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Bu c¢alismada, organik bir bilesik olan ftalhidrazit, dogal bentonite
immobilize edilmis ve immobilizasyonun gergeklesip-gerceklesmedigi FTIR
spektroskopik ve termal analiz yontemleri kullanilarak test edilmistir. Dogal
bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Cu*? ve Pb** iyonlarmnin
adsorpsiyonunda en yiiksek adsorpsiyon degerine ulagsabilmek i¢in pH caligsmalari
1-5,5 araliginda gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon kinetigini belirlemek ig¢in
deneysel verilere Lagergren-birinci-derece, yalanci-ikinci-derece, Elovich kinetik
ve partikdl ici difuizyon modelleri uygulanmistir. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonit tizerine Cu™ ve Pb*? iyonlarmin adsorpsiyonunun yalanci-
ikinci-dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmustur. Kinetik
modellerin validasyonu kantitatif olarak normallestirilmis standart sapma
degerleri &0 Q) kullanilarak  gercgeklestirilmistir.  Adsorpsiyon olayini
anlayabilmek i¢in izoterm ¢alismalart da yapilmistir. Ayrica ftalhidrazit-
immobilize-bentonitin, Cu*? ve Pb*? iyonlari icin tekrar kullanabilirliginin
belirlenmesi i¢in desorpsiyon caligmalar1 da yapilmistir. Elde edilen sonuglara
goére, Pb* iyonlar1 i¢in dogal bentonitin; Cu*? iyonlar igin ise ftalhidrazit-
immobilize-bentonitin daha iyi adsorban oldugu kanisina varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Agir metaller, Bentonit, izoterm, Kinetik,
Ftalhidrazit-immobilize-bentonit.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

THE INVESTIGATION OF HEAVY METALS ADSORPTION BY USING
PHTHALHYDRAZIDE-IMMOBILIZED-BENTONITE

Seval TURHAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adnan OZCAN
2009, 91 pages

In this study, phthalhydrazide, which was an organic compound, was
immobilized onto natural bentonite. The immobilization of phthalhydrazide was
tested by using FTIR spectroscopic and thermal analysis techniques. pH
experiments were carried out between 1 and 5.5 in order to determine the
maximum adsorption capacities of natural bentonite and phthalhydrazide-
immobilized-bentonite for Cu?* and Pb?* ions. To determine the adsorption
kinetics Lagergren-first-order, pseudo-second-order, Elovich Kkinetics and
intraparticle diffusion models were applied to the experimental data. The pseudo-
second-order kinetic model was able to provide the best description for the
adsorption of Cu®** and Pb?* ions onto natural bentonite and phthalhydrazide-
immobilized-bentonite. The validity of the pseudo-second-order kinetic model in
this study was quantitatively performed by using normalized standard deviation
(Ag%). The isotherm studies were also done to understand the adsorption
phenomenon. Beside, to determine the reusability of phthalhydrazide-
immobilized-bentonite for Cu** and Pb** ions, desorption studies were performed.
The obtained results indicate that natural bentonite was a more suitable adsorbent
than  phthalhydrazide-immobilized-bentonite  for ~ Pb**  ions,  whereas
phthalhydrazide-immobilized-bentonite was a respectable adsorbent for Cu?* ions.

Keywords: Adsorption, Heavy metals, Bentonite, Isotherm, Kinetics,
Phthalhydrazide-immobilized-bentonite
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Kirlilige neden olan agir metal iyonlarinin ekolojik cevreye zarar
vermeyecek sekilde giderilmesi ve ¢evreye yeniden kazandirilmasi amaciyla
sayisiz bilimsel arastirma ve inceleme yapilmakta ve bu amacgla ¢ok sayida
degisik analitik yontem arastirmacilar tarafindan kullanilmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran filtrasyonu,
adsorpsiyon, elektroliz ve biyolojik yontemler olarak siralanabilir. Bu yontemler
arasinda en yaygin olarak kullanilani adsorpsiyondur.

Adsorpsiyon yonteminde c¢ok ¢esitli adsorbanlar kullanilmaktadir.
Kullanilan adsorbanlarda aranan en onemli 6zellikler; yiiksek secicilik, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylksek omre sahip olma, ucuz, bulunmasinin kolay
olmasi1 vb.’dir. Literatiirde olduk¢a fazla sayida test edilmis adsorban vardir. Bu
adsorbanlar arasinda; aktif karbon [1], metal oksitler, killer [2-5], iyon degistirici
recineler [6], bitkisel ve hayvansal kokenli atiklar [7] ve ¢esitli destek maddeleri
Uzerine tutturulmus selat yapict maddeler [8,9] sayilabilir. Cevresel kirlilikleri
gidermek amaciyla test edilen birgok adsorbanin kullanilabilirliginin belirlenmesi
ve/veya varolan adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmast konusunda literatiirde
yapilmis ve yapilmakta olan ¢ok sayida arastirma bulunmaktadir [1-9].

