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OZET

VERMIKULIT KULLANILARAK SULU COZELTIiDEN BOYAR MADDENIN
UZAKLASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZI
MERVE AYDIN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ARZU YAKAR)
(ES DANISMAN: PROF. DR. JALE GULEN)
DENIZLI, 2023

Bu calismada ham vermikiilit (RV) ve 1sil islem gormiis vermikiilit (EV)
adsorban olarak kullanilmistir. RV 6rneginin tanimlamasini yapabilmek icin bir dizi
karakterizasyon analizleri yapilmistir. X-Isinlart Floresans (XRF) ydntemi
kullanilarak yapilan analizin sonucunda, RV Orneginin kompozisyonu hakkinda
bilgiler elde edilmistir. X-Isin1 Kirinim (XRD) yontemi ile RV numunesinden elde
edilen XRD deseninde gbzlemlenen pikler vermikiilitin T-O-T yapisinda oldugunu
ve tabakalar arasinda suyun varligin1 dogrulamistir. Ayrica yapida mika ve potasyum
feldispat varligin1 da gdstermistir. Brunauer-Emmet-Teller (BET) yontemi ile RV ve
EV numunelerinin yiizey alanlari swrastyla 2,90 m?g ve 2,89 m?(g olarak
saptanmigtir. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi ile RV ve EV i¢in BJH
adsorpsiyon gozeneklerinin kiimiilatif yiizey alanlari sirastyla 2,25 m?/g ve 3,04 m?/g
olarak belirlenmistir. RV ve EV adsorbanlarinin mikro gozeneklere sahip oldugu
tespit edilmistir. RV ve EV Orneklerinin morfolojik analizi Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanilarak gergeklestirilmistir. Alinan goriintiilerde, her iki
adsorbanin plakali bir yapiya sahip oldugu goriilmistir. Her iki adsorban
malzemenin sulu ¢ozeltiden bir tekstil boyast olan Maxilon® Blue GRL (%300)
(MBG) uzaklagtirma davraniglari degisen baslangic boya derisimi, zaman, pH ve
sicaklik sartlar1 altinda incelenmistir. Oda sicakliginda maksimum 20 mg/L boya
derisimde elde edilen maksimum adsorpsiyon kapasite degerleri RV i¢in 4,44 mg/g
iken EV ic¢in 5,97 mg/g’dir. Maksimum boya giderim degeri pH 7,0’de elde
edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi incelemesinde, adsorpsiyon olaymin yalanci birinci
dereceden  kinetikle ilerledigi ortaya  koyulmustur. Termodinamik
degerlendirmesinde ise adsorpsiyon olaymin kendili§inden olustugu ve 1s1 alarak
ilerledigi yani endotermik 6zellikli oldugu sonucuna varilmistir. Yapilan adsorpsiyon
izotermi  degerlendirmesinden adsorpsiyon olaymimn Langmuir adsorpsiyon
izotermine uydugu anlasilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Ham Vermikiilit (RV), Isil Islem Gormiis Vermikiilit
(EV), Adsorpsiyon, Maxilon® Blue GRL (%300)



ABSTRACT

REMOVING DYEING FROM AQUEOUS SOLUTION USING
VERMICULITE
MSC THESIS
MERVE AYDIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY ENGINEERING

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. ARZU YAKAR)

(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. JALE GULEN)
DENIZLI, 2023

In this study, raw vermiculite (RV) and expanded vermiculite (EV) were used
as adsorbent. The series of characterization analyzes were performed for
identification of the samples. As a result of the analysis by using the X- Ray
Fluorescence (XRF) method, information about the composition of the RV sample
was obtained. The peaks observed in XRD pattern which was obtained from the RV
sample with X- Ray Diffraction (XRD) method confirmed that the T-O-T structure
of the vermiculite and the presence of water between the layers. Moreover, it also
showed the presence of mica and potassium feldspar in the structure. The surface
areas of the RV and EV samples were determined as 2,90 m?/g and 2,89 m?/g,
respectively with the Brunauer-Emmet-Teller (BET) method. The cumulative surface
areas of BJH adsorption pores for RV and EV were determined by the Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) method as 2,25 m?/g and 3,04 m?/g, respectively. It has been
determined that RV and EV adsorbents have micropores. Morphological analysis of
RV and EV samples was performed using Scanning Electron Microscopy (SEM).
The plate structure was seen in the taken images for both adsorbents. The Maxilon®
Blue GRL (300%), a textile dye, removal behavior of both adsorbent materials from
aqueous solution was investigated under varying initial dye concentration, time, pH
and temperature conditions. The maximum adsorption capacity values were obtained
at a maximum dye concentration of 20 mg/L at room temperature as 4,44 mg/g for
RV and 5,97 mg/g for EV. The maximum dye removal value was obtained at pH 7,0.
In the adsorption Kinetics studies, it was revealed that the adsorption process
proceeds with pseudo-first order Kinetics. In the thermodynamic evaluation, it was
concluded that the adsorption phenomenon occurs spontaneously and proceeds by
taking heat, which has endothermic properties. From the adsorption isotherm
evaluation, it was understood that the adsorption phenomenon complied with the
Langmuir adsorption isotherm.

KEYWORDS: Raw Vermiculite (RV), Heat Treated Vermiculite (EV), Adsorption,
Maxilon® Blue GRL (300%) (MBG)
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ONSOZ

Calismalarim sirasinda bilgi ve deneyimleri ile beni yonlendiren, higbir
zaman destegini esirgemeden siirekli tesvik eden, akademik hayatimda 6rnek aldigim
ve gelecekte de bilgi ve tecriibelerinden yararlanmak istedigim hocam ve
danmismanim Saym Dog¢. Dr. Arzu YAKAR’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Bu
calismanin hazirlanmasinda ve tiim asamalarinda bilimsel bilgi, beceri ve
deneyimleri ile her tiirli destegi biliyiikk bir 6zveri ile gosteren ve Yildiz Teknik
Universitesi Kimya Metaliirji Fakiiltesi Yakit Teknolojileri ve Adsorpsiyon
Laboratuvarinda (KMD-207) ¢calismami saglayan es danismanim Sayin Prof. Dr. Jale
GULEN’e siikranlarimi arz ederim. Tez savunma smavima katilarak kritik
noktalarda yapici elestirileriler getirerek tezin son seklini almasinin saglayan degerli
hocalarim Prof. Dr. Nazan KARAPINAR, Prof. Dr. Abdullah OBUT, Dr. Ogr. Uys.
flhan EHSANI, ve Dr. Ogr. Uys. Deniz AKIN SAHBAZ’a tesekkiirlerimi sunarim.
Adsorban malzemesi olarak kullandigim ham vermikiilit 6rneginin temini i¢in
Organik Kimya A. S.’ye tesekkiir ederim. Son olarak yasamim boyunca benden
sevgisini bir an olsun eksik etmeyen haklarin1 6deyemeyecegim sevgili anneme ve

babama sonsuz tesekkiir ederim.



1. GIRIS

Yasadigimiz bu zaman dilimde artan niifus ve endiistriyel faaliyetlere bagh
olarak havanin, suyun ve topragin kirlenmesi g¢evre Kkirliliginin artmasia yol
acmaktadir. En yaygin olarak bilinen ¢evre kirliligi, herhangi bir madde veya
enerjinin ¢evreyi kirletmesi olarak tanimlanabilir. Cevre kirliligi uluslararast bir

problemdir. Cevre kirliligi ile miicadele etmek i¢in is birligi yapilmasi gereklidir.

Cevre kirliligin yol ac¢tig1 su kirliligi, zararli maddelerin istenmeyen Ol¢iide
suyun yapisin1 bozmasi denilebilir. Bu kirlenme, endiistride yaygin olarak kullanilan
coziiciiler ve insan faaliyetlerinin sonucunda ortaya ¢ikan atik sulardir. Endiistrilerin
tiretim asamalarindaki ortaya c¢ikardigi atik sularin igerdikleri; boya, organik ve

inorganik maddeler biiylik problemlere neden olmaktadir.

Boyar madde bulunan atik sularda boyar maddeyi uzaklastirmak ig¢in
kimyasal, foto oksidasyon ve adsorpsiyon teknikleri gibi ileri aritma ydntemleri
kullanilir. Bu aritma yontemlerinden en sik kullanilan adsorpsiyon yontemidir (Uysal

2010).

Adsorpsiyon teknigi, bir maddenin bir fazdan ayrilmasi ve digerinin
yilizeyinde birikmesi olarak agiklanabilir. Bu teknige etki eden parametreler; ylizey
alani, adsorbanin boyutu, adsorbanin yapisi, ¢oziiniirliigii, karistirma hizi, pH degeri

ve ortam sicakligidir (Tahir ve dig. 2006).

Bu c¢alismanin amaci, bir kil minerali olan vermikiilitin ham ve 1s1l islem
gormiis halini adsorban olarak kullanarak, adsorbanin sulu ortamdan Maxilon® Blue
GRL (%300) boyar maddesini uzaklagtirma davranisini incelemektir. Bunun igin,
adsorpsiyon prosesine etki eden adsorban miktari, boya derisimi, ortam pH’1, ortam
sicaklig1 parametrelerini kullanarak vermikiilit numunelerinin sulu ¢6zeltiden boyar
madde uzaklastirma performanslari arastirilmistir. Ayrica elde edilen veriler
adsorpsiyon kinetigi, izotermi ve termodinamigi acisindan da degerlendirilerek

adsorpsiyon prosesi agiklanmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI
2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi bir ayirma yontemidir. Bir maddenin bir fazdan ayrilmasi
ve diger maddenin ylizeyine tutunma islemi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon islemi
s1vi, kat1 ve gaz gibi madde fazlari arasinda gergeklesmektedir Adsorpsiyonun temeli
dengelenmemis kuvvetlerin dengelenmesine dayanmaktadir. Adsorban yiizey
alaninda toplanan madde ile ¢ozeltideki madde arasinda kurulan bir denge islemidir
(Weber 1972).

Adsorpsiyon, molekiillerin kati adsorban yiizeyindeki aktif merkeze
tutunmasidir (Sekil 2.1). Aktif merkez yilizeyinden ayrilma olay1 ise desorpsiyon
islemidir (Metin 2010).

L ® Adsorbat
Gafza/zswl Adsorpsiyon Desorpsiyon g ‘/molekulu
L
ALK ra Sinir YUze
99@*?)?’9/&, B s vasey
/7. Homojen /7 » "’ Heterojen <, Aktif
~"“"“/"“" T //"" /'*merkez
/
Kati faz s / //// 7 / L //,/// Adsorban

//"’// 7
////// ’//// ,/ﬁ/ 27

Sekil 2.1: Adsorban ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon

Adsorpsiyon yonteminin matematiksel denklemi (2.1) esitliginde ifade
edilmistir.

= Y0 2.1)
q: Birim adsorplayicinin adsorpladigi madde kapasitesi (mg/g)
V: Cozeltinin hacmi (L)

Co: Baslangic madde derisimi (mg/L)



C: Deney sonrasi adsorban madde derisimi (mg/L)

m: Adsorban miktari (g)

2.1.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon; fiziksel, kimyasal ve degisim tiirleri olarak incelenebilir.

a) Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, Van Der Waals kuvvetleri ile fazlar (kati-sivi) arasinda
tutunma islemidir. Bu adsorpsiyon tiirii tersinir ve ekzotermik bir olaydir (Bozkaya
2010). Fiziksel adsorpsiyon, homojen olarak gerceklesen bir olaydir. Adsorbanin her
yerinde gerceklesir. Bu adsorpsiyon tiiriinii ylizey alani, sicaklik, basing ve
adsorbanin yapis1 etkiler. Aktivasyon enerjisi disiiktiir. Bu sebepten dolay1
adsorpsiyon isleminde yiiksek sicaklik gerekli degildir. Bu avantajlarindan dolay1

endiistriyel islemlerde tercih edilir (Yuan ve dig. 2009).

b) Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde, kuvvetli iyonik veya kovalent baglar s6z
konudur. Kimyasal reaksiyonun gerceklestigi sirada adsorban yapist degistigi igin bu
adsorpsiyon islemi tersinmezdir ve maddelerin geri doniisiimii s6z konusu degildir.
Kimyasal adsorpsiyon islemi heterojen bir islemdir. Yiizeyin her yerinden
gerceklesmez. Bu islemde ylizey alani, sicaklik ve adsorbanin yapisi kimyasal
adsorpsiyonu etkiler. Aktivasyon enerjisi ¢ok yiiksek oldugundan dolay1 sicaklik

parametresi cok onemlidir (Yuan ve dig. 2009).

c) Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonun diger adi iyonik adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon

islemi, adsorplanan ve adsorban yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri



sonucunda tutunma islemi ile olusmaktadir. Bu yonteme 6rnek olarak iyon degisimi
verilebilir. Buradaki ana prensip zit yiiklerin birbirini ¢ekmesine dayanmaktadir.
Degisim adsorpsiyon yonteminde, adsorban molekiillerinin gbézenek yapis1 ve
adsorbanin iyon yiikleri 6nemli parametredir. Bu adsorpsiyon isleminde elektrik

yiikii az ve iyon ¢ap1 biiyiik olan iyonlar tercih edilmez (Bayrak 2006).

