.=20-400 mg/l araliginda,
K.Hiz1=150 rpm, pH=4.38, MMT-SDS Dozu=0.01 g).

Langmuir Freundlich Dubinin — Radushkevich
gmax (Mg/g) 1111.111 n 4.706 gm (Ma/g) 798.073
K (1 /mg) 0.130 K 346.159 Bo (mol?/J?) 1.00E-07
RL 0.119 R? 0.893 E (Kj/mol) 2.236
R? 0.995 R? 0.862

Cizelge 4.1. deki korelasyon katsayilarina (R?) bakildiginda langmuir izoterminin

digerlerine oranla daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Dubinin- Radushkevich izoterm denklemleri kullanilarak hesaplanan E degeri ise
2.236 Kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu bilgilere bakildiginda adsorpsiyon prosesinin

fiziksel oldugu goriilmektedir.

4.3. Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyonun mekanizmasi hakkinda énemli bilgiler verir.
Bu ¢alismada Pseudo 1. dereceden kinetik modeli, Pseudo 2. dereceden kinetik modeli ve
Elovich kinetik modeli gibi bazi iyi bilinen kinetik modelleri incelenmistir.

Denemeler 5-60 dakikalik reaksiyon siirelerinde, 0.01 g adsorbent dozunda, 100
mg/l baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunda, 150 rpm karistirma hizinda, 25 °C
reaksiyon sicakliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen kinetik model grafikleri Sekil 4.9,
Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilmistir. Kinetik model esitliklerine ait katsayilar ise
Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.9. Pseudo 1. dereceden kinetik model.
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Sekil 4.10. Pseudo 2. dereceden kinetik model.
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Sekil 4.11. Elovich kinetik modeli.
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Cizelge 4.2. Kinetik model esitlikleri katsayilari

Pseudo birinci dereceden model

ge (Mg/Q) 168.69
ki (min™) 0.08
R? 0.9447
Pseudo ikinci dereceden model

ge (Mg/qQ) 714.29
k2 (g/mg min) 0.0009
R? 0.9999
Elovich modeli

B (g/mg) 0.03

o (mg/g min) 386066283.49
R? 0.9945

ge ve gt: Dengede ve t zamaninda adsorbe edilen BR13 miktar1 (mg/g)

Cizelge 4.2°deki degerler incelendiginde Pseudo ikinci derece kinetik modelden
elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) digerlerine gore yiiksektir. Bu kinetik modelden
hesaplanmis olan qe degerlerinin deneysel olarak bulunan ge degerleri ile iyi uyum
gosterdigi goriilmiistiir. Dolayisiyla adsorpsiyon sistemi Pseudo ikinci dereceden Kinetik

modele daha uyumlu oldugu anlagilmastir.

4.4. Adsorpsiyon Termodinamiginin Incelenmesi

Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim sirasinda sistemin i¢ enerji,
entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini belirler ve bunlarin reaksiyon sartlarina
bagliligin1 inceler. Kimyasal tepkimelere eslik eden termal olaylarin ve tepkimeye giren
maddelerin termal 6zelliklerinin, 6zellikle entropi ve entalpinin incelenmesi tepkimelerin
verimliligi hakkinda genel bir 6l¢iit belirlememize ve denge hakkinda bilgi elde etmemize
yardimer olur. Denemeler 20-45 °C sicaklik araliginda, 60 dakikalik reaksiyon
stirelerinde, 0.01 g adsorbent dozunda, 100 mg/l baslangic boyar madde
konsantrasyonunda, 150 rpm karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Termodinamik
verilere ait egri Sekil 4.12°de, termodinamik verilerden elde edilen katsayilar ise Cizelge

4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.12. 1/T ye kars1 InK egrisi.

Cizelge 4.3. Pseudo ikinci derece kinetik modelden hesaplanan termodinamik
parametreler

T(K) INK  AG° (kJ/mol)  AH° (kJ/mol) AS® (J/mol K)
293 0.83 -1.99

303 0.96 -2.44

308 1.04 -2.66 11.11 44.73

313 1.08 -2.99

318 1.20 -3.11

AG°® ve AH" degerleri “ Es. 3.22” de yerine konularak hesaplanan AS° degerleri
cizelge 4.3. te verilmistir. Pozitif AS° degeri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki
rastlantisalligin arttigini gosterirken ve s6z konusu boyar madde i¢in adsorban materyalin
ilgisini gostermektedir.