Son yillarda aragtirmacilar atiksularin adsorpsiyonuna dayali aritma
islemlerinde ekonomik ve saglia zararsiz olan adsorban kullanimi ile ilgili
aragtirmalar yapmaktadirlar. Agir metaller, organik pigmentler ve radyoaktif
elementler gibi bazi kimyasallarin adsorpsiyonunda killer adsorban olarak
calisilan materyallerden biridir. Bu adsorbanin; ucuz olmasi, bol miktarda dogada
bulunabilmesi, ylksek adsorpsiyon kapasitesi ve yeniden kullanilabilmesi gibi
Ozellikleri bunlarin adsorpsiyon islemlerinde kullanimini cazip hale getirmektedir.

Bu c¢alismada, adsorban olarak dogal bir kil tiri olan bentonit
kullamilmistir. Ftalhidrazitin dogal bentonite immobilizasyonundan elde edilen
ftalhidrazit-immobilize-bentonitin Pb*?> ve Cu*? iyonlarinin giderilmesindeki
adsorpsiyon yetenegi arastirilmis ve elde edilen sonuglar dogal bentonit igin
bulunan degerler ile karsilagtirlmistir. Pb*? ve Cu*? iyonlarinin dogal bentonit ve
ftalhidrazit-immobilize-bentonit ile gideriminden elde edilen degerler ile izoterm

ve kinetik caligmalart yapilmigtir. Bu calismalara ek olarak Pb*? ve Cu*?



iyonlarinin giderilmesinde ftalhidrazit-immobilize-bentonitin tekrar
kullanilabilirliginin ~ belirlenebilmesi  i¢in  desorpsiyon  ¢alismalar1  da
gergeklestirilmistir.

Sonug¢ olarak bu c¢alismada, kullanilan dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonitin Pb* ve Cu*? iyonlarimin giderilmesinde adsorban olarak
kullanilmistir.  immobilizasyon sonucu elde edilen ftalhidrazit-immobilize-
bentonitin, 6zellikle Cu*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda adsorplama yetenegini
onemli derecede arttirdig1 gozlemlenmistir. Bu artis, ftalhidrazitin dogal bentonite
immobilizasyonu sonucu elde edilen ftalhidrazit-immobilize-bentonitin yuzeyinde
metal yakalama Ozelligine sahip azot ve oksijen atomu bulundurmasindan
kaynaklamaktadir, ¢iinkii azot atomu igeren selat yapici ligandlar, ligand
tizerindeki elektronlar ile koordine kovalent bag tiirii etkilesimlerle geg¢is metal

iyonlarini baglama 6zelligine sahiptir.



2. AGIR METALLER

Fiziksel ozellik agisindan yogunlugu 5 g cm >den daha yiiksek olan
metaller ""agir metal’ olarak tanimlanir. Atomik kitlesi 63,5 ile 200,6 arasinda
degisen elementlerdir. Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan
bilesiklerdir. Kimyasal anlamda ¢ok kolay bozulmaz ve yok olmazlar. Insan
yapisina eser miktarlarda; besin zinciri, igme suyu ve hava yolu ile girebilirler.
Zehir etkisi gosteren metaller, suda diisiik derisimlerde bulunmalari durumunda
bile, insan sagligina zarar verebilecek hastaliklara ve 6liimlere yol acabilmektedir.
Eser miktarlar1 bile toksik etki yapabilen metaller arasinda en 6nemli grubu; Ag,
Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Se, Ni, V ve Zn elementleri olusturmaktadir. Bu
elementlerin toksik etkileri olabilecegi gibi, canli organizmada birikmeye egilimli

olduklarindan, canli yasamu icin de oldukca tehlikeli olabilirler.

2.1. Agir Metallerin Simir Degerleri

Agir metallerin belli bir limit degerden fazla olmasi durumunda bazi
zararh etkileri olacagi agiktir. Diinyada pek ¢ok iilkede agir metaller icin oldukca
farkli desarj limit degerleri bulunmaktadir. Bunlarla ilgili veriler Cizelge 2.1°de
Ozetlenmektedir [10].

Cizelge 2.1. Desarj limit degerleri

EPA EPD Hong Kong | PCD Tayland
Agir metal
(mg L™) (mg L) (mg L™

Cr(VI) 0,05 0,05-2 0,25
cr(1n) 0,1 - 0,75
Zn(ll) 1 0,6-5 5
cu(l) 0,25 0,05-4 2
Cd(ln 0,01 0,001-0,2 0,03
Ni(Il) 0,2 0,1-4 1
Pb(11) 0,015 - -




Ulkemiz icin gegerli olan "Su Kirliligi Kontrol Y®6netmeligi"nde, kita igi
su kaynaklar1 ile atiksularin organik, inorganik, fiziksel ve kimyasal

parametrelerinin sinir degerleri belirtilmistir [11] (Cizelge 2.2).