2.1.2 Adsorpsiyon Faktorleri

Adsorpsiyona etki eden bazi faktorler sunlardir:

a) pH: Adsorpsiyon isleminin ger¢eklesecegi ortam kosulunun pH degeri gesitli
sebeplerden dolay1 6nemli bir etkendir. H* ve OH" iyonlar ¢ozelti pH degerlerini

etkilerler. Bilesenlerin iyonizasyon dereceleri de adsorpsiyon yontemini etkiler.

b) Sicaklik: Genel olarak adsorpsiyon ekzotermik bir islemdir. Bu yiizden sicakligin

azalmasi ile giderilen madde arasinda ters orant1 vardir (Asc1 2006).

¢) Yiizey alami: Adsorpsiyon, yiizeyde gergeklesen bir olaydir. Adsorpsiyon
isleminin gergeklestigi yiizey alani ile arasinda dogru oranti vardir. Adsorplanan
molekiiliin kiiciik, yiizey alanmin biiyiik ve gozenekli olmasi adsorpsiyon oranini

arttirir.

¢) Adsorbanin 6zellikleri: Adsorban se¢iminde yiizey alaninin gbzenekli ve genis

yapili olmasi tercih edilir.

d) Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin o6zellikleri: Adsorpsiyon isleminde,
ayrilmasi istenen maddenin absorban {izerine yapisabilmesi veya tutunmasi istenir.
Burada 6nemli olan etken ¢oziicli olarak segilen bilesigin islem sirasinda iyi bir

¢oziicii 6zelligi gostermesidir (Bayrak 2006).

2.1.3 Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminin, endiistride daha verimli kullanilmasi igin iyi bir

adsorban segilmelidir. Bunun i¢in;



e Ekonomik sartlara uygun olmasi,

e Olas1 durumlara kars1 bulunabilirligi agisindan fazla miktarlarda bulunabilmesi,
e Ucuz ve basit olarak elde edilebilmesi,

o Fiziksel olarak dayanikli olup, yenilenerek tekrar kullanilabilir olmast,

e Adsorpsiyon isleminin gerceklestirilecegi kosullarda kararli bir yapiya sahip

olmasi,
e Adsorpsiyon ¢oziiciisii ile kimyasal tepkimeye girmemesi,

e Geri kazanimi1 veya ortamdan uzaklastirmasi istenilen molekiillere karsi yiiksek

secici olmas1 gerekmektedir (Aygiin 2002).

2.1.4 Adsorban Tiirleri

Genel olarak adsorbanlar dogal ve yapay olmak {izere ikiye ayrilmaktadir.
Dogal olarak kullanilan adsorbanlara; aliiminyum oksit, linyit, zeolitler, bentonit,
kok, fuller topragi, turba ve vermikiilit Ornek olarak verilebilir. Dogrudan
kullanilacag1 gibi ¢esitli islemler uygulanarak daha iyi ve etkin adsorban haline de
dontigebilirler. Yapay adsorbanlar ise; silika jel, yapay zeolitler ve aktiflestirme

islemiyle aktif karbona doniisebilen maddeler 6rnek verilebilir (Aygiin 2002).

2.1.5 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemini agiklamak veya modellemek igin adsorpsiyon

izotermleri kullanilmaktadir.

i. Langmuir izotermi

1918 yilinda Langmuir tarafindan adsorban ve adsorbent arasindaki

varsayimlari agiklamak adima Langmuir izotermini gelistirmistir. Bu izoterm
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adsorpsiyon isleminin bir tiirii olan kimyasal adsorpsiyon islem siirecini agiklamak

icin uygundur (Liu ve dig. 2019).

Langmuir izotermi, adsorpsiyon islemi icin en basit ve teorik modellemedir
(Esitlik 2.2).

_ Qmax XbXxCe
Qe = 1+bxCe (2.2)

gmax: Maksimum adsorban kapasitesi (mg/g, mol/g)
ge: Adsorban denge kapasitesi (mg/g, mol/g)
b: Langmuir sabiti

Ce: Giderilen madde denge derisimi (mg/L, mol/L)

Langmuir izoterm denkleminin dogrusallastirilmis hali (2.3) esitligindeki

gibidir. Sekil 2.2°de Langmuir adsorpsiyon izotermine ait grafik yer almaktadir.

de__* 4+ 1 xc, (2. 3)

Ce bXqmax Omax

1/(ge)
A

I/q max

E—

1/ b.qmas

»
>

Ce
Sekil 2.2: Langmuir adsorpsiyon izoterminin dogrusallastirilmis sekli (Ho ve dig. 1998)



ii. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, bir sivi veya gaz ile kat1 bir malzeme arasindaki dengeyi
ifade eden matematiksel bir modellemedir. Bu izoterm, izotermal degisikligi temsil

eden deneysel bir ifadedir (Drioli ve Giorno 2016).

Freundlich izoterm denklemi (2.4) esitligindeki gibidir.

1

de = Kf X CeH (2- 4)

Ks: Freundlich kapasite
n: Adsorpsiyon siddeti (n>1)

Esitlik (2.4)’te yer alan Freundlich izoterm denkleminin dogrusallastirilmis
hali (2.5) esitligindeki gibidir.

1
log (qe) = logKs + —(logC) (2.9)
Freundlich izoterminin grafiksel gosterimi Sekil 2.3’teki gibidir.

log(qe)
A

1/n

logKy

e
>

logC

Sekil 2.3: Freundlich izoterminin grafikte gosterim sekli (Ho ve dig. 1998)



2.1.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ig¢in adsorbent ile adsorban maddeler
arasinda alikonma siiresi diger adiyla temas siiresi bulunur. Kinetik kavrami,

adsorpsiyon isleminde adsorpsiyon hizini etkiler ve giderim mekanizmasini agiklar.
Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi i¢in iki hiz denklemi vardir. Bunlar;
e Yalanci birinci derece hiz denklemi,

e Yalanci ikinci derece hiz denklemidir (Kargt ve dig. 1998).

i. Yalanc birinci derece hiz denklemi

Yalanci birinci derece hiz denklemini 1898 yilinda Lagergren onermistir. Bu
denklem, adsorpsiyon isleminde tepkime derecesinin belirlenmesi ve anlasilmasinda
kullanilmaktadir (Kargi ve dig. 1998).

Yalanci birinci derece hiz denklemi (2.6) esitligindeki gibidir.

d
=k X (@ — ) (26)

Esitlik t= 0’da g= 0 ve t= t’de g= qt sinir sartlarina gore ¢oziiliirse;

k
log(qe — q¢) = logge — == Xt (2.7)
elde edilir.
Burada;

gt: t zamaninda adsorban kapasitesi ( mg/g)
k1: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (1/dk )

t: Zaman (dk)



ii. Yalanci ikinci derece hiz denklemi

1995 yilinda gelistirilen yalanci ikinci derece hiz denkleminin amaci;

adsorpsiyon hizinin madde derisiminden bagimsiz olarak, adsorpsiyon kapasitesi ve

siresine bagli olarak degistiginin aciklamaktir. (Kargi ve dig. 1998).

Yalanci ikinci derece hiz denklemi (2.8) esitligindeki gibidir.

d
- = k2 X (qe — q0)*
t
seklindedir.
Esitlik t= 0’da g= 0 ve t= t’de g= q: sinir sartlarina gore denklem ¢oziiliirse;

1 1
=—+4+k, Xt
(Ge=qt)  de tik

elde edilir. Dogrusal formu (2.10) esitliginde verilmistir.

1 1

At kzXge? Qe

Burada;

k2: Yalanci ikinci derecede hiz sabiti (g/mg.dk)

2.1.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

(2.8)

(2.9)

(2.10)

Termodinamik; adsorpsiyonun i¢ enerjisini, entalpi, entropi ve serbest

enerjisindeki farkliliklar1 ifade eder. Bu agidan adsorpsiyon termodinamigini

incelemek ve agiklamak Onemlidir. Termodinamik hesaplamalar sonunda Gibbs

serbest enerjisinin negatif ¢ikmasi, adsorpsiyon isleminin kendi kendine meydana

gelmesi olarak agiklanmaktadir.

Entalpi degisimi (AH’), sabit basing altinda adsorplanan madde 1sisina esittir.

Tepkime sonunda entalpi degeri pozitif ise olay endotermik, entalpi degisimi negatif

ise ekzotermik olaydir.



Entropi diger bir anlamiyla fiziksel diizensizligi ifade etmektedir. Entropi,
sistemdeki ise doniismeyen enerji miktaridir. Entropi degisimi AS ile

gosterilmektedir (Malayoglu ve Akar 1995).

Sistemin denge halinin aciklayan Gibbs serbest enerjisi AG” ile gosterilir.
Standart kosullarda ve sabit sicaklikta entropi degisimi (2.11) esitligi ile hesaplanir.
AG’ = AH® — TAS’ (2.11)
Burada;

AG®: Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AHP°: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS°®: Entropi degisimi (kJ/mol.K)

T: Mutlak sicaklik (K)

Esitlik (2.12)’de denge sabiti (K¢) denklemi yer almaktadir.

C

K. = C—Z (2.12)
Burada;

Kc: Denge sabiti
Ca: Dengede adsorplanan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Dengede ¢ozeltide kalan boyar maddenin konsantrasyonu (mg/L)

K¢ degeri (2.13) esitliginde yerine yazilarak adsorpsiyonun Gibbs serbest
enerji degeri hesaplanir (Koylii ve dig. 2015).

AG’ = —R x T x InK, (2.13)
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_(pAq _AHN 1
InK, = (AS" = =) X = (2.14)

R: Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

2.2 Kil Minerali

Kil minerali, sedimanter kayaglarin ve topragin mekaniksel analizlerinde tane
iriligini ifade eden bir terim olarak kullanilmaktadir. Killer volkanik kayac¢larin
¢oziinmesinden veya degismesinden meydana gelmektedir. Kil mineralleri dogada
yalniz bulunmaz, igerisinde aliiminyum silikatla beraber demir, potas, kalsiyum,
kuvars, magnezyum ve sodyum gibi mineraller igerir. Belirli kristal yapiya sahip,
yumusak ve ince taneli yapilardir (Malayoglu ve Akar 1995). Kil minerali H20 ile
temas ettigi zaman plastik 6zellik kazanir. Kil mineraline pisirme islemi uygulandigi

zaman da daha dayanikli bir yapiya sahip olurlar (Poyraz 2019).

Kil minerallerinin olusumu icin su gerekli oldugundan, kil minerallerinin
cogu sulu aliiminosilikat veya sulu aliiminyum fillosilikat olarak bilinir (William
2000).

Kil mineralleri, genellikle ¢amurtasi ve silttasi gibi ince yapili tortul
kayaglarda bulunurlar. Kil mineralleri, yilizeylerinde bulunan bir miktar dengesiz
elektrik yiikiiniin varligi nedeniyle diger minerallerden gelen maddeleri tutma gorevi
gortirler (Tebandeke ve dig. 2015).

2.2.1 Kil Minerallerinin Yapis1 ve Kimyasal Bilesimi

Kil, farkli iki temel yapitasindan olugsmustur. Bunlardan biri oktahedral olup,
merkezinde aliiminyum, magnezyum, silisyum ve demir atomlarindan birisi,
koselerde ise merkez atomuna esit uzaklikta yer alan oksijen veya hidroksiller

bulunmaktadir. Diger yapitasi ise kristal sekline sahip tetrahedraldir (Poyraz 2019).
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O ve {3 =Oksijen @ ve 0 = Silisyum

Sekil 2.4: Tetrahedral yap1 ve aglari (a-b), oktahedral yap1 ve aglari (c-d) (Poyraz 2019)

2.2.2 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Aliiminosilikat tabakalari, ortak oksijen atomlarindan olusan tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin kombinasyonudur ve fillosilikatlarin temel yapisal
birimlerinden olusur. Hem tetrahedral hem de oktahedral tabakalar, oksijen
atomlarimin farkli katmanlarda paylasilmasiyla birbirine baglanan fillosilikatlarin
(yaprak benzeri veya plaka benzeri yapilar1 nedeniyle fillosilikatlar olarak bilinirler)
ana bilesenleridir. Fillosilikat, levha seklinde diizenlenmis Silisyum baskin
tetrahedral tabaka ve aliminyum veya magnezyum baskin oktahedral tabakadan
olusan en yaygin kil mineralleridir. Sekil 2.5’te kil minerallerinin siniflandirilmasi

yer almaktadir (Pohl 2011).