Cizelge 4.3’te yeralan sonuglar gézlemlendiginde AH® degeri 11.11 k/mol olarak
hesaplanmistir. AH “nin pozitif degerde oldugu goriilmektedir (Bulut ve Baysal, 2006;
Sar1 ve ark., 2007). Bu da adsorpsiyonun endotermik ozellige sahip oldugunu
gostermektedir. Negatif AG° degeri adsorpsiyonun termodinamik bir sekilde
kendiliginden gerceklestigini gosterirken artan sicaklikla AG° degerindeki azalma

adsorpsiyonun  yiiksek  sicakliklarda daha fazla uygulanabilir  oldugunu
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gostermektedir.Pozitif  AS° degeri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki rastlantisalligin
arttigin1 gosterirken ve s6z konusu boyar madde igin adsorban materyalin ilgisini
gostermektedir. Ayn1 zamanda pozitif AS°® degeri boyar maddenin ve adsorban

materyalin bazi yapisal degisikliklerinin oldugunu gostermektedir (Ajmal ve ark., 2003).

4.5. Desorpsiyon Cahsmalarmin incelenmesi

Adsorpsiyon prosesinde en onemli noktalardan biri de siirecin siirekliligidir.
Adsorbentin siire¢ sonunda yeniden ne kadar kullanilabilecegi yenileme islemlerinin
basarist ile ilgilidir. Bu ¢alismada yenileme islemleri NaOH, HCI, NaCl ve Ethanol
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.13’de gosterilmistir.

Lo ke

NaOH NacCl Ethanol

[o2]
o

(2]
o

N
o

N
o

Desorpsiyon verimi (%0)
w
o

=
o

o

B 1.Dongli m2.Dongii 3. Dongii

Sekil 4.13. Desorpsiyon verimi {izerine NaOH, HCI, NaCl ve Etanol kullaniminin etkisi.

Sekil 4.13’ten gortldigii tizere adsorbentten BR13 desorpsiyonununda en etkili
¢oziici Etanol’diir. NaOH, HCI, NaCl arasinda biiyiik bir fark olmamakla beraber
desorpsiyon verimi igin genel siralama su sekildedir; Etanol> NaOH>HCI>NaCl.Elde
edilen veriler 1s1g8inda goriilmektedirki Ethanol kullanilarak rejenerasyonu saglanan
MMT-SDS’nin en az ii¢ desorpsiyon dongiislinii takip eden {li¢ adsorpsiyon prosesi
boyunca basarili bir sekilde uygulanabilecegi ve tekrar kullaniminin miimkiin oldugu
goriilmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak bu ¢alismada adsorbent olarak secilen
materyalin adsorpsiyon prosesi sonrasi bir atik olmaktan ¢ikip yeniden kullanilabilir bir

materyal oldugu sonucuna varilabilir.
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4.6. Adsorbentin Karakterizasyon Calismalarinin incelenmesi

Adsorbentin adsorplama kapasitesini etkileyen en onemli faktorlerden biri de
materyalin yiizey morfolojisidir. MMT kilinin, kimyasal yapisin1 yorumlayabilmek i¢in
KBr ile 100:3 oraninda karistirmayla hazirlanan kil minerali numunesinin FTIR
spektrumlar1  daha &nceki bir ¢alismada (Bayram, 2012) alinmustir. 700-1500 cm*
araliginda olan pikler Si-O ve Si-O-Si baglarinin gerilme titresimini gosterdigi
raporlanmistir (Bayram, 2012). MMT’nin SEM analizlerinde ise kil partikiillerinin
plakalar halinde kaolinit ve kuars minerallerine rastlanmig olup tabakalar halinde ayrik
oldugu bildirilmistir (Bayram, 2012).