Gizelge 2.2. Ulkemiz igin Kita ici yiizeysel sularin kalitelerine gére yapilan siniflamada bazi agir

metallerin parametreleri ve degerleri

Su kalite ) Su kalite siniflar1
parametreleri
Inorganik kirlenme ! . I v
£ . Yiksek Az kirlenmis | Kirlenmis | Cok kirlenmis

parametreleri o

kaliteli su su su su
Civa (ugHg L™) 0,1 0,5 2 >2
Kadmiyum (ugCd L™) 3 5 10 >10
Kursun (ugPb L™) 10 20 50 >50
Bakir (ugCu L™) 20 50 200 >200
Nikel (ugNi L™) 20 50 200 >200
Cinko (ugzn L™ 200 500 2000 >2000

2.2. Agir Metallerin Cevreye Yayilmasi

Agir metaller ¢ok cesitli kaynaklardan c¢evreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar igerisinde ilk sirayr insanoglunun yaptig1 giindelik faaliyetler
almaktadir. Madencilik islemleri, sanayilesme ile birlikte agir metal igeren kati
yakitlarin ¢ok miktarda tiiketilmesi, egsoz emisyonlari, endiistriyel ve evsel atiklar
agir metal kirliliginin ciddi boyutlara ulagsmasmin temel nedenleri olarak
siralanabilirler. Kirlenme sonucu toprakta yer alan agir metaller asit yagmurlarinin
topraga ulagsmasi sonucu ¢oziinerek 1irmak, gol ve yeralti sularina karigsmaktadir.

Agir metallerin ¢evreye yayilmasinda etkili olan en onemli endiistriyel
faaliyetler arasinda; ¢cimento Uretimi, demir-celik endustri, termik santraller, cam
endustrisi, ¢op ve atik ¢camur yakma tesisleri sayilabilir [12]. Genel olarak
endiistri  kuruluslarindan cevreye yayilan agir metal tirleri Cizelge 2.3’de

O0zetlenmektedir.



Cizelge 2.3. Cesitli endiistri kuruluslarindan ¢evreye yayilan agir metal tiirleri

Endustri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit — + + + + + — _
Petrokimya + + - + + _ ¥ ¥
Klor-alkali tretimi + + - + + _ + +
Gubre + + + + + + — +
Demir-gelik + + + + + + + +
Enerji Gretimi (Termik) + + + + + + + +

2.3. Agir Metalleri Uzaklastirma Yontemleri

Endiistride ¢esitli alanlarda kullanilan agir metaller, atiksular seklinde
kirletici emisyonlarla gevreye yayilmakta ve ¢evrede birikmektedir. Havada, suda
ve toprakta surekli bir cevrim halinde bulunan ve toksik etkileri olan agir metaller
canlilar i¢in yasamsal tehlike olusturmaktadirlar. Bu nedenle endiistriyel
atiksularin, topraktan ve igme sularindan mutlaka uzaklastirilmalar1 gerekmektedir
[1-3,13,14]. Genel olarak, agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmasinda degisik
kimyasal ve fiziksel yontemler uygulanmaktadir. Kullanilan her yontem, sagladigi
avantajlarin yaninda dezavantajlarini1 da beraberinde getirir. En ¢ok bilinen atiksu
giderim yontemleri; kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, ultrafiltrasyon, ters osmoz,
elektrodiyaliz, biyosorpsiyon ve adsorpsiyondur.

2.3.1. Kimyasal ¢coktiirme

Bazi agir metallerin ¢okturilmesi, aliminyum ve demir tuzlari gibi
koagiilantlarin eklenmesiyle yapilir [15]. Atiksularda ylksek derisimlerdeki agir
metallerin giderilmesinde kimyasal c¢Oktirme yontemi uygunken, disiik
derisimlerdeki agir metallerin giderilmesinde kimyasal ¢oktlirme yontemi uygun
olmayabilir, ¢linkli kimyasal ¢oktiirme isleminde kimyasallarin maliyeti ve olusan

camurun giderimi 6nemli birer dezavantajdr.



2.3.2. lyon degisimi

Iyon degisimi; ¢oziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon
tiirtinlin, ¢ozeltideki ayni yiikteki farkli iyonlar ile yer degistirmesine dayanan bir
islemdir [15].

2.3.3. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon; ¢o6ziinmiis ve kolloidal maddelerin uzaklastirilmasinda
gbozenekli membranlarin kullanildigi ve basing siiriiklemeli membran iglemleridir
[15]. Membran filtrasyonu, agir metal gideriminde kullanilan ileri diizey bir aritim
yontemidir. Diger yontemlere gore sistemin en 6nemli Ustlnlikleri; sicakliga,
beklenmedik bir kimyasal g¢evreye ve mikrobiyal aktiviteye karsi direngli

olmasidir.

2.3.4. Ters osmoz

Ters osmoz, ¢ozeltideki ¢oziinmiis tuzlar1 yliksek basingta yar1 gegirgen bir
zar kullanarak stizen bir islemdir [15]. Ters 0smoz, membranlarinin ¢ogu iyonik
tirler icin %90’1in {izerinde verime sahiptir. Ancak yiiksek osmotik basing

farklilig1 ve yiiksek maliyeti ters 0Smoz uygulamalarini sinirlandirmaktadir [15].

2.3.5. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz; yar1 gegirgen iyon-sec¢ici membran kullanilarak c¢ozeltinin

iyonik bilesiklerinin ayrilmasina dayanan bir iglemdir [15].

2.3.6. Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon, biyolojik tiirleri olusturan bilesikler ve metal torleri
arasinda meydana gelen kimyasal etkilesimler sonucu gerceklesmektedir. Olii
bakteriler, mayalar, mantarlar ve aktif camur atiksularin aritilmasinda biyolojik
kokenli adsorban (biosorbent) olarak kullanilabilmektedir. Atiksularda bulunan
kimyasal maddelerin cinsi ve mikrobiyal kiitlenin spesifik kimyasi,

biyosorpsiyonu dogrudan etkilemekte ve avantajli hale getirebilmektedir.