!Kil Mineralleri
1 1

Zincir Silikatlar Diger Mineraller
Tabaka Silikatlar *Palygorskite Seskioksitler *Karbonat
*Sepiolite *Siilfat
1:1Tip Kristal
- *Kaolinit =y *Metal Oksitler
*Holloysit *Metal Hidroksitler
—
2:1Tip Amorf
*Simektit *Allofan
= *Vermikiilit - *Imogolite
*N.Ii.ka *Metal Oksitler
xllit *Metal Hidroksitler
2:1:1Tip
— -
*Klorit

Sekil 2.5: Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Pohl 2001)
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2.2.3 Kil Minerallerinin Modifikasyonu

Kil mineralleri, ylizeylerinde ve ara katman bosluklarindan yer alan karisik
katyonlara sahiptir. Bu nedenle, istenen katyonlarla doyurulmus kil minerallerinin
ara katman boslugu, onlar1 belirli uygulamalar i¢in benzersiz kilan fiziksel ve
kimyasal 6zellikler kazandirir. Kil mineralleri, adsorpsiyon kapasitesi, 6zgiil yilizey
alani, gecirgenlik v.b. 6zelliklerini gelistirmek i¢in modifiye edilir. Kil minerallerini
degistirmek icin katyonik veya anyonik inorganik/organik kompleksler kullanilarak
iyon degisimi, inorganik/organik anyonlarin baglanmasi gibi farkli yollar kullanilir

(Bergaya ve dig. 2006).

Asitlerle, termal ve siitunlama yontemleriyle yapilabilen modifikasyon islemi,
genellikle organik kataliz ve diger ¢evresel uygulamalar igin kullanilabilir. En yaygin
kullanilan modifikasyon yontemleri; asit aktivasyonu ve termal modifikasyon olarak
gosterilebilir. Modifikasyon islemi sonrasi kil minerali gozenekli bir yapiya sahip

olur (Bergaya ve dig. 2006).

2.3 Vermikiilit

Kil minerallerinin i¢ yapilarina ve kimyasal bilesimlerine bakilarak yapilan
simiflandirilmasina gore vermikiilit, Kil minerallerinin tabaka silikat yapili grubuna
aittir (Uysal 2012). Vermikiilit sulu magnezyum, demir, silikat ve aliiminyum silikat

minerali olarak da bilinmektedir (Strand ve Steward 1983).

Vermikiilit, fillosilikat diger adiyla tabaka silikat minerallerinin yapilarinin
bozulmasiyla ya da hidrotermal etkilesim sonucunda olusan mineraldir. Goriiniimii
sarims1 kahve, yesil, bronz ve siyahtir. Ozgiil agirhig 2,3-2,8 g/cm?® ve Mohs sertlik

derecesine gore sertligi 1,5 ile 2,5 arasinda degisiklik gosterir (Uysal 2012).

Vermikiilit mineralleri, yliksek sicakliga maruz birakildiklarinda C ekseni
boyunca akordiyon gibi uzamaktadir. Bu olaya spesifik genlesme de denilebilir. Bu
durumun, yapisinda bulunan suyun ani bir sekilde buharlasmasi sonucunda olusan
basingtan kaynaklandigi diistintilmektedir. Isil islemi sonucunda olusan genlesme

olaymin tam agiklanamamasinin sebebi, kiitlece ayni miktarda su i¢eren vermikiilit
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minerallerinin farkli oranlarda genlesmesidir. Genlesme islemi sonrasinda yigin
yogunluk neredeyse 10 kat azalir. Yaklasik olarak genlesmis vermikiilitin yogunlugu
0,80 g/cm®ten 0,08 g/cm® e degisir. Bu durum, vermikiilit mineralinin kalitesine ve
genlesme isleminin gerceklestigi firnin performansina bagli olmaktadir (Calle ve

Suquet 1988).

Biiyiik yapilt vermikiilit mineralleri, yeriistii ve yeralt1 sularinin hidrotermal
cozeltilerinin bir tanesinin veya tamaminin biyotit, klorit, flogopit ve piroksen gibi
katman yapisina sahip silikatlar1 1slatarak degisime ugramasiyla olusmaktadir.
Olusum islemindeki mekanizma tam olarak bilinmemektedir. Bilim insanlarimin hem
fikir olamadiklar1 konu, vermikiilitlerin olusma yontemidir (Calle ve Suquet 1988).

Sekil 2.6’da vermikiilit mineraline ait gériiniim yer almaktadir.

Sekil 2.6: Vermikiilit mineralinin goriiniimi (D.P.T. 2001)
Vermikiilitin kristal yapisi; SiO4 igeren, iki adet tetrahedral tabaka arasinda
yer alan, demir ve magnezyum iyonlar1 barindiran oktahedral koordinath bir

tabakadan olusur (Uysal 2012).

Vermikiilit mineraline ait kristal yap1 Sekil 2.7°deki gibidir.

Sekil 2.7: Vermikiilitin kristal yapisi (Cetin ve dig. 2020)
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Ham vermikiilit mineralinin, endiistriyel alanlarda kullanimi siirli oldugu
icin yerine 1s1l islem sonucunda olusan genlesmis vermikiilit tercih edilir (Malayoglu

ve Akar 1995).

Tablo 2.1: Ham ve genlestirilmis vermikiilitlerin tane boyu dagilimi ve yogunluklarina gére
smiflandirilmasi (Malayoglu ve Akar 1995)

Ham Vermikiilit Genlesmis Vermikiilit
Serbest Uretilmis
Simif Tane boyu haldeki haldeki Ozgiil yiizey
dagilimi yogunluk yogunluk alam (m?/g)
(mm) (kg/m?) (kg/m?)
Mikron 0,20-0,71 700-850 90-160 6,4
Cok Ince 0,35-1,00 800-950 80-144 54
Ince 0,71-2,00 850-1050 75-112 4.4
Orta 1,40-4,00 850-1050 72-90 4,0
Iri 2,80-8,00 850-1050 84-85 3,8

2.3.1 Vermikiilitin Ozellikleri

e Ham ve genlesmis vermikiilit mineralinin goriiniimii sarims1 kahve, yesil,
bronz ve siyah olabilir.

e Ham vermikiilitin sertligi Mohs 6l¢egine gore 1,5 ile 2,5 arasindadir.

e Ham vermikiilitin 6zgiil agirligi 2,3-2,8 g/cm®’tiir.

e Ham vermikiilit yiiksek sicakliklara maruz birakildiginda C ekseni
dogrusunda akordiyon gibi uzamaktadir.

e Ham vermikiilit mineralinin pH degeri 5,0 ile 7,0 arasindadir.

e Ham ve genlesmis vermikiilit yap1 olarak ¢ok ince taneli ve hafiftir.

Sekil 2.8’de genlestirilmis vermikiilit gorlinlimii yer almaktadir (Strand

1983).
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Sekil 2.8: Genlestirilmis vermikiilit

Sekil 2.9°da ham ve genlestirilmis vermikiilitin gorseli yer almaktadir.

Sekil 2.9: Ham vermikiilit (soldaki tane), 800-1100 °C 1sitilarak elde edilen genlestirilmis vermikiilit
(sagdaki tane) (Malayoglu ve Akar 1995)

Genlestirilmis vermikiilitin 6zellikleri Tablo 2.2’de yer almaktadir.

Tablo 2.2: Genlestirilmis vermikiilit 6zellikleri (Malayoglu ve Akar 1995)

Renk Acik- Koyu kahverengi

Goriiniim Akordiyon- tane sekilli

Yogunluk 64- 160 kg/m?®

pH 6,0- 9,0

Mohs sertligi 1,0-2,0

Erime noktasi 1200- 1320 °C

Ozgiil 1s1 0,84- 1,08 kJ/kg.K
0,20- 0,26 kcal/kg.K
0,20- 0,26 Btu/lbF
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2.3.2 Vermikiilitin Kullanim Alanlari
Vermikiilit, adsorban ve iyon degistirme kapasitesi yiiksek, aleve ve 1siya
dayanikli bir mineraldir. Endiistride ham halinin kullaniminin zorlugu nedeniyle

daha ¢ok genlestirilmis hali tercih edilmektedir (Nazl1 2018).

Genlestirilmis vermikiilitin baslica kullanim alanlart;

Yangina kars1 koruyucu malzeme olarak,
e Ingaat sektdriinde,

e Ziraatte,

e Hayvancilikta,

e Paketleme makinelerinde,

e Gevsek yalitim dolgularinda,

e Izolasyon,

e Atk sularin aritiminda kullanilmaktadir (Nazli 2018).

2.3.3 Genlestirilmis Vermikiilit Uretim Metodu

Diinya {izerinde vermikiilit iiretim prosesleri agik ocak isletmelerinde
gerceklesmektedir. Acik ocaktan ¢ikarilan cevher ilk 6nce birincil kiricidan gegirilir
ve sonrasinda yas elek islemi ile harmanlama yapilarak fraksiyonlara ayrilir. Daha
sonra vermikiilit konsantreleri toplanir ve kurutulur. Nem alma 6zelligi tasimasindan
dolay1 depolama isleminin a¢ik mekanlarda yapilmamasi ¢ok oOnemlidir. Aksi
takdirde genlestirme iglemi i¢in gereginden fazla enerji miktart gerekli olacaktir ve
bu da maliyete sebep olacaktir. Kuruyan vermikiilit boyutlarina gore ayrilarak
genlesme tinitesine gonderilir. Genlesme basamaginda, diisey firinlarda vermikiilit
minerallerine 900-1000 °C’de, 4 ile 8 saniye arasi bekletilerek, ani 1s1 etkisiyle
genlestirme islemi uygulanir. Maximum genlestirmeyi elde etmek icin firin sicaklig
ve alikonma siiresi ¢ok Onemlidir. Genlesmis vermikiilit minerallerine tekrar
harmanla islemi yapilarak genlesmemis kisimlar1 ile genlesen kisimlart ayrilir

(Toksoy 1997).
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2.4 Adsorpsiyon ile ilgili Literatiirde Yer Alan Cahsmalar

Hameed ve digerleri (2007) yaptiklart bu c¢alismada, Malezya’da ¢ok
miktarda ve ucuz olarak bulunan bambu bitkisini CO2 ve KOH ile 850 °C’de, 2 saat
stire boyunca fizikokimyasal aktivasyon yontemini aktif karbon hazirlamak igin
kullanmiglardir. Daha sonra bu adsorban ile metilen mavi boyasinin adsorpsiyon
dengesini ve kinetigini 30 °C’de incelemislerdir. Yaptiklari deneyler sonucunda;
metilen mavi boyasimin adsorpsiyon kapasitesini 454,2 mg/g ve denge degerlerinin

Langmuir izotermine uydugunu bulmuslardir. (Hameed ve dig. 2007).

Bayar (2018) tarafindan yapilan bu c¢alismada, kesikli bir sistem olan
adsorpsiyon islemi kullanilarak sentetik bir adsorban hazirlanmistir. Calismanin
genel amaci; sulu ¢ozeltilerden metilen mavi (MM) boyar maddesinin
uzaklastirilmasidir. Adsorban olarak Erzurum’un Narman il¢esinden temin edilen
dogal sar1 kil kullanilmistir. Deneysel parametreler; karistirma hizi, baslangic MM
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve NaCl konsantrasyonu segilmistir.
Calismalarin neticesinde, adsorpsiyon isleminin istenilen verimde gerceklesmesi
i¢cin baslangic MM konsantrasyonunun, pH ve karistirma hiz1 ile arttigi ve NaCl
konsantrasyonu ve adsorban dozaji ile azaldigr bulunmustur. Dogal sar1 kilin en
yiiksek giderim kapasitesi 25 °C’de, 300 devir/dakika’da, ¢ozelti dogal pH degerinde
ve 500 mg/L MM derisiminde 338,15 mg/g’dur.