Cizelge 4.4. Mikronize montmorillonit mineral kayag¢ analizleri (Bayram, 2012)

Simektit % Kaolinit % Kil % Kuvars % Diger
68-78 15-20 94 4 2

Saf haldeki kil numunesinin (MMT) X-Isim1 kirmniminda ise kilin tabakalari
arasindaki homojen olmayip, ¢oklu tabakali bir yapiya sahip oldugu rapor edilmistir
(Sekil 4.15) (Bayram, 2012). MMT’nin BET analizinde yiizey alaninin ise 46.877 m?/g
oldugu rapor edilmistir (Bayram, 2012). Bu calismada yapilan BET analizi sonucu
MMT-SDS’nin yiizey alaninin 22,473 m?/g oldugu tespit edilmigtir. MMT nin daha
yliksek olan yiizey alaninin modifikasyon islemi sonrasi diistiigli gériilmektedir buda bu
calisma ile hedeflenen SDS’nin basarili bir sekilde MMT nin yiizeyine baglandigini
gostermektetir. Diisen yiizey alaninin MMT’de bulunan bos alanlara SDS’nin
baglanmasinin bir sonucu oldugu anlagilmaktadir. XRD ve XRF sonuglari
yorumlandiginda kil minerali olan Simektit grubu mineral ve az sisme potansiyeline sahip
kaolinit mineralinden olustugu rapor edilmistir (Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5.) (Bayram,
2012).
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Cizelge 4.5. Montmorillonit mineral kimyasal analizi (Bayram, 2012)

Sembol %
Na20 0,20-2,30
MgO 2,82-7,20
Al203 20,60-13,70
SiO2 45,10-58,20
K20 0,82-2,60
CaOo 1,71-7,40
TiO2 0,52-0,63
Fe203 5,62-6,13

Lol 12-13

Ayrica bu ¢aligmada adsorpsiyon islemi dncesi ve adsorpsiyon iglemi sonrasinda
adsorbentin yiizeyindeki degisimleri gozlemek amaciyla MMT-SDS’nin taramali

elektron mikroskobu goriintiileri alinmustir (Sekil 4.14).

Sekil 4.14. SDS-MMT’nin ham (sol) ve adsorpsiyon sonrasi (sag) taramali elektron
mikroskobu goriintiileri.

Sekil 4.14’ten (sol) adsorbente ait bosluklu (flag) yapilar goriilmektedir. Bu
yapilar yaprak gibi kat kat olup adsorbata tutunmak i¢in iyi bir alan saglamaktadirlar.
Adsorpsiyon sonrasi (sag) ylizeydeki flag yapilarin neredeyse tamamiminin kayboldugu
ve yilizeyin boyar madde molekiilleri ile doldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon

sonrasindaki taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerine dikkatli bakildiginda az da olsa
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hala aktif yiizey alanlarinin varlig1 goriilebilmektedir, bu da adsorbentin ylizey alaninin

ve gozenek hacminin adsorpsiyon igin uygun oldugunu géstermektedir.

'°°°T—r5——3§-| 1363 Nole

teoroorec; Quartz, syn; Kaoknite- 1A

500 —

Qirechiore-1MITR, ferrom; Tiite- 1M (NR); Quarts, syn
Qirechiore 1MIh, ferroan; Tite-1M (NR); Quartz, syn
trrexiliordte- 1SA; THite- 1M (NR), Arorthite, ordared

S 1 1M (NR); Anortiite, orderedd; Quartz, syn; Maolinnie-1A

Position ["2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.15. Montmorillionitin saf haldeki X 1gin1 kirinim deseni (Bayram, 2012).






5. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismalar sonucunda ortaya ¢ikan verileri 6zet seklinde asagidaki gibi
siralayabiliriz.