2.3.7. Adsorpsiyon

Yukaridaki deginilen tiim yontemlere alternatif olarak daha avantajli olan
ve yaygm olarak kullanilan yontem adsorpsiyondur. Adsorpsiyona dayali
yontemlerin en O6nemli avantaji, biiyiik hacimli ¢ozeltilerden eser miktardaki
kirletici elementleri ayirabilme yetenegidir. Ayrica evsel ve endiistriyel atiksularin
iyilestirilmesi, sularin igilebilir hale getirilmesi, igme sularindan tat, renk ve koku
verici maddelerin ve istenmeyen organik safsizliklarin uzaklastirilmasi gibi
islemlerin yaninda endistriyel atiksulardan bazi agir metal iyonlarinin
uzaklastirilmasinda da adsorpsiyon yontemi kullanilmaktadir [1-3].

En ¢ok bilinen agir metallerden ikisi olan bakir ve kursunu biraz daha

detayli olarak inceleyelim.
2.4. Bakir

Bakir; yogunlugu 8,94 g cm™ olan kirmuzi veya turuncu renkli bir agir
metaldir. Cu sembolii ile gosterilir. Atom numarasi 29 ve kiitle numarasi 63,5°dir.
Metalik parlakliga sahiptir. Korozyona karst dayanikli ve kolayca
sekillendirilebilen bir metaldir. Ozellikle birinci sira gegis metalleri Cu*? ligand:
ile en giiclii kompleksleri olusturdugu igin, bunlar sulardaki organik maddelerle
kompleks yapmis halde bulunmaya ¢ok yatkindir. Bakir(II), sucul ekosistemlerde
yasami destekleyen bir metal olmasina karsin, daha yiiksek derisimlerde ve

Ozellikle organik kompleksleri halinde toksik etkiler gosterebilmektedir [16].
2.4.1. Bakirin kullanim alanlari, cevre ve saghk iizerine etkileri

Bakir saf halde orgiisiindeki elektronlarin hareketliligi nedeniyle cok iyi
bir 1s1 ve elektrik iletkeni oldugundan, elektrik santralleri ve elektrik devrelerinin
uretilmesinde yaygin olarak kullanmaktadir. Cekilebilme ve dovulebilme
Ozelliginin bulunmasindan dolay1 siis esyast ve sanat eserlerinin yapiminda,
korozyona ve asinmaya karsi direngli olmasi gibi Ozelliklere sahip olmasi
nedeniyle borular, vanalar ve basinghi sistemlerde bakir kullanimi oldukca
yaygindir [17,18]. Vakumda kolayca buharlastigindan, kizildtesi 1sinlar yansitan
aynalarin yapiminda bakir ¢ok sik kullanilmaktadir. Bakir, altinla her oranda



karisarak kat1 ¢ozeltiler olusturur ve altinla birlikte, yalnizca altindan yapilmig bir
maddeden daha dayanikli alasimlar meydana getirir. Kalayla alasimi sonucu
olusan bronzlar; sert, kirilgan, kolayca eriyen ve bircok mekanik kullanimi olan
maddelerdir. Ozellikle celigin Ustiinde hareket ettirildiginde siirtiinme katsayisi
distik oldugundan, ¢elik millerin stiinde donen mil yataklarmin yapiminda
bakirdan yararlanilmaktadir.

Bakir ve bilesikleri, bdcek zehri olarak tarim =zararhilarina ve
yumusakcalara kars1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Hastanelerde kap1 kollar1 ve
insan elinin sik¢a temas ettigi bolgelerde bakir alagimlardan Uretilen malzemeler
kullanilmakta ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin
yayilmas1 engellenmektedir.

Bakir, hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok
yukseltgenme ve indirgenme sirecinin vazgegilmez bir pargasidir. Ancak bakirin
viicutta asir1  derecede birikmesi mide ve bagirsak agrilarina, karaciger
rahatsizliklarina ve anemiye neden olmaktadir [19,20]. Yine asir1 bakir, gézlerde
bozukluklara, deride tahrise, iltihaplanma ve kasintilara yol agmaktadir. Ayrica,
yapilan bir aragtirmada bakir iceren sprey kokusunun etkisinde kalan kisilerde

akciger kanseri goriilme riskinin fazla oldugu ortaya ¢ikmaistir.
2.5. Kursun

Yogunlugu 11,29 ¢ cm™ olan kursun metali, glimiigsii beyaz veya
mavimsi-gri renkte olup, yumusaktir. Pb sembolii ile gosterilir. Blei, Plumbum,
Lead olarak adlandirilir. Atom numarasi 82 ve kiitle numarasi 207,19’dur. Metalik
parlakliga sahiptir. Korozyona kars1 dayanikli ve kolayca sekillendirilebilen bir
metaldir. Kursun +2 ve +4 degerliklidir, ancak en ¢ok karsilasilan ve duyarli olan

formu +2 degerlikli olanidir.