Uysal (2010) tarafindan yapilan, dogal kil minerali yardimi ile tekstilde
kullanilan asit kirmizi boyasiin (AK88) giderimi amacglanmistir. Bu ¢aligmasinda;
adsorpsiyon ozelliklerini, baslangic pH degeri, madde miktari, boyar madde
konsantrasyonu, kolon akis hiz1 ve i¢ ¢ap1 arastirilmistir. Kullanilan dogal kil SEM,
FTIR, TGA/DTA ve zeta potansiyometri yontemleri ile karakterize edilmistir.
Calismanin sonunda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1133,10 mg/g olarak
bulunmustur. Uysal’in amagladigi bu ¢alismada adsorpsiyon isleminin pH, madde

miktart ve zamandan etkilendigi gozlemlenmistir.

Avct (2010) tarafindan yapilan bu ¢alismanin amaci, atik sulardaki sentetik
boyar = maddelerin  adsorpsiyon  yontemi  yardimiyla uzaklastirilmasinin
incelenmesidir. Caligmasinda ii¢ farkli kil kullanarak Asit Mavi 193 ve Asit Oranj 95

boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerindeki adsorpsiyonlari incelenmistir. Kil olarak
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Eskisehir ilinden sepiyolit, Usak ilinden bentonit ve Balikesir ilinden zeolit
mineralleri tercih edilmistir. Calisma degisik parametrelerde incelenmistir.
Adsorpsiyon islemi i¢in pH degeri (1,0-10,0) ve denge stiresi (10,0-260,0 dakika)
belirlenmistir. Ayrica sicaklik etkisi (25, 35 ve 45 °C) de incelenmistir. Adsorpsiyon
sonunda pH 2,0’de denge siiresinin 1 saat oldugu bulunmustur. Yapilan bu
calismada, sicakligin adsorpsiyon islemi iizerinde ¢ok fazla etkisinin olmadigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine uydugu belirlenmistir.
Adsorpsiyon kinetik ¢alismalar1 sonucunda yalanci ikinci derece kinetik modeline

uymakta oldugu bulunmustur.

Majone ve digerleri, belediye kat1 atiklart igin kontrollii depolama
alanlarindan kaynaklanan sizintt sularinda tespit edilen kursunun kil ile
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Freundlich ve Langmuir’den tiiretilen izotermlerin,
cesitli deneysel kosullarda (metal konsantrasyonu ve pH) sistemi ne dl¢lide temsil
edebileceginin belirlenmesine 6zel onem vermislerdir. Kursun adsorpsiyonu igin,
incelenen pH araligi 4,0-8,5°tir. Bulduklari sonuglara gore pH arttikca, serbest Pb’nin

adsorpsiyonu artar ve ayni zamanda serbest Pb azalir (Majone ve dig. 1993).

Jadli ve digerlerinin yapmis olduklar1 bu ¢aligmadaki amaglari, CO> yakalama
i¢in etkili bir adsorban hazirlamak ve adsorpsiyon 6zelliklerinin ayrintili analizlerini
saglamaktir. Bu amagla dogal kili, monoetanolamin (MEA) ve etilendiamin (EDA)
kullanarak amin ile modifiye etmislerdir. Aminin etkisi, FTIR ve XRD ile
incelenmistir. Calisma sonunda, kilin COz adsorpsiyon kapasitesinin amin
modifikasyonu yoluyla gelistirilebilecegi tespit edilmistir. Amin Kilinin en iyi CO2
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir. 25, 50 ve 75 °C sicakliklarda
Olclilen CO2 adsorpsiyonu i¢in denge izotermleri, amin kilinin islenmemis kile
kiyasla daha diisiik CO2 kapasitesine sahip oldugunu gdstermektedir. Adsorpsiyon
izotermleri, Langmuir modeli kullanilarak yerlestirilmistir. Korelasyon katsayisina
dayali olarak izoterm modeli, CO. adsorpsiyon izotermlerinin deneysel verilerine
cok uygun oldugu bulunmustur. Termodinamik parametrelerin hesaplanan degerleri,
amin kil adsorbani {izerinde CO: adsorpsiyonunu igeren islemin fiziksel,

kendiliginden ve ekzotermik oldugunu bulunmustur (Jadli ve dig. 2021).

Medoro ve digerleri bu calismalarinda, genlesmis vermikiilit tarafindan

sudaki Cr®* adsorpsiyonunun arastirilmasini amaglamislardir. Bu deneyde kullanilan
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adsorban Cin’den temin edilen bir vermikiilittir. 1000 °C’de ve 1 dakika isitmaya
tabi tutularak genlesmis bir vermikiilit elde edilmistir. Bu ¢alismada ti¢ etki
incelenmistir; temas siiresi, Cr®’un baslangic konsantrasyonu ve adsorpsiyon
kapasitesidir. Numuneler, vermikiilit tarafindan adsorbe edilen Cr® miktar1 igin
XRF, XRD ve ICP-MS ile ¢ozeltilerini analiz etmislerdir. XRD kirmimindan elde
edilen sonuglar, vermikiilitin 1000 °C’de ve 1 dakika 1sitildiktan sonra flogopite
doniistiigiinii  gostermistir. Cré"’un giderimi Langmuir, Freundlich ve Dubinin-
Kaganer-Radushkevich (DKR) izotermleri ile incelemislerdir. DKR modeli,
adsorpsiyon dengesini diger iki modelden daha iyi tanimlamistir ve elde edilen
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2,81 mol/g’dir. Adsorpsiyon kinetigi, yalanci
ikinci dereceden kinetik (k2=0,0015) ile gergeklesmektedir (Medoro ve dig. 2020).

Batur (2018) tarafindan gerceklestirilen bu calismada, dogal kil mineralli
kullanilarak sulu ortamlardaki agir metallerin giderimi amaclanmistir. Dogal kil
minerali, Siirt ili ve gevresinden temin edilmistir. Dogal kil minerallini karakterize
etmek icin XRD, XRF, SEM, TGA-DTA, BET ve FTIR yontemleri kullanilmistr.
Dogal kil minerali hazirlanmis olan Cu(Il), Pb(IT) ve Cd(Il) ¢ozeltileri ile muamele
edilerek, davraniglar1 incelenmistir. Segilen parametreler; pH, sicaklik, adsorban
miktari, agir metal konsantrasyonu, temas siiresidir. Ayrica Langmuir ve Freundlich
izotermleri ve termodinamik parametreleri de hesaplanmistir. Calismada Perkin
Elmer AA700 spektrometre cihazi kullanilmigtir. Bu cihaz ile ¢ozeltide kalan agir
metal konsantrasyonu belirlenmistir. Calisma sonucunda Siirt bolgesinden temin
edilen dogal kil mineralinin adsorpsiyon islemi i¢in uygun adsorban olabilecegi
tespit edilmistir. Adsorpsiyon islemindeki artisin pH, adsorban miktari, sicaklik, agir

metal konsantrasyonu ve temas siiresi ile dogru orantili oldugu bulunmustur.

Giirdal (2019) bu calismasinda, renk sorununu ortadan kaldirmak igin tekstil
sektorlinde kullanilan Maxillon Golden Yellow GL EC 400 (MGY 400) boyar
maddesinin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasini incelemistir. Bu calismasinda,
fiziksel giderim isleminde en ¢ok kullanilan bir yontem olan adsorpsiyon yontemi
tercih edilmistir. Calismasinda adsorban olarak kullanmak i¢in Nevsehir iline bagh
Avanos ilgesinde bulunan dogal kil temin edilmistir. Dogal kili ultrasonik ses dalgasi
yontemleri ile modifiye ederek yeni bir kil elde edilmistir. Calismada ham ve
modifiye edilmis kil kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore ham ve modifiye

edilmis kilin adsorpsiyon islemindeki renk giderimindeki en iyi sonuclart 300 dakika

20



ve 25 °C parametresinde oldugu tespit edilmistir. En yiiksek giderim degerleri, ham
kil i¢in pH 8,0 degerinde (%98,44) ve modifiye edilmis kil i¢cin pH 4,0 degerinde
(%99,01) oldugu bulunmustur.

Kirkan ve Bekaroglu (2019) yaptiklar1 ¢aligmalarinda, sulu ¢ozeltiden As(V)
giderimini amaglamiglardir. Bu giderim i¢in ham pomza tasi ve modifiye edilmis
pomza tasini tercih etmislerdir. Ham pomza tasi Isparta ilinden temin edilmistir. Ham
pomza tasini demir oksit ile kaplayarak modifiye pomza tasi elde edilmistir.
Calismada kullanilan pomza taglarinin yapi karakterizasyonlarmin belirlenmesi igin
XRD, BET, FTIR ve yilizey alan1 analizleri yapilmis ve ylizey bicimini tespit
edilmesi i¢in SEM goriintiileri kullanilmistir. Calismada incelenen parametreler; pH
degeri, baslangic konsantrasyonu, temas siiresi, adsorban miktar1 ve ortam
sicakligidir. Modifiye edilmis pomza tas1 i¢in maksimum As(V) giderimi %95,99 ve
adsorpsiyon kapasitesi 1,92 mg/g oldugu bulunmustur. Elde edilen verilerin
Langmuir modeline uydugu belirlenmistir. Sistemin termodinamik parametreleri
hesaplanmis ve adsorpsiyon isleminin ekzotermik oldugunu belirlenmistir. (Kirkan
ve Bekaroglu 2019).

Literatirde Maxilon Blue GRL (300%) boyast kullanilarak yapilan

caligmalarin karsilagtirilmasi bir tablo halinde verilmistir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3: Maxilon Blue GRL boyasi ile yapilmig ¢aligmalar

Maximum
Adsorban  Adsorpsiyo Adsorpsiyo Adsorpsiyon Adsorpsiyon Referans
Materyali  n Kinetigi nizotermi Termodinamigi Kapasitesi
Yalanci pH 6,3 ve
Klinoptilolit Ikinci Langmuir  Kendiliginden ve 55°C, (Volkan
Dereceden Endotermik 136,25 mg/g 2020)
Karbon - Freundlich  Kendiliginden ve pH 10,0 (Alkaim ve
nanotiipler Endotermik 260,7 mg/g dig. 2019)
Yalanci Kendiliginden pH 9,0 ve Oda
Sepiyolit Ikinci Langmuir degildir ve sicakhiginda,  (Dogan ve
Dereceden Endotermik %80-85 dig. 2006)
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Tablo 2.3 (devam): Maxilon Blue GRL boyasi ile yapilmis ¢aligmalar

Beyaz - Freundlich  Kendiliginden ve pH 6 (Aljerboree
mermer Ekzotermik ve dig.
2012)
pH 6,7 ve
Fugas tas1 - Langmuir  Kendiliginden ve 35 °C (Ahmed ve
Endotermik ’ dig. 2014)
57,87 mg/g
Hurma - Freundlich  Kendiliginden ve pH 6 (Algaragully
cekirdegi Endotermik 2014)
Yalanci 20 mg/L (Co)
Vermikiilit Birinci Langmuir  Kendiliginden ve ve 55 °C, Bu
Dereceden Endotermik 4,44 mglg calismada
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Cahismada Kullanilan Boyar Madde

Adsorpsiyon caligmasinda tekstil sektoriinde kullanilan katyonik bir boya
olan Maxilon® Blue GRL (%300) (MBG) kullanilmistir. CI numaras1 11105’tir.
Boya molekiiliiniin a¢ik formiilii Sekil 3.1°de verilmistir. MBG boyasina ait goriiniim

ise Sekil 3.2°de verilmistir (Volkan ve Ozmetin 2022).

Ticari Ad1 : Maxilon® Blue GRL (%300), Basic Blue 41
Kimyasal Formiilii 2 C20H26N406S2
Molekiil Agirhg : 482, 6 g/mol
Fiziksel Goriiniimii : Koyu mavi toz
Maximum Dalga Boyu : 609 nm (Ozdogan ve Celebi 2018)
CH,CH;
/
H,CO S ,,N N\
. )—N CH,CH,0H
N
CH .
: CH;0S0;

Sekil 3.1: Maxilon® Blue GRL (%300) agik formiilii

Sekil 3.2: Maxilon® Blue GRL (%300) gériiniimii
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3.2 Cahismalarda Kullamilan Adsorbanlar

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan ham vermikiilit 6rnegi, Sivas’ta bulunan
Organik Madencilik A. S. tarafindan saglanmistir. Cok ince boy (Superfine grade)
olarak tanimlanan ve tane boyu 0,5-1,0 mm arasindadir. Herhangi bir isleme tabi

tutulmadan kullanilan adsorbanin yiizey alan1 2,90 m?/g oldugu belirlenmistir.