1. MMT-SDS yiizeyi asidik pH’larda pozitif bir yiike sahiptir. Asidik ortamlarda
pozitif yiiklii BR13 katyonlar1 ile H" iyonlar1 arasinda elektrostatik bir itme
kuvveti gergeklestigi i¢in digiik pH degerlerinde diisiik giderim verimliligi
gbzlenmistir. Yiiksek adsorpsiyon verimlerinin pH 7’nin lizerinde goézlendigi
goriilmiistiir. Bu durum MMT-SDS’nin anyonik yiizey gruplari ve katyonik boya
molekiilleri arasindaki giiglii elektrostatik etkilesim ile agiklanabilir. PHpzc’nin
tizerindeki pH artistyla, MMT-SDS yiizeyi negatif yiik acisindan zenginlesmistir
ve bu durumda pozitif yiikli boya molekiillerinin daha fazla yilizeye baglanmistir.
Shariati ve ark. 2011°de benzer sonuglar bulmustur. Boylece adsorpsiyon
verimliliginde artig goriilmiistiir. Ayrica literatiirde sentetik olarak hazirlanan sulu
cozeltilerden metilen mavisi (MM) boyar maddesinin giderilmesinde Erzurum
ilinin Narman ilgesinden temin edilen dogal kilin, artan pH' da adsorpsiyon
veriminin arttig1 ¢alismalar bulunmaktadir (Bayar, 2017).

2. BR13 adsorpsiyonuna tuzlulugun etkisi incelendiginde, NaCl konsantrasyonu
0’dan 50 mM’ye yiikselirken ve 100 mM’de maksimum seviyeye ulastiginda
artmistir. Béylece tuzluluk arttik¢a adsorpsiyon veriminin arttigi yapilan deneyler
sonucunda goriilmiistiir. 100 mMM’da en yiiksek olarak %81.79 adsorpsiyon verimi
saglanmustir.

3. Adsorpsiyon temas siiresinin etkisinin anlagilmasi i¢in yapilan deneyler
sonucunda, deney baslangicindan 50. dakikaya yiikselen temas siiresi arttikga,
uzaklagtirma verimliliginin  arttigini, sonraki dakikalarda adsorpsiyon
verimliliginde 6nemli bir artis olmadig1 goriilmistiir. BR13 adsorpsiyonu, 50
dakika sonra maksimum 695.5 mg /g degerine ulasmistir. 120. dakikada %69.62
verim saglanmustir.

4. Sicakhigin BR13 uzaklastirilmasindaki etkisi, 20, 30, 35, 40 ve 45 ° C’de 100
mg/I’lik boya konsantrasyonunda (Co), 4.38 (dogal) pH’ta, 0,01 g MMT-SDS

dozunda (m), 150 rpm karigtirma hizinda ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde
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incelenmistir. MMT-SDS’nin  adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla arttigi
anlasilmustir. Sicaklikta en yiiksek giderme verimi %76.91 bulunmustur. Deneyler
oda sicakliginda gergeklestirildigi igin 45 "C {izerindeki sicakliklarda adsorpsiyon
calismalart yapilmamistir. MMT-SDS’nin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla
arttig1 anlagilmistir.

Karistirma hiz1 450 rpm’ye kadar yiikseltildiginde adsorpsiyon miktar1 artmistir.
Ancak karistirma hizi 450 rpm’den 650 rpm’ye yiikseldiginde adsorpsiyon etkisi
sabit kalmistir. Yiiksek hizda arttirllmis adsorpsiyon verimliligi, BR13
molekiillerinin  MMT-SDS  ylizeyine dogru gelismis difiizyonu ile
iliskilendirilebilinecegi ortaya konmustur. Deneysel calismalar maaliyetin
yiikselmemesi i¢in 150 rpm’de gergeklestirilmistir. %74.93 giderme verimi
saglanmistir.

. Adsorbent dozu 0.010 g’dan 0.025 g’a yiikseldiginde, adsorpsiyon etkisinin
%67.31°den % 98.81°¢ yiikseldigi goriilmiistiir. 0.025 g’in ilizerinde artan
adsorbent dozlarinda (0.05 ve 0.10 g), ¢ikarma veriminde Onemli bir artis
gozlenmemistir. Ancak, adsorbe edilen boya miktariin artan adsorbent dozu ile
arttigl, ancak birim adsorbent kiitlesi basina adsorbe edilen boya miktarinin
azaldig1 gorlilmiistiir. Adsorbent dozunun artmasiyla artan adsorpsiyon etkisi,
adsorbent yiizeyindeki baglanma bdlgelerinin sayisindaki artigla alakali oldugu
ortaya konmustur.

Baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisi, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400 mg/I
konsantrasyonlarinda ¢aligilmistir. 20 mg/1 de % 98.24 olarak en yiiksek giderim
verimi saglanmigtir.