2.5.1. Kursunun kullanim alanlari, ¢cevre ve saghk iizerine etkileri

Kursun endiistride ¢ok kullanilan metallerin basinda gelmektedir. Petrol
endiistrisi, akiimiilator ve otomobil, c¢esitli makine ve cihaz iiretiminde, kaplama,

kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda, mermi ¢ekirdegi ve farkl tiirde silah



ve arag-gere¢ uretimi icin alagim olarak, kablolarin kaplanmasi, paket mihrii
kursunu, ambalaj maddesi Uretiminde, matbaa harfleri Uretimi ve kalip yapiminda,
kursun oksit, kursun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat
iiretiminde, aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici bloklar, X
isinlarindan  korunma i¢in, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin, fotograf
materyallerinin ve patlayicilarin {iretiminde bir endiistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir.

Kursun kandaki birikim degerine gore gesitli hastaliklara yol agmaktadir.
Omegin; isitmede azalma, sinir iletim hizinda yavaslama, hareket-dikkat
sorunlari, bobrek tahribati gibi ciddi saglik sorunlari gorilmekle birlikte, vicutta

¢ok yiiksek derisimlerde bulunmasi 6lime neden olmaktadir [2,21].
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3. ADSORPSiYON VE ADSORPSIiYON MEKANiIZMASI

3.1. Adsorpsiyon Kuram

Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A.
Fontana tarafindan bulunmustur. Adsorpsiyon Uzerine ilk sistematik arastirmalar
ise 1814 yilinda Saussure tarafindan yapilmis olup, adsorpsiyon terimi 1881
yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmiistir [22].

Gaz, buhar ya da sivi fazinda veya herhangi bir ¢ozeltide bulunan
¢Ozinmuls maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin, kat1 bir maddenin
ylzeyinde tutunmasi olayma “adsorpsiyon” adi verilir. Adsorpsiyon, maddenin
siir yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri
gelmektedir [23].

Adsorpsiyonda adsorbe eden kat1 maddeye “adsorban veya adsorplayicr”,
adsorbe edilen maddeye “adsorplanan”, tutunan taneciklerin ylzeyden ayrilmasi
olayima ise “desorpsiyon” denir [24]. Adsorpsiyonda, bir sivi veya katinin, sinir
yuzeyindeki derisimi degismektedir.

Genel olarak yukarida tanimlanan adsorpsiyon olayr Sekil 3.1°de

Ozetlenmektedir.

. ha— . . .
@ Adsurpi_:a;;rl @ * @ .
o’// \o . @ o
. AN 9
. @ Adsorplanan
@ . A.d , x} . ‘HH‘ ) .
- . sorpsiyon
l (elzotermik) . e _T G

Desotpeivon
e (endotermik)

L T
_m T

Sekil 3.1. Adsorpsiyon olay1
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Adsorpsiyon islemi, fazlardan birindeki bir maddenin diger fazdaki
maddenin (kat1 faz) yiizeyinde birikerek ayrilmasi seklinde gergeklesmektedir. Bu
sekliyle adsorpsiyon, absorpsiyondan ayrilmaktadir. Absorpsiyon ise, katinin
yuzeyinde birikme seklinde olmayip, bir maddenin, bir katinin gozenekleri
igerisine girmesi islemidir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olaymin her ikisinin
birlikte gerceklestigi veya birbirinden ayriminin yapilamadigi durumlarda genel
bir terim olan sorpsiyon terimi kullanilmaktadir [23,24].

Dayandig1 kuvvetlerin dogasina bagli olarak; kimyasal, fiziksel ve degisim
adsorpsiyonu olmak uzere (¢ farkli adsorpsiyon tiirii vardir. Fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon Cizelge 3.1°de karsilastirilmaktadir.

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozellik Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon

Sicaklik Diisiik sicakliklarda Genellikle yliksek
sicakliklarda

Adsorplayan- Herhangi  bir  adsorplayan-adsorplanan | Adsorplayan-adsorplanan

adsorplanan ikilisi arasinda yiriyebilir. Olay ikilinin | arasinda 6zel bir kimyasal

iligkisi tiirtine baglh degildir. ilgi gerekir.

Etkin kuvvetler van der Waals Kimyasal bag

Adsorpsiyon 1sis1 | Diigiik Yiiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Gug

Yizeyin Tek veya ¢ok tabakali Tek tabakalt

orttlmesi

3.1.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorban molekiilleri arasinda van

der Waals kuvvetleri etkindir. Iki molekiil arasinda elektron transferi
gerceklesmez. Adsorbe olan molekil, kati yilizeyinde belirli bir yere
baglanmadigindan, adsorplanan molekilleri yizeyde hareketli durumdadir.

Adsorplanan molekilleri adsorbanin yiizeyinde birikerek, gevsek tabakalar

olusturur. Bu tabakalarin gevsek olmasindan dolayr fiziksel adsorpsiyon
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tersinirdir ve desorpsiyon miimkiin olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin

gerceklesmesi igin ortama disaridan herhangi bir enerji verilmesine gerek yoktur.

3.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorplanan arasinda elektron
aligverisi s6z konusudur. Genellikle adsorplanan, yiizey Uzerinde bir molekil
kalinliginda tabaka olusturur ve molekdller yiizey Uzerinde hareket etmezler.
Adsorban yiizeyinin tamami bu tek molekiller tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi yok denecek kadar azalir. Sonucta, adsorban ile
adsorplanan, birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile baglanir. Bu durumda,
kimyasal ortam gerektigi gibi degismedikge desorpsiyon gerceklesmez. Kimyasal
adsorpsiyonun gerceklesebilmesi i¢in ortama disaridan fazladan enerji vermek

gerekir.