Sekil 3.3: Organik Madencilik A. S.’den temin edilen ham vermikiilit

3.3 Deneyde Kullanilan Cihazlar

Deneylerde, UV- 1800 Schimadzu Spektrofotometre cihazi, IKA marka
Yellowline MSH Basic model manyetik karistirici, Niive marka SL 350 orbital
sallayict ve Wheightlab marka WL- 603 hassas terazi kullanilmstir.

3.4 Spektrofotometre Kalibrasyonu

Kalibrasyon islemi 100 mg/L stok boya ¢6zeltisinden hazirlanan 5, 12,5 ve 20
mg/L’lik seyreltik ¢ozeltiler ile kullanilan boyanin maksimum adsorpsiyon dalga

boyu olan 609 nm’de gerceklestirilmistir (Sekil A.1).

3.5 Karakterizasyon

Vermikiilitin yapisal, morfolojik ve kimyasal ozelliklerini belirlemek igin

karakterizasyon analizleri yapilmistir.
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Vermikiilit Orneklerinin yapisal karakterizasyonu i¢in farkli analizler
yapilmistir. Shimadzu marka XRD-6000 model cihaz kullanilarak XRD analizleri ve
Thermo Scientific™ Nicolet™ S50 marka Fourier Doniisimli  Kizilotesi
Spektrometresi (FTIR) cihaz1 ile FTIR analizi gergeklesmis ve numunenin
mineralojik yapist belirlenmistir. Vermikiilitin kimyasal bilesimi Rigaku marka ZSX
Primus 2 model X- Isin1 Floresans (XRF) spektrometresi yardimiyla belirlenmistir.

Ham (RV) ve 1s1l islem gormiis (MV) vermikiilit 6rneklerinin yiizey analizleri
LEO 1430 VP model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile yapilmistir. Boya
adsorpsiyonu sonrasi ylizeylerinde meydana gelen elementel degisim ayni model
cihazin  Enerji Dagilimi Spektrometresi (EDS) kullanilarak belirlenmistir.

Numunelerin SEM ve EDS analizleri karbon gridler tizerinde gergeklestirilmistir.

3.6 Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon c¢alismalarina 100 mg/L MBG boyasindan stok boya ¢ozeltisi
hazirlanarak baslanmistir. Caligsmalar i¢in stok boya ¢dzeltisinin derisimi 5, 12,5 ve

20 mg/L olacak sekilde seyreltme islemi yapilmigtir.

Deneyler stok boya c¢ozeltisinden 5, 12,5 ve 20 mg/L seyreltilerek hazirlanan
50 mL’lik numunelere 0,20 g vermikiilit eklenerek yapilmistir. On denemelerde
denge stiresi 5 mg/L i¢in 10 dakika ara ile 25-30 dakika olarak bulunmustur. 12,5 ve
20 mg/L ¢ozeltileri i¢in 20 dakika ara ile 70-100 dakika bulunmustur. Deneyler UV-
1800 Schimadzu Spektrofotometre ile 609 nm dalga boyundan gergeklestirilmistir.
Ayrica ¢aligmalarda, adsorpsiyon islemine sicakligin (25, 35, 45 ve 55 °C), pH’1n (3,
5,7 ve 9), ve baslangi¢ boyar madde derisiminin etkisi arastirilmistir. pH hidroklorik
asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri ile ayarlanmistir.

Okunan degerlere gore adsorban kapasitesi (ge) (3.1) esitligi kullanilarak

hesaplanmustir.

ge = Ly y 3.1)

m
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Qe: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Ce: Denge anindaki boyar madde derisimi (mg/L)
Co: Baglangi¢ boyar madde derisimi (mg/L)

m: Adsorban miktari (g)

V: Cozeltinin hacmi (L)
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 Karakterizasyon

4.1.1 XRD ve XRF Analizi

Bu calismada kullanilan ham vermikiilit 6rnegine XRF analizi uygulanmas,
numunenin kimyasal bilesimi (AcmeLabs, Bureau Veritas) Tablo 4.1°de verilmistir.
XRD analizi (Panalytical, CuKo radyasyonu), oOrnekler oda kosullarinda
bekletildikten sonra yapilmistir.

Tablo 4.1: Ham vermikiilitin kimyasal bilesimi

Bilesen Yiizde (%) Bilesen Yiizde (%)
SiOy 38,09 Na.O 0,25
MgO 16,19 MnO 0,13
Al2O3 15,84 SO3 0,07
Fe O3 12,49 P.Os 0,03
K20 5,85 Cr,03 0,02
Ca0 2,49 SrO 0,01
TiOz 2,20 Kizdirma Kaybi 6,40
BaO 0,45 Toplam 100,51

Ham vermikiilit numunesinin, XRD deseninde gozlemlenen sirasiyla oldukca
diisiik siddetli 14,48 A, genis ve yiiksek siddetli 1,54 A ve dar ve yiiksek siddetli
9,98 A’da bazal XRD tepe noktalar1 sirasiyla 2-, 1- ve 0- su tabaka hidrasyon
durumlarini icermektedir (Sekil 4.1). Ayn1 zamanda bu noktalarin varligi, literatiirde
yer alan bazi ticari vermikiilit ¢aligmalarindaki bilgilerle uyum iginde oldugu
goriilmektedir (Pascual ve Rodriguez 2010). 11,84 A ve 9,98 A’da bulunan yiiksek
siddetli pikler oldukea diisiik yogunluklu 14,48 A’daki pik ile karsilastirildiginda,
ham vermikiilit numunesinin, ara katman bosluklarinda ¢ogunlukla 1- ve 0- katmanlh
su molekiilleri igerdigini gostermektedir. Yiiksek K20 (%5,85) igerigi ham
vermikiilitin 9,98 A’daki yiiksek siddetli XRD pikiyle uyum igindedir. Bu bilgi ham
vermikiilit igindeki mikanin varligina isaret edebilir (Ewis ve dig. 2022). 8,39 A’daki
cok diisiik siddetli XRD piki, ham vermikiilit i¢indeki mika/ vermikiilit ara
katmanlagmasinin varhig ile ilgili olabilir. 1,54 A’da bulunan pikin varlig1 ve yiiksek

miktarda MgO (%16,19), RV numunesinde bulunan kil minerallerinin karakter
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olarak trioktahedral oldugunu dogrulamistir (Marwa ve dig. 2013). Ote yandan, 3,18
A’da gozlemlenen ¢ok diisiik yogunluktaki pik, ham vermikiilit numunesinde

bulunan diisiik miktarlarda potasyum feldispat safsizliginin varligin1 géstermektedir.

5 28() 20 35 50 65

Sekil 4.1: Ticari ham vermikiilit numunesine ait XRD deseni (d degerleri A cinsiden verilmektedir.)

4.1.2 SEM Analizi

Ham ve 1s1] islem goérmiis vermikiilitin morfolojik yapisinin anlagilmasi i¢in
SEM analizi yapilmigtir. SEM analizinden alinan gorintiler Sekil 4.2°de yer

almaktadir.

Mag= 100X
EHT = 20.00 kV

FaRrey Signal A =SE1 Mag= 100X
A4 WD = 26 mm [EHT =20.00 kv

(b)

Sekil 4.2: a) Ham vermikiilit b) Isil islem gormiis vermikiilitin SEM goriintiileri
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Sekil 4.2a’da yer alan ham vermikiilitin SEM goriintiisii incelendiginde
plakali bir yapiya sahip oldugu ve yiizeyinin piiriizsiiz oldugu goriilmektedir. Sekil
4.2b’de ise 1s1l islem gormiis vermikiilitin de plakali bir yapiya sahip oldugu ve
tabakalardan olustugu goriilmektedir. Aym1 zamanda ham vermikiilit 6rnegi gibi

piiriizsiiz bir yiizeye sahip oldugu da goriilmektedir.

4.1.3 BET Analizi

Ham ve 1s1l islem gérmiis vermikiilit numunelerinin yiizey alan1 ve gézenek
dagilim analizleri sirasiyla Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) ile yapilmistir. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2: Ham ve 1s1l islem gormiis vermikiilitin yiizey alan1 ve gozeneklik verileri

BET ve BJH analiz sonuclari RV MV
BET yiizey alan1 (m?/g) 2,8982 2,8898
BJH Adsorpsiyon gézeneklerin kiimiilatif yiizey alan1 (m?/g) 2,2530 3,0438
Tek nokta adsorpsiyon toplam gézenek hacmi (cm®/g) 0,011967 0,034593
(genisligi 8.446,225 A’dan az olan gozeneklerin)
BJH adsorpsiyon kiimiilatif gézenek hacmi (cm?/g) 0,008660 0,038669
(gdzenek genisligi 1,7000 A -300,0000 A)
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (A) 165,173 478,840
(4VIA-BET)
Desorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (A) 148,779 392,909
(4VI/IA-BET)
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (A) 153,754 508,560
(4VIA-BJH)
Desorpsiyon ortalama gdzenek genisligi (A) 84,410 180,950
(4V/IA-BJIH)

Tablo 4.2 incelendiginde ham ve 1s1l islem gérmiis vermikiilit numunelerinin,
ylizey alam1 degerlerinin birbirine benzer bir degere sahip olurken goézenek
ozelliklerinin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Ham vermikiilitin BET ylizey
alam yaklasik 2,90 m?%/g, 1s1l islem gérmiis vermikiilitin BET yiizey alani ise yaklasik

2,89 m?/g olarak bulunmustur. Bunun yaninda 1s1l isleme tabi olan vermikiilitin
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gozenek hacim verileri ham vermikiilite gére daha biiyiik (~4,5 kat) ¢ikmistir. Bunun
nedeninin vermikiilit tabakalar1 arasindaki suyun buharlasmasi ve bu yolla gézenek
hacminin artmasi olarak yorumlanmaktadir (Marcos ve Rodriguez 2011).
Gozeneklilik ve gozenek ebatlart adsorbanlarin adsorpsiyon davranislarini anlama
acisindan olduk¢a dnemlidir. 2 nm’den kiigiik gozenekli adsorbanlar mikro gozenekli
yapilar olarak adlandirilir. Tablo 4.2 incelendiginde ham ve 1sil islem gormiis

vermikiilitin mikro gézenekli adsorbanlar oldugu anlasilmaktadir (Thommes ve dig.
2015).

4.1.4 FTIR Analizi

Ham ve 1s1l islem gormiis vermikiilit 6rneklerinin yapisal analizi i¢in FTIR

spektrumlari Sekil 4.3°te verilmistir.

RV EV

% Gecirgenlik

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Dalgaboyu (cm?)

Sekil 4.3: Ham (mavi) ve 1s1l igslem gérmiis (turuncu) vermikiilitin FTIR spektrumlari

Sekil 4.3’te gorildiigli gibi ham ve 1s1l islem gormils vermikiilit
adsorbanlarinin FTIR spektrumlart birbirine ¢ok benzemektedir. Genel olarak kil
minerallerine ait 3800-3400 cm™ O-H gerilme bolgesinde birgok pike rastlanir.
Tetrahedral ve oktahedral tabakalar arasindaki hidroksil gruplarina ait olan pikler

genellikle 3620 cm™°de goriiliir. Oktahedral yiizeyindeki diger iic O-H gruplarmin
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yakin tabadaki Si-O-Si baglarindaki oksijenlerle kurdugu zayif hidrojen baglarina ait
pikler ise 3669 ve 3653 cm™’de gériiliir. Bir kil mineralinin oktahedral bdlgelerinde
Mg (II) ya da Fe (II) gibi 2 degerlikli merkezi atomlar1 yer aliyorsa, O-H gerilme
bolgesinde bir tek pik gozlenir. Genellikle 1300-400 cm™ bolgesinde Si-O gerilme ve
biikiilme ayrica O-H biikiilme bantlar1 goriiliir (Arab ve dig. 2002).

Sekil 4.3’teki FTIR spektrumlarinda yaklastk 3700 cm™’de gozlenen pik
tabakalar aras1 su molekiiliiniin ve yaklasik 3400 cm™ civarindaki pikler ise silanol
gruplarmin O-H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Yaklasik 1650 cm™’deki
zayif pik ise su molekiillerinin O-H biikiilme titresimlerini gostermektedir. Yaklasik
1000 cm™°deki giiclii pik Si-O ve Al-O gerilme titresimlerine aittir. Bunun yaninda
yaklastk 700 cm™® Mg-O biikiilme titresimini gosterirken, yaklastk 450 cm™
civarindaki pik ise Si-O-Mg biikiilme titresimine karsilik gelmektedir (Arab ve dig.
2002).