. Cikan sonuglar izoterm denklemlerine uygulandiginda ve korelasyon
katsayilarma (R?) bakildiginda langmuir denklemlerinin digerlerine oranla daha
uyumlu oldugu goriilmektedir. Dubinin- Radushkevich izoterm denklemleri
kullanilarak hesaplanan E degeri ise 2.236 Kj/mol olarak hesaplanmistir. Bu
bilgilere bakildiginda prosesinin fiziksel adsorpsiyon oldugu gériilmektedir. Daha
once yapilmis calismalarda da (Fil, 2007) adsorpsiyonun langmuir denklemlerine
uyumlu oldugu ve fiziksel adsorpsiyonun ger¢eklestigi goriilmiistiir.

. Cikan sonuglar kinetik esitliklere uygulandiginda Pseudo ikinci derece kinetik

modelden elde edilen korelasyon katsayilar1 (R?) digerlerine gore yiiksek oldugu



10.

11.

12.

51

(0.9999), bu yiizden de adsorpsiyon kinetiginin Pseudo ikinci derece hiz modeline
uygun oldugu tespit edilmistir.

Termodinamik sonuglar gozlemlendiginde AH degeri 11.11 kJ/mol olarak
hesaplanmustir. AH?”nin  pozitif degerde oldugu gorilmiistir. Bu da
adsorpsiyonun endotermik 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Daha dnceki
calismalarda (Fil, 2007) termodinamik sonuglar gozlemlendiginde adsorpsiyonun
endotermik 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapilan desorpsiyon ¢alismalarinda, adsorbentten BR13 desorpsiyonununda en
etkili ¢Oziiciiniin etanol oldugu goriilmiistiir. NaOH, HCI, NaCl arasinda biiytik
bir fark olmamakla beraber desorpsiyon verimi i¢in genel siralama su sekilde
olmustur; Etanol>NaOH>HCI>NaCl. Deneyler ii¢ dongi halinde yapilip en
yiiksek verim %97.89 olmustur. Bu sonuglar modifiye edilmis montmorillonit
Kilinin desorpsiyon isleminden sonra tekrar kullanilabilecegini gostermistir.
Adsorbentin karakterizasyon c¢alismalar1 incelendiginde taramali elektron
mikroskobu goriintiilerinden, adsorbente ait bosluklu (flag) yapilar goriilmektedir.
Bu yapilar yaprak gibi kat kat oldugu ve adsorbata tutunmak igin iyi bir alan
sagladig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon sonras1 yiizeydeki flag yapilarin neredeyse
tamamiminin kayboldugu ve ylizeyin boyar madde molekiilleri tarafindan
doldugu tespit edilmistir. Yapilan BET analizi sonucu MMT-SDS’nin yiizey
alanmin 22,4734 m%g oldugu tespit edilmistir. MMT nin daha yiiksek olan yiizey
alaninin modifikasyon islemi sonrasi diistiigii gériilmektedir buda bu calisma ile
hedeflenen SDS’nin basarili bir sekilde MMT’nin yiizeyine baglandigin
gostermektetir. Diisen yiizey alaninin MMT’de bulunan bos alanlara SDS’nin
baglanmasinin bir sonucu oldugu anlagilmaktadir. Literatiirde, (Xiao ve ark.,
2019), C16mimCl1’ nin MMT ara katmaninda basarili bir sekilde adsorbe edildigini
raporlamistir. Bu sonucglar MMT nin modifiye islemlerine basarili bir sekilde
uyumlu oldugunu gostermektedir.

Sanayide tekstil endiistrisi atik sularinin aritilmasinda yaygin bir sekilde
kullanilan aktif karbonun kg fiyat1 4 euro civarinda iken , maden isleri genel
midirliiginin IV-A grubu madenler 2018 yili ocak basi satis fiyati listesinde
MMT ig¢in belirledigi kg fiyati ise 0.119 tl dir. Ayrica MMT kendi iilkemizden
temin edebilirken aktif karbon iilkemize ithal edilmektedir. Bu da MMTnin
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maliyet agisindan ekonomik oldugunu goéstermektedir ve MMTin maliyet

acisindan tercih edilebilecegini ortaya koymaktadir.
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