3.1.3. Degisim (exchange) adsorpsiyonu

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorplanan ile yiizey arasindaki
elektriksel cekim kuvvetleri ile gergeklesir. Iyon degisimi de bu smifa dahil
edilebilir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorplanan ile adsorban
yuzeyinin birbirlerini cekmesi prensibi gecerlidir. Elektrik yiku fazla olan iyonlar
ve kiiclik ¢capli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar.

Genel anlamda yukarida deginilen adsorpsiyon tirleri bulunmasina karsin,

bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon tlrl ile agiklamak oldukga zordur.

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden belli bagh faktorler; adsorbanmin yiizey alani,
adsorbanin gozenek sayisi, adsorplanamin ¢oziiniirliigii, adsorplananin molekiil
biiyiikliigii, adsorplanamn iyon yiikii, ¢ozeltinin pH degeri, ortam sicakligi, ¢ozelti
karigimlari, yiizey gerilimi, adsorbanin diger ozellikleri, basing ve etkilesim

stiresinin etkisi seklinde siralanabilir. Simdi de bu faktorleri kisaca inceleyelim.
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Adsorbanin_yiizey alanmi: Kimyasal bir reaksiyonda ylizey alaninin

biiyiikliigii genelde reaksiyonu olumlu yonde etkiler. Adsorbanin yiizey
alaninin biiyiik olmasi, onun adsorplanan ile etkilesiminin daha fazla
olmasina yol agar, dolayisiyla yiizey alan1 buyudikce adsorpsiyon da
artar. Bu nedenle maksimum adsorpsiyon verimi icin genellikle toz haline
getirilmis kat1 adsorbanlar kullanilir.

Adsorbanin gozenek sayisi: Adsorpsiyonda adsorbanin gézenek sayisinin

fazla olmasi, adsorplanan molekdllerinin bu go6zeneklere tutunabilme
sanslarin1 arttirir, dolayisiyla da adsorpsiyon artar.

Adsorplananin_c¢oziiniirliigii: Bir c¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu

cOziinlrliigl ile ters orantilidir. Coziicii-¢oziinen bagi ne kadar giicli
olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur, ¢iinkli bu durumda adsorplanan:
cozeltiden ayirmak zorlasir. Bu da adsorpsiyonun azalmasi anlamina
gelir.

Adsorplananin_molekiil _biiyiikliigii: Genellikle molekiler buyuklik

arttikca adsorplanacak maddenin sudaki ¢Oziliniirliigli diiser ve bu
durumda adsorplanacak madde suya gore, kat1 ylizeye daha fazla ilgi
gostereceginden kati ylizey lizerine adsorpsiyon egilimi artar. Bununla
birlikte molekiil ¢ok biiyiik olursa adsorpsiyon olay1 engellenir, ¢iinkii
biiyilk molekiiller adsorbanin gozeneklerinden gegcemez ve adsorpsiyon
verimi diiser. Ayrica biiylik molekiiller ¢ozeltide ¢ok yavas difiize
olacagindan denge konumuna ulagsmak da olduk¢a zaman alir.

Adsorplananin_iyon_vyiikii: Adsorpsiyon miktari genelde yikli olan

molekiiller i¢in notral molekiillere gére daha azdir. Eger adsorban yiizeyi
ile adsorplanan yiizeyi birbiriyle ayn1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik
etkilesimden dolayr birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorplananin,
adsorban  ylzeyine baglanmasini  dolayisiyla da  adsorpsiyonu
zorlagtiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni1 ¢ozeltiden adsorpsiyon
s6z konusu ise bu durumda iyon ylkiniin adsorpsiyon i¢in 6nemi azalir.

Cozeltinin_pH degeri: Cozelti fazinda bulunan adsorplanan, kati faz

yuzeyinde bulunan gruplar Gzerinde tutulur. Genel olarak, maddelerin

notral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon hizi artar. Bunun nedeni,
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hidrojen ve hidroksil iyonlarmin olduk¢a giiclii adsorplanma
yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksil iyonlar1 bulunursa,
bu iyonlar adsorplanan iyonlar1 ile yiizeye baglanma yarisina
gireceklerdir. Bu da ylzeyin adsorplanan molekilleri ile daha az
kaplanmasina yol agacak, dolayisiyla adsorpsiyon da nétlr duruma gore
daha az olacaktir.

Ortam_sicakligi: Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani

reaksiyon sirasinda disariya 1s1 aktarilir. Bu yiizden de adsorpsiyon
genellikle sicakligin diismesi ile artar. Bunun tersine reaksiyon
endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyon ise, adsorpsiyonun
sicakligin artmasi ile artmasi beklenir.

Cozelti karisimlari: Cok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf

olarak bulundugu ¢o6zeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun
nedeni, ayn1 ¢dziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe
olma yarisidir [25].

Yuzey gerilimi: Yiizeyi genisletmek icin yiizey gerilimine neden olan

kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay gerceklesmesi
saglanabilir. Gerilimi azaltmak i¢in siv1 fazi olusturan molekiiller arasi
baglarin koparilmast ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin
olusmast saglanmalidir.