4.2 Adsorpsiyon Calismalar:

4.2.1 Adsorpsiyona Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorban miktarinin adsorpsiyon flizerine etkisini incelemek i¢in 5 mg/L
MBG derisimindeki cozeltilere, 0,10, 0,20 ve 0,30 g ham ve 1s1l islem gormiis
adsorbanlar konulmustur. Adsorpsiyon islemi oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Islemin baslangic zamaninda ve sonunda alinan drneklerin 609 nm dalga boyunda
absorbans siddeti Olgiimleri UV- 1800 Schimadzu spektrofotometre cihazi ile
yapilmistir. Okunan degerlere gore adsorban kapasitesi (ge) esitlik (3.1) kullanilarak
hesaplanmistir (Tablo 4.1).

Tablo 4.3: Ham ve 1s1l islem gormiis vermikiilitin adsorban miktari

Adsorban Miktar (g) Ham Vermikiilit ge Isil islem Gormiis
(mgl/g) Vermikiilit ge (Mg/Q)
0,10 0,042 0,835
0,20 0,032 0,642
0,30 0,021 0,411
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Tablo 4.1°de de goriildiigii gibi adsorban miktar1 artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyon igin gereken spesifik
ylizeyin azalmasindan kaynaklanmaktadir (Uysal 2012). Devam eden ¢alismalarda

0,20 g adsorban kullanimi tercih edilmistir.

4.2.2 Adsorpsiyona Boya Derisiminin ve Zamanin EtKkisi

Adsorpsiyon denge siiresini belirlemek amaci ile 5, 12, 5 ve 20 mg/L
baslangi¢ boyar madde derisiminden 50 mL’lik ¢ozeltilere 0,20 g ham ve islem
gormiis vermikiilit hazirlanarak eklenmistir. Adsorpsiyon islemi oda sicakligi
kosulunda 600 rpm karistirma hiz1 altinda gerceklestirilmistir. Belirli zaman
araliklarinda boya ¢ozeltilerinden alinan 6rneklerdeki boya derisimi spektrofotometre
cihazi ile okunmustur. Okunan degerlere gore vermikiilit {izerine adsorplanan boyar
madde miktar1 (qe) (3.1) esitligi kullanilarak hesaplanmis ve grafige gecirilmistir
(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Ham vermikiilitin 25 °C’deki adsorpsiyon kapasitesinin zamana gore degisimi

Sekil 4.4 incelendiginde her ii¢ derisimde de (5, 12,5 ve 20 mg/L) ham
vermikiilit 6rneginde boya adsorpsiyon isleminin ilk dakikalarda ¢ok hizli ilerledigi

ve zamanla en yiliksek degere ulastigit ve sonra adsorpsiyonun sabit kaldig
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goriilmektedir. Boya derigimlerine bagli olarak adsorpsiyonun dengeye ulasma
zamani da farklilik gostermektedir. En diisiik 5 mg/L boya derisiminde ilk 10
dakikaya kadar neredeyse boyanin biiyiik bir kismi1 adsorbana tutunmustur (0,45
mg/g). 10 dakikadan sonra adsorban ylizeyine tutunan boya miktarinda ¢ok kiigiik
degisiklikler olmus ve tutunma miktar1 sabit kalmistir. Bunun nedeni adsorpsiyon
olaymin dengeye gelmesidir. Ham vermikiilitin 25 °C sicaklikta en diisiik boya
derisim degerindeki (5 mg/L) en yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri 0,60 mg/g’dir.
Ayni sekilde, en yliksek 20 mg/L boya derisiminde adsorpsiyon olayi ilk 30 dakikaya
kadar neredeyse boyanin biiyiik bir kismi adsorbana tutunmus, 30 dakikadan sonra
adsorpsiyon olay1 yavaglamig adsorban yiizeyine tutunan boya miktarinda ¢ok kiigiik
degisiklikler olmustur. Adsorpsiyon denge durumuna ulastigi i¢in tutunma miktar
sabit kalmistir. Ham vermikiilitin 25 °C sicaklikta en yiiksek boya derisim
degerindeki (20 mg/L) adsorpsiyon kapasite degeri 4,44 mg/g’dir. Ayn1 zamanda

artan boya derisimi ile adsorban kapasitesinde bir artig goriilmiistiir.

Isil islem gormiis vermikiilit 6rneginin zamana karst adsorpsiyon degisimi

Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5: Isil iglem gormiis vermikiilitin 25 °C’deki adsorpsiyon kapasitesinin zamana gore degigimi

Sekil 4.5 incelendiginde, 1s1l islem gormiis vermikiilit 6rnegi ile yapilan boya
adsorpsiyon deneylerinde ham vermikiilit 6rnegine benzer bir durumun gerceklestigi
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goriilmektedir. Isil islem gormiis vermikiilit 6rneginde boya adsorpsiyon kapasitesi
artan boya derisimi ile artmaktadir. En diisiik boya derisiminde (5 mg/L) 1s1l islem
gormiis vermikiilit Orneginin adsorpsiyon kapasite degeri 0,69 mg/g degerine
yaklasik 10 dakikada ulagmistir. Bunun yaninda en yiiksek boya derisiminde (20
mg/L) en yiiksek adsorpsiyon kapasite degeri 5,52 mg/g’a ulagmistir. Ayrica en
diisiik boya derisimi olan 5 mg/L ¢ozeltide adsorpsiyon 10 dakikada dengeye
gelmektedir, en yiiksek boya derisimi olan 20 mg/L’deki ¢ozeltide ise dengeye gelme
siiresi 60 dakikalara ¢ikmistir. Bunun yaninda, ham ve 1s1l islem goérmiis vermikiilit
orneklerinin adsorpsiyon kapasiteleri arasinda bazi farkliliklar vardir. Isil iglem
gormiis vermikiilitin boya adsorpsiyon kapasite degeri (5,52 mg/g), ham vermikiilitin
boya adsorpsiyon kapasite degerinden (4,44 mg/g) daha biiyiiktiir. Dogal vermikiilit
2:1 olarak adlandirilan bir kildir, yani yapisinda her oktahedral tabaka icin iki
tetrahedral (T-O-T) tabaka vardir. Vermikiilitler, normal oktahedral iyonlar olarak
AP veya Mg?* ve Fe?* gibi iyonlar icerir ve tetrahedral tabakalarda bazi Si**
iyonlarmin yerine A" iyonlarinin gectigi goriiliir. Yer degistirmelerin neden oldugu
negatif yiikk ara katman boslugunda bulunan cesitli hidrathi katyonlar tarafindan
noétralize edilir. Isil islem gormiis vermikiilitin yapisindaki suyun uzaklasmast,
yapida bulunan negatif yiiklerin serbestlesmesini sagladigi i¢cin ham vermikiilite gore

daha fazla boyanin adsorbe olmasina olanak saglamigtir (Carvalho ve dig. 2014).

Adsorpsiyon iglemi sonrasi, ham ve 1s1l islem gérmiis vermikiilite SEM-EDS

yiizey analizi yapilmig ve yiizeydeki elementel bilesimleri Sekil 4.6°da verilmistir.

Element % Bilesim
Karbon (C) 3,20
Azot (N) 0,01
Oksijen (O) 45,91
Magnezyum (Mg) 5,29
Aliminyum (Al) 5,58
Silisyum (Si) 12,90
Potasyum (K) 4,97
Kalsiyum (Ca) 0,81
Titanyum (Ti) 1,26
MAG:50x HV:20.0kV WD:26.7 mm Demlr (Fe) 12'52

Sekil 4.6: a) Ham ve b) Isil islem gérmiis vermikiilit 6rneklerinin boya adsorpsiyonu sonunda elde

edilen SEM-EDS analiz sonuglari
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Element % Bilesim

Karbon (C) 2,13
Azot (N) 0,01
Oksijen (O) 43,30
Magnezyum (Mg) 6,48
Aliminyum (Al) 6,03
Silisyum (Si) 14,70
Potasyum (K) 4,44
Kalsiyum (Ca) 1,07
Titanyum (Ti) 1,66
Demir (Fe) 7,58

Sekil 4.6 (devam): a) Ham ve b) Isil islem gormiis vermikiilit 6rneklerinin boya adsorpsiyonu
sonunda elde edilen SEM-EDS analiz sonuglari
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Sekil 4.6’da ham ver 1s1l islem gormiis vermikiilit 6rneklerinin adsorpsiyon
sonrast SEM-EDS analizleri yer almaktadir. Ham vermikiilitin yiizeyindeki
elementel analiz ile 1s1l islem gormiis vermikiilitin yiizeyindeki elementel analiz
benzerlik gdstermektedir. iki numune arasindaki kiiciik farkliliklar 1s11 isleme tabi
tutulan vermikiilitin suyunu kaybetmesi sonucu olusmustur. Aradaki fark diger
elementlerin yiizdesinde artis olarak goriilmektedir. Ayrica, adsorbanlarin yiizeyinde
boya adsorpsiyonundan kaynaklanan karbon ve azot elementlerine de analiz

sonuclarinda rastlanilmistir.

Ham ve 1s1l islem gormiis vermikiilit 6rneklerinin boya adsorpsiyon sonrasi

FTIR analizleri Sekil 4.7°de verilmistir.

RV-MBG EV-MBG

% Gecirgenlik

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.7: Adsorpsiyon sonrasi ham (mavi) ve 1sil islem gérmiis (turuncu) vermikiilit numunelerinin
FTIR spektrumlari

Sekil 4.7 incelendiginde adsorpsiyon Oncesi  Orneklerin  FTIR
spektrumlarindan ¢ok da farkli olmadigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise vermikiilit
orneklerine adsorplanan boya miktarimin FTIR analizinde tespit edilebilmesine
olanak saglayacak miktarda olmamasi olarak yorumlanmaktadir. Bunun yaninda
FTIR piklerinin siddetinde meydana gelen azalmanin boya molekiillerinin O-H

fonksiyonel gruplarini baskilamasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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4.2.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari, bir adsorpsiyon prosesinin dengeye
ulagmasi i¢in gereken siirenin belirlenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Adsorpsiyon
isleminde kinetik adsorpsiyon sabitini tanimlamak amaciyla siklikla iki kinetik hiz
modeli kullanilir. Bunlardan biri, bu denklemi bulan bilim insaninin adiyla da bilinen
Lagergren’in yalanci birinci dereceden kinetik modeli digeri ise yalanci ikinci
dereceden kinetik modeldir (Ho ve McKay 1999).

Kullanilan tekstil boyasinin, vermikiilit 6rnekleri {izerinde adsorpsiyon hizi
incelenmistir. Yalanct birinci dereceden kinetik hesaplamalar i¢in kullanilan
dogrusallagtirilmis denklem (2.7) esitliginde, yalanci ikinci dereceden Kkinetik
hesaplamalar i¢in faydalanilan dogrusallagtirilmis denklem ise (2.10) esitliginde
verilmistir. (2.7) esitliginde yalanci birinci dereceden kinetik modeli i¢in t’ye karsi
In(ge-a) cizilerek ki ve korelasyon katsayisi (R?) hesaplanmustir. Ikinci dereceden
kinetik modeli igin (2.10) esitlik kullanilarak t’ye karsi 1/(Qe-Qt) degerleri grafige
gecirilmis ve ko hesaplanmistir. Bu yolla adsorpsiyon isleminin hangi modele uygun

olarak ilerledigi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4: Yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetik denklemlerindeki parametre bilgileri

5,0 mg/L
Yalanci R? ge (deneysel) Qe (teorik) k1
birinci derece mg/g mg/g (1/dk)
Ham 0,93 0,64 0,60 0,16
Vermikiilit
Isil islem 0,98 0,89 0,88 0,11
Gormiis
Vermikiilit
Yalana ikinci R? ge (deneysel) Qe (teorik) k2
derece mg/g mg/g (g/dk.mg)
Ham 0,88 0,642 0,89 2,98
Vermikiilit
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Tablo 4.4 (devam): Yalanci birinci derece ve ikinci derece kinetik denklemlerindeki
parametre bilgileri

12,5 mg/L

Yalanci R? ge (deneysel) Qe (teorik) ki
birinci derece mg/g mg/g (1/dk)
Ham 0,94 2,52 4,34 0,12
Vermikiilit
Isil islem 0,93 3,12 3,78 0,098
GoOrmiis
Vermikiilit
Yalana ikinci R? ge (deneysel) Qe (teorik) k2
derece mg/g mg/g (g/dk.mg)
Ham 0,69 2,52 0,91 1,23
Vermikiilit
Isil islem 0,71 3,12 0,74 0,43
Gormiis
Vermikiilit

20,0 mg/L
Yalanci R? ge (deneysel) e (teorik) K1
birinci derece mg/g mg/g (1/dk)
Ham 0,97 4,43 5,05 0,061
Vermikiilit
Isil islem 0,95 5,52 5,97 0,039
Gormiis
Vermikiilit
Yalana ikinci R? ge (deneysel) Qe (teorik) k2
derece mg/g mg/g (g/dk.mg)
Ham 0,60 4,43 0,6 0,17
Vermikiilit
Isil islem 0,61 5,52 9,27 0,03
GoOrmiis
Vermikiilit

Tablo 4.4 incelendiginde ham ve 1s1l islem gérmiis vermikiilit 6rneklerinin,
MBG boyasini sulu ortamdan uzaklastirma olayinin yalanci birinci derece kinetige
uygun olarak gerceklestigi goriilmektedir (R? 1°e yakin). Her iki adsorban icin elde
edilen deneysel ge ve hesaplanan ge degerleri birbiri ile uyumludur. Literatiirde yer
alan birgok boya adsorpsiyon calismasinin yalanci ikinci dereceden kinetige uygun
olarak ilerledigi goriilmektedir. Burada boya calismasinin yalanci birinci dereceden
kinetige uygun c¢ikmasmin nedeni, kullanilan adsorbanlarin MBG boyasinin
adsorpsiyonu olayinda bekleme siiresinin artirilmasiyla adsorpsiyon miktariin da

artacagi anlamina gelmesidir (Revellame ve dig. 2020).
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4.2.4 Ortam pH’mn Boya Adsorpsiyonu Uzerine Etkisi

Ortam pH’indaki degisikliklerin boya adsorpsiyonuna etkisini gozlemlemek
icin deneyler pH 3,0; 5,0; 7,0 ve 9,0 degerlerine sahip 5 mg/L derisimindeki boya

cozeltisine ait grafikler Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8: a) Ham ve b) Isil islem gormiis vermikiilitin boya adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Sekil 4.8a’da goriildiigli gibi ham vermikiilitin boya adsorpsiyonuna pH’in
etkisi incelendiginde en yiiksek giderim degerinin pH= 5,0’te oldugu bulunmustur.

Sekil 4.8b incelendigi zaman ise 1s1l islem gormiis vermikiilitte pH= 3,0 degerinde
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ulagilmistir. Ham vermikiilitin pH= 5,0’te boya giderim kapasite degeri yaklasik 0,60
mg/g iken, 1s1l islem gérmiis vermikiilitin boya giderim kapasitesi pH= 3’te yaklasik
1,15 mg/g degerindedir. Isil islem gormiis vermikiilitin diisik pH degerlerinde
adsorpsiyon davranisinin artmasi dehidratlanmis yapida var olan katyonlarin yapiy1
terk etmesi ve yapida var olan negatif yiiklerin serbest kalmasi seklinde
yorumlanabilir. Serbest kalan uglar katyonik 6zellige sahip boya molekiilleri ile

noétralize olmustur (Carvalho ve dig. 2014).

Bunun yaninda, adsorban maddelerinin pHzc (pH of zero charge) verilerinin
6,0-9,5 arasinda degistigi literatiir bilgilerinde mevcuttur (Sakurai ve dig. 1989,
Placha ve dig. 2014).

Dogan ve digerlerinin (2006) yaptiklar1 bu g¢alismalarinda, sulu ortamdan
MBG boyasini uzaklastirmak amaciyla adsorban olarak bir kil minerali olan
sepiyoliti  kullanmiglardir. Sepiyolitin izoelektrik pH degerini 6,6 olarak
belirlemislerdir. Adsorpsiyona ortam pH’inin etkisini inceledikleri ¢alismada pH’1in
6,6’dan biiylik oldugu durumlarda MBG boyasinin yiizeye daha ¢ok tutundugunu
bunun nedeninin de sepiyolitin yiizeyinde meydana gelen iyonlagmalarla yiizeyin
daha fazla negatif yiiklendigini ve katyonik boyay1 ylizeye daha ¢ok ¢ekebildigini,
bdylece pH= 6,6’dan biiyiik oldugu ortamlarda adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinde
artis meydana geldigini belirtmislerdir.

Huang ve digerlerinin yaptiklari ¢alismada, pH degerlerini 3,0-11,0 arasinda
degistirerek modifiye edilmis vermikiilit ile giderimi arastirmislardir. pH degerleri
3,0 ve 7,0 araliginda adsorpsiyon kapasitesi 20,5 mg/g’da hafifce dalgalanir. Bu da
modifiye edilmis vermikiilitin diisiik pH degerlerinde daha etkili adsorban oldugunu
gostermektedir. Cozeltinin pH degerini 8,0’e ylikseldiginde ise adsorpsiyon kapasite
degerinin 12,0 mg/g’a diistiigii bulunmustur (Huang ve dig. 2014)

4.2.5 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban yiizeyi ile boya molekiilleri arasindaki
etkilesimi gosterir. Ham ve 1sil islem gormiis vermikiilit Orneklerinin boya

adsorpsiyon izotermini incelemek amaciyla Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
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izotermleri kullanilmistir. Her iki izoterm denkleminin dogrusallastirilmig

denklemleri sirastyla (2.3) ve (2.5) esitliginde verilmistir.

Elde edilen veriler kullanilarak, Ce verilerine karsilik 1/qe ile logCe’ye karsilik
logge verileri grafige gecirilmis ve elde edilen grafiklerdeki dogrularin denklemleri
kullanilarak Langmuir ve Freundlich parametreleri bulunmustur. Grafiklerden elde
edilen denklemler kullanilarak elde edilen sonuglar Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

verilmistir.

Tablo 4.5: Ham vermikiilit ve 1s1l iglem gormiis vermikiilit igin Langmuir izoterm verileri

Sicakhik , 5 )
(K) Omax KL R Dogru Denklemi
298 1,07 0,53 0,98 y=1,754x-0,935

Ham 308 1,72 0,49 0,97 y=1,699x-0,5814
Vermikiilit 318 3,88 0,43 0,89 y=0,5893x-0,2577

328 7,38 0,32 0,88 y=0,4202-0,1355
298 6,64 0,12 0,99 y=1,1568x-0,1505

Isil Islem 308 3,79 0,23 0,98 y=1,143x-0,2637
Gormiis 318 3,58 0,26 0,98 y=1,0615x-0,2787

Vermikiilit 328 4,45 0,25 0,98 y=0,902x-0,2244

Tablo 4.6: Ham vermikiilit ve 1s1l islem gérmiis vermikiilit i¢in Freundlich izoterm verileri

Sicaklik 5 )

K N Kr R? Dogru Denklemi
298 0,42 0,67 0,90 y=2,3547x-0,1693
Ham 308 0,52 0,50 0,89 y=1,8989x-0,3006
Vermikiilit 318 0,84 0,34 0,61 y=1,1835x-0,4709
328 0,99 0,30 0,60 y=1,0036x-0,5116

298 0,79 1,04 0,99 y=1,2662x+0,02

Isil islem 308 0,63 1,19 0,90 y=1,585x+0,0781
Gormiis 318 0,61 1,37 0,91 y=1,6199x+0,139
Vermikiilit 328 0,66 1,61 0,91 y=1,5105x+0,207
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Tablo 4.5 ve 4.6 incelendiginde, adsorpsiyon izoterm grafiklerinden elde
edilen parametre degerlerinin iki Ornek icin farkliliklar icerdigi goriilmektedir.
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemlerinin R? degerleri
karsilastirildiginda, en yiiksek R? degerlerine her iki ornekte de Langmuir
izoterminde rastlanilmaktadir. Tablo incelendiginde sicaklik arttikga adsorpsiyonun
bir miktar etkilendigi R? degerlerinden anlasilmaktadir. Ham vermikiilitin
verilerinden elde edilen denklem R%’sinde daha fazla diisiis olmas1 artan sicaklikla
birlikte Langmuir izoterminden daha fazla sapmalar oldugunu gostermektedir.
Langmuir adsorpsiyon izotermi, tek tabakali ve homojen adsorpsiyonu
aciklayabilmektedir. Freundlich adsorpsiyon izotermi ise adsorpsiyonun ¢ok tabakali
ve heterojen yiizeylerde gerceklestiginin bilgisini vermektedir. Ayrica, denklemden
bulunan 1/n degerinin biyiikliigline goére adsorpsiyon isleminin elverigli olup
olmamasia dair bilgiler de verebilmektedir. 1/n degeri 1’den kiiciik ise (n>1),
adsorpsiyon islemi elverislidir, adsorbanda yeni adsorpsiyon bolgeleri olustugu igin
adsorpsiyon kapasitesi artar. 1/n degeri 1’den biiyiik ise (n<l), adsorpsiyon bagi
zayif olur ve elverissiz adsorpsiyon gerceklesir, dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi

azalir.

Ali  ve digerlerinin (2020) mikronize vermikiilit numunesini 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) ile modifiye etmislerdir ve Alizarin Kirmizisini
sulu c¢ozeltilerden uzaklastirmaya calistirmiglardir. Yaptiklart g¢alismada boya

uzaklastirma olayinin Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermislerdir.

Yu ve digerlerinin (2015), dogal vermikiilit 6rnegi kullanarak sulu ¢ozeltiden
metilen mavisini ve kristal viyole (kristal menekse) boyalarini sulu ortamdan
uzaklastirmaya c¢alismiglardir. Yaptiklar1 ¢alismada adsorpsiyon izoterminin
Langmuir izotermine uydugunu, deneysel verilerden elde edilen dogru
denklemlerinde R? degerinin kristal viyole boyasinda daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Dolayistyla Langmuir izotermine kristal viyole boyasiyla yapilan

adsorpsiyonun daha fazla uydugunu ifade etmislerdir.
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4.2.6 Boya Adsorpsiyonu Uzerine Sicakhgin Etkisi

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon tizerinde iki 6nemli etkisi vardir. Sicaklik
artist ile ¢Ozeltinin viskozitesinde azalma olurken, ortamdaki giderilecek
molekiillerin kinetik enerjileri artar. Adsorbent molekiillerinin Kinetik enerjilerindeki
bu artig, adsorbanin yiizeyinde ve kilcallarindaki diflizyon hizinin da artmasina neden
olmaktadir (Yu ve dig. 2015). Sicakligin boya adsorpsiyonu iizerine etkisini
incelemek icin adsorpsiyon islemi 25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Benzer sekilde, adsorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan
boya derisimleri spektrofotometre yardimiyla belirlenmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da goriilmektedir.

Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde, ham vermikiilit ve 1s1l islem gormiis
vermikiilitin MBG adsorpsiyonunda sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
goriilmektedir.  Sicakligin  artmasi, biiyikk boya iyonlarinin hareketliligini
arttirmaktadir. Dolayisiyla molekiillerin difiizyon hizinda bir artis meydana gelir. Bu
durum, adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin de artmasini saglamaktadir. Sicakligin
adsorpsiyon islemine etkisini daha iyi anlayabilmek adina elde edilen veriler

termodinamik agisindan da degerlendirilmistir.

Ham vermikiilit ve 1sil islem goérmis vermikiilit {izerine MBG’nin
adsorpsiyonunu, termodinamik agidan incelenmek igin galisilan sicakliklarda (25 °C,
35 °C, 45 °C ve 55 °C) elde edilen veriler kullanilmistir. Adsorpsiyon sirasindaki
Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°®)
(2.11) ve (2.13) esitlikleri kullanilarak hesaplanmistir. Ayrica adsorpsiyon denge sabiti
(2.12) esitligi kullanilarak hesaplanmis ve AG® ile arasindaki iliski (2.14) esitligi ile

elde edilmistir.