Adsorbanmn_diger Ozellikleri: Adsorplananin hidrofilik (suyu seven) veya

hidrofobik (suyu sevmeyen) olmasi da adsorpsiyonu etkiler. Suda daha az
¢ozlnen (hidrofobik) bir madde, suda c¢ozlinebilen (hidrofilik) diger bir
maddeye goOre daha ¢ok adsorbe olacaktir. Polar adsorplananlar
hidrofiliktirler. Polar olmayan adsorplananlar ise genelde hidrofobiktirler.
Basing: Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilirse, adsorban
daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu
icin de ayni kural gegerlidir.

Etkilesim _suresinin_etkisi: Etkilesim suresi, adsorpsiyonun dengeye

ulagmast i¢in gereken zaman dilimi olup, adsorbanla ¢ozeltide bulunan
agir metal iyonlarinin etkilesim halinde oldugu zaman dilimini de

kapsamaktadir.
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3.3. Adsorpsiyon Mekanizmalari

Metal iyonlarinin kat1 adsorban iizerine adsorpsiyonunun mekanizmasi
tam olarak bilinmemekte ve bu konuda calismalar halen devam etmektedir.
Adsorpsiyon olaymi yorumlamak iizere asagida verilen cesitli mekanizmalari
iceren kuramlar ileri strtlmustir [26]. Bunlar; iyon degisimi, kompleks olusumu,

yiizeyde adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon mekanizmalaridir.

3.3.1. Iyon degisim mekanizmasi

Iyon degisiminin etkin oldugu mekanizma, bilimsel arastirmalarda en
yaygin kullanilan mekanizma tiridir. Adsorbanlarin bir ¢ogunun yapisinda
varolan polifenolik veya karboksil gruplarindan birbirine komsu olan iki hidroksil
veya iki karboksil grubunun bulundugu yiizeye agir metalin yaklasmasi ve iki
proton agiga cikararak iyonik bir bagla baglanmasi, iyon degisim mekanizmasinin
etkin oldugu adsorpsiyona 6rnek olarak verilebilir.

M+2

(sulu)

+ 2(XCOOH) === (XCOO)M + 2H"

M+2

(sulu)

+ 2(FOH) === (FO).M + 2H"

Bu tir baglanmalarda proton agiga ¢ikmasi nedeniyle ¢ozeltilerin pH
degerlerinde az da olsa bir diisiis meydana gelir. Bu diisiis izlenerek mekanizma
hakkinda bilgi edinilebilir.

3.3.2. Kompleks olusum mekanizmasi

Agir metal iyonlariyla komplekslesmeye yatkin komsu karboksilat ve
fenolik gibi gruplar, agir metal iyonlariyla selat formunda bir kompleks

olustururlar.

3.3.3. Yiizeyde adsorpsiyon mekanizmasi

Yiizeyde adsorpsiyon mekanizmasina gore, adsorbanin yiizeyinde bulunan

organik maddelerin artmasina paralel olarak adsorpsiyon da artar. Pozitif yukli
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metal iyonlari, adsorbanin ylizeyindeki negatif yiiklii merkezlere iyon veya
elektron degisimi olmaksizin fiziksel kuvvetlerle tutunurlar. Iyonlarin veya

elektronlarin yer degistirmesi s6z konusu degildir.

3.3.4. Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) mekanizmasi genellikle katalitik
adsorpsiyonun etkin oldugu olaylar1 agiklamakta kullanilir. Kimyasal
adsorpsiyonda metal iyonlari, adsorban ylizeyine kuvvetli kimyasal baglarla
(kovalent bag veya hidrojen bagi) baglanmakta ve reaksiyon kimyasal oldugu i¢in
geri kazanim daha zor kosullar altinda olmaktadir. Yapilan aragtirmalara gore,
agir metal iyonlarinin adsorpsiyon olaymin yalnizca tek bir mekanizma ile
aciklanamayacag1 ongoriilmektedir. Mekanizma ve mekanizmanin olus derecesi,
metal iyonlar1 veya molekiillerin kimyasal o6zellikleri, adsorbanin dogasi,
kimyasal yapisi ve kullanilan yoOntemlerin tiimii olayin agiklanmasinda

kullanilmaktadir.

3.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon olaymin mekanizmasimin aydinlatilmasi ve buna bagl
olarak tasarlanacak siirecler icin deneysel verilerin yorumlanmasi oldukca
onemlidir. Bunun i¢in de olayin hiz belirleme basamaginin bulunmasi gereklidir.
Adsorpsiyon Kkinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorban-adsorplanan etkilesim
stiresi yani alikonma siiresi bulunur. Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki
eden adsorpsiyon basamaklarinin anlagilmasi ig¢in 6nemli bir adimdir. Bir
¢ozeltide bulunan adsorplananin adsorban tarafindan adsorplanmasi islemi genel
olarak dort asamada gergeklesmektedir [27].

> Gaz veya st fazda bulunan adsorplanan, adsorbani kaplayan bir film

tabakas1 simirina dogru difiize olur (bulk solution transport): Bu

basamak, adsorpsiyon diizeneginde belirli bir hareketlilik (karigtirma)

olusturdugu i¢in ¢ogunlukla ihmal edilir.