Bahsi gecen esitlikler kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda 1/T-InK
degerleri Sekil 4.9 ve Sekil 10’da goriilmektedir, dogru denklemlerinden AH®, AS® ve
AG® degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar ve dogrularin denklemleri Tablo

4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.10: Isil islem gormiis vermikiilit- sicakligin etkisi

Sekil 4.9 ve 4.10°da ve ayrica Tablo 4.7°de goriildiigii gibi elde edilen
dogrunun 1/T-InK degerleri arasindaki iliskiyi veren R? degerinin 1,0’den farkli

olmasindan dolay1 bazi1 6l¢tim degerleri beklenilen sonuglardan farklilik gostermistir.

Tablo 4.7: Ham vermikiilit ve 1s1l islem gormiis vermikiilitin adsorpsiyon termodinamik grafigine ait
denklem verileri

Co (mg/L) Ham Vermikiilit Isil islem Gormiis Vermikiilit
Dogru Denklemi R? Dogru Denklemi R?
5,0 y =535,81x — 1,5305 0,97 y =120,7x — 0,2319 0,98
12,5 y=166,82x — 0,4013 0,87 y = 166,82x — 0,4013 0,87
20 y=136,06x — 0,3718 0,92 y=240,04x — 0,6527 0,73
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Tablo 4.7 incelendiginde, ham vermikiilit R? degeri en farkli ¢iktig1 durum en
yiiksek boya derisimi olan 20 mg/L’de goriilmiistiir. 12,5 mg/L boya derisimi
kullanildig1 deneysel calismada R? degeri 0,87 ve 5 mg/L boya derisiminde ise
0,97°dir. Isil islem gormiis vermikiilit icin R? degeri en farkli ¢ikt11 boya derisimi 20
mg/L’dir. Bunu 12,5 mg/L boya derisimi kullanildig1 deneysel ¢aligsma takip etmistir.
Isil islem gormiis vermikiilit 6rnegi i¢in derisim azaldikca elde edilen denklemlerin
R? degerlerinin 1,0’¢ yaklastig1 goriilmektedir. Dogru denklemleri kullanilarak

hesaplanan AG®, AH® ve AS° degerleri Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Ham vermikiilit ve 1s1l iglem gormiis vermikiilit i¢cin termodinamik parametre degerleri

Ham Vermikiilit
Co T AG’ AH’ AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -2,34
308 -2,56
5 318 278 4,26 22,15
328 -3,00
Isil islem Gormiis Vermikiilit
Co T AG’ AH’ AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -3,24
308 -3,64
5 318 404 8,68 40,39
328 -4.44
Ham Vermikiilit
Co T AG’ AH’ AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -4,63
308 -4,95
12,5 318 527 4,90 32,76
328 -5,60
Isil islem Gormiis Vermikiilit
Co T AG’ AH’ AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -4,16
308 -451
12,5 318 .86 6,29 35,08
328 -5,21
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Tablo 4.8 (devam): Ham vermikiilit ve 1si1l islem gérmiis vermikiilit i¢in termodinamik parametre
degerleri

Ham Vermikiilit

Co T AG’ AH’ AS’
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -6,04
20 222 :g:gj 20,78 90,43
328 -8,74

Isil islem Gormiis Vermikiilit

Co T AG’ AH’ AS°
(mg/L) (K) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 -4,70
308 -5,50
20 318 6.27 18,63 78,32
328 -7,05

Tablo 4.8 incelendiginde her iki adsorban (RV ve MV) kullanilarak yapilan 4
farkl1 sicakliktaki (25 °C, 35 °C, 45 °C ve 55 °C) giderime ait AG'<0’dir. Dolayisiyla,
elde edilen verilerden adsorpsiyon isleminin kendiliginden gerceklestigi sonucuna
varilmigtir. Bu durum adsorpsiyon isleminin termodinamik olarak oda sicakliginda,
kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir (Duman ve dig. 2015). Artan
derisim degerine karsilik AG” degerinin azaldig1 goriilmektedir yani derisim artisiyla
birlikte adsorpsiyon islemi daha istemsiz hale gelmektedir (Senol ve dig. 2020). AH’
degerlerinin pozitif olmast adsorpsiyonun endotermik bir siire¢ oldugunu
kamtlamaktadir. Pozitif AS® degeri, adsorban ile ¢dzelti ara yiizeyi arasindaki
rastlantisallik  artmaktadir (Basaleha ve dig. 2019). Literatiirde vermikiilit
kullanilarak sulu ortamdan boya giderim ¢alismalar1 incelendiginde adsorpsiyon

olaymin kendiliginden olduguna dair benzer sonuglara rastlanilmistir (Ttirk 2017).
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5. SONUC VE ONERILER

Ham ve islem gérmiis vermikiilit adsorban olarak kullanilarak sulu ortamdan
Maxilon® Blue GRL (%300) (MBG) uzaklastirma davranisi incelenmistir. Oncelikle
kullanilan adsorban 6rneklerinin XRF analizi ile kimyasal bilesimi, XRD ve FTIR
analizleri ile yapisal 6zellikleri belirlenmistir. XRF analizinde vermikiilitin ytiksek
oranda SiO2, MgO, Al203 ve Fe203 igerdigi goriilmiistiir. Yapilan XRD analizi XRF
analizini destekler niteliktedir. Ozellikle tabakali yapiya sahip olmasi ve tabakalar
arasinda magnezyum iyonlarinin bulundugu XRD desenindeki piklerden
anlasilmaktadir. XRD ve XRF analizleri ile elde edilen bilgiler FTIR analiz sonuglari
ile de uyum icindedir. FTIR analizinde de yaklasik 700 cm™ Mg-O biikiilme bandina
rastlanmistir. Yaklasik 450 cm™ civarindaki pik ise Si-O-Mg biikiilme titresim
bandina karsilik gelmektedir. Bu sonug, tabakalar arasinda yer alan Mg iyonlarinin
varligina isaret ederken diger yandan XRD analizini dogrulamistir. Vermikiilit
mineralinin morfolojik analizi i¢in SEM ¢ekilmistir. SEM gdriintiilerinde, tabakali
yapinin 1s1l islem gormiis 6rneginde tabakalar arasi suyun buharlagmasi nedeniyle
daha belirgindir. Ham ve 1s1l islem goérmiis vermikiilitin, sulu ortamdan boya
uzaklagtirmak amaciyla adsorban olarak adsorpsiyon prosesinde kullanilmasi
diistiniildiigi i¢in Orneklerin yiizey alanm1 ve gozeneklilik verilerine ulasabilmek
amaciyla BET ve BJH metotlariyla analizleri yapilmistir. Ham ve 1s1l islem gormiis
vermikiilit rneklerinin yiizey alan1 birbirine ¢ok yakin ve yaklasik 2,90 m?/g olarak
cikmigtir. Bunun yaninda, 1s1l islem gormiis vermikiilitin gézenek hacmi
blinyesindeki suyun buharlagsmasi nedeniyle ham vermikiilitten daha biiyiik ¢ikmustir.
Ayrica her iki 6rnegin gozenek genisligi 2 nm’den daha kiigiiktiir, IUPAC’a gore

mikro gozenekli yapilar sinifindadir.

Adsorpsiyon deneylerinde MBG kullanilmistir. Adsorpsiyon prosesine; boya
derisiminin, adsorban miktarinin, ortam pH’inm, zamanm ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in boya derisimi 5, 12,5 ve 20 mg/L olan boya ¢o6zeltileri
kullanilmistir. Zamanin etkisi incelendiginde boya molekiillerinin adsorban yiizeyine
ilk dakikalarda adsorpsiyonun olduk¢a hizli oldugu, daha sonra ise zaman i¢inde
azaldig1 gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise sulu ve kat1 fazda adsorpsiyon dengesine
ulasilmas1 olarak agiklanmistir. Ayrica, artan boya derisimiyle ylizeye tutunan boya

miktar1 artmistir. Bu durum her iki vermikiilit 6rnegi icin de gegerlidir. En yiiksek
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adsorpsiyon kapasitesine ham vermikiilit 6rnegi i¢in 4,44 mg/g degeri 20 mg/L boya
¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir (Sekil 5.1a). Isil islem goérmiis vermikiilit icin
ayn1 boya ¢ozeltisinde en yiiksek giderim kapasite degeri ise 5,97 mg/g’dir (Sekil
5.1b). Aradaki fark gbzenek hacmindeki farkliliktan kaynaklanmaktadir. Bekleme
stireleri uzatildiginda kiiciik gozeneklere boya molekiillerinin adsorpsiyonunun
devam edecegi Ongoriilmektedir. Dolayisiyla, zamanla adsorban malzemelerinin
adsorpsiyon miktarin artacagi diistiniilmektedir. Elde edilen verilerden adsorpsiyon
izotermi belirlenmeye calisilmistir. Bunun i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm denklemleri kullanilmistir. Her iki adsorban Langmuir izotermine
uymaktadir. Elde edilen sonuctan adsorpsiyonun tek tabakali ve homojen ilerleyen
bir adsorpsiyon oldugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin, yalanci birinci

dereceden kinetige uygun oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyon islemine, adsorban madde miktarmin etkisi incelenmistir.
Islemde 0,10, 0,20 ve 0,30 g araliginda RV ve MV 6rnekleri kullanilmistir. Her iki
vermikiilit adsorbani i¢in de adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon

kapasitesinin azaldig1 goriilmektedir.

Ortam pH degisimi 3,0; 5,0; 7,0 ve 9,0 araliginda incelenmistir. Ham
vermikiilit en yiliksek adsorpsiyon degerine pH= 5,0’te ulasirken 1s1l iglem gormiis

vermikiilit ise pH= 3,0’te en yiiksek adsorpsiyon degeri goriilmektedir.

Vermikiilit 6rneklerinin literatiirdeki pHzc degerlerinin 6,0 ile 9,5 arasinda
oldugu belirtilmektedir. Bunun anlami bu degerin altinda malzemenin yiizey yiikii
pozitifken bu degerin iizerinde adsorbanlarin yiizey yiikii negatif degerdedir.
Dolayisiyla bu degerin {izerinde pozitif yiiklii molekiiller ile etkilesimde bulunmalari
adsorpsiyon degerini arttiran bir durumdur. Isil iglem gérmiis vermikiilitin diisitk pH
degerlerinde adsorpsiyon degerinin yiiksek ¢ikmasinin nedeni ise dehidrate olmus
yapida var olan pozitif yiiklii iyonlarin yapiy1 terk ederek negatif yiiklii gruplarin
serbest kalmasi1 olarak yorumlanmistir. Bdylece, serbest kalan negatif uclarin
ortamda bulunan katyonik boya molekiilleri ile etkilesime girmesi adsorpsiyon

miktarinin artmasina neden olmustur.

Sicakligin adsorpsiyon islemine etkisi 4 farkli sicaklikta (25 °C, 35 °C, 45 °C
ve 55 °C) incelenmistir. Sicakligin 25 °C’den 55 °C’e ¢ikarilmasiyla boyar madde

giderimi arttig1 gorillmiistiir. Sicakligin artmasi ile boya molekiillerinin hareketliligi
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artmis ve dolayisiyla molekiillerin diflizyon hizinda da bir artig olmustur. Elde edilen
termodinamik verilere gore adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir. Ayrica
adsorpsiyon tepkimesinin endotermik bir olay oldugu goriilmektedir. Entropi farkinin
pozitif ¢ikmasi sicakligin adsorban ve ¢ozelti ara ylizeyindeki molekiillerin rastgele

hareketliligindeki artig1 gostermektedir.

Sonuglarin  degerlendirilmesinden 1sil islem goérmiis vermikiilitin sulu
ortamdan MBG boyasii uzaklagtirma isleminde kullaniminin daha verimli oldugu
ortaya ¢ikmistir. Ozellikle zaman agisindan bir sikint1 olmayan uzun beklemeli atik
su aritma siireclerinde 1s1l islem gormiis vermikiilitin kullaniminin ortam sicakliginin
yiiksek olmasinda bile daha fazla fayda saglayacag: goriilmektedir. Ozellikle MBG
gibi katyonik boyanin gideriminde elde edilen bilgiler diger katyonik boyalarin
gideriminde elde edilecek olanlarla karsilastirilmali ve 1s1l islem gormiis vermikiilit
kullanilarak en iyi giderimi saglanan boyalar tespit edilmelidir. Boylece literatiire

tekstil firmalarinin faydalanabilecegi fazlaca bilgi saglanmis olacaktir.

Sekil 5.1: a) Ham vermikiilit b) Isil islem gérmiis gérmiis vermikiilit adsorpsiyon sonrasi goriintiileri

(55 °C ve 20 mg/L)
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Sekil A.1: Maxilon® Blue GRL (%300) i¢in kalibrasyon egrisi
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