17

» Kitle transferi: Film tabakasina gelen adsorplanan, buradaki hareketsiz

fazdan gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler (film mass
transfer/boundary layer diffusion).

» Intraparticle (molekiiller arasi) difiizyon: Sonra adsorplanan, adsorbanin

gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi
yiizeye dogru ilerler.

» Yuzeve tutunma: En son olarak da adsorplananin, maddenin gozenek

ylizeyine tutunmasi gerceklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akiskan
hareket ettirilirse, yiizey tabakasmmin kalinli§i azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi
artacaktir. Son basamak Olgiilemeyecek kadar hizli oldugunda ve ilk basamakta
iyl bir karistirma oldugunda adsorpsiyon hizina ters bir etki yapmayacaklari i¢in
2. ve 3. basamaklar hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag
dakikasinda, 3. basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir
siresinde meydana geldigi igin, adsorpsiyon hizin1 tam olarak etkileyen
basamagin 3. basamak oldugunu soyleyebiliriz.

Adsorpsiyon calismalarinda adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorler;
sicaklik etkisi, ¢ozeltinin pH’s1, baglangic ve adsorplanan derigsimi, ¢alkalama hizi
ve ¢alkalama zamanidir.

Adsorpsiyon hizin1 belirlemek amaciyla; Lagergren-birinci-dereceden
(Esitlik 3.1) ve yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitlikleri (Esitlik
3.2) siklikla kullanilmaktadir.

3.4.1. Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon Kinetigi

Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki gibi ifade
edilebilir [28].

In(g, —d,) =Ing, -kt (3.1)

Bu esitlikte;

e : Dengede adsorplanan madde miktar1 (mg g™%),
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i : tannda adsorplanan madde miktar1 (mg g™),
ki : Lagergren birinci dereceden hiz sabitidir (dk™).
Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki t’ye karsi

In(ge—qr) grafigi ¢izildiginde, egimi k; olan bir dogru elde edilir.

3.4.2. Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi

Yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi asagidaki gibi ifade edilir
[29,30].

ot (3.2)

gk, d,

Burada;
g> :Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg g™ ),
g: : t zamanda adsorplanan madde miktar1 (mg g™,
ko : Yalanci-ikinci-dereceden hiz sabitidir (g mg™ dk™2).
Esitlik (3.2)’deki t’ye kars1 t/q; grafigi ¢izildiginde, egimi 1/q; ve ordinati

kesim noktast 1/k, q22 olan bir dogru elde edilir.

3.4.3. Elovich kinetik modeli

Elovich denklemi asagidaki gibi ifade edilir.

%=ae‘ﬂq‘ (3.3)

t

Esitlik 3.3’iin integrali alindiginda ise Esitlik 3.4’iin dogrusal hali elde edilir.

q, = AIn(ef) + plint (3.4
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Burada; «; baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg g* dk™), A ise desorpsiyon sabitidir (g
mg™) [31].

3.4.4. Partikdl i¢i diftizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon hiz esitligi, basamakli denge sistemlerindeki hiz
degisimini agiklar [32]. Genel olarak baslangic hizi Esitlik (3.5)’deki gibi

gosterilebilir.
g = f(t"?) (3.5)

Bu esitlik bir hiz sabiti yardimi ile partikiil i¢i diflizyon modeline uyarlandiginda
ise Esitlik (3.6) elde edilebilir.

q=kt"?+C (3.6)

p

Burada; ky; partikiil i¢i difiizyon hiz sabitini ifade etmektedir (mg g™ dk™).

3.4.5. Kinetik modellerin validasyonu

Kinetik modellerin validasyonu, kantitatif olarak normallestirilmis standart

sapma (%AQ) degerlerini veren Esitlik 3.7 kullanilarak degerlendirilebilir [33].

> [(Aen = s )/ A |

n-1

AQ (%) = 100\/ (3.7
Burada; gqen deneysel olarak elde edilen adsorplanan madde miktar: (mg gfl), Ohes
kinetik modelden hesaplanan adsorplanan madde miktar1 (mg g™*) ve n kullamlan

veri sayisidir.

3.5. Adsorpsiyon izotermleri

Bir maddenin sabit sicaklikta ylzeye baglanan miktarinin, o maddenin gaz
faz1 veya ¢Ozeltideki derisimiyle bagintisini gOsteren denkleme adsorpsiyon
izotermi denilmektedir [24]. Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzer ve
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cozeltide kalan ¢oziinen derisimi ile yilizeydeki derisimi arasinda dinamik bir
dengeye ulagincaya kadar siirer. Dengenin bu durumunda ¢dziinenin, kat1 ve sivi
fazlar arasinda belirli bir dagilim vardir. Dagilim orani adsorpsiyon isleminde
denge durumunun bir olcusudir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek icin sabit
sicaklikta dengede, cozeltide kalan ¢oziinen derisimine karsi, kati adsorbanin
birim kitlesinde adsorbe edilen ¢dziinen miktar: grafige gegirilir [34].
Uygulamada en ¢ok karsilasilan adsorpsiyon izoterm tdrleri; Langmuir,
Freundlich, Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Dubinin-Radushkevich (D-R)’dir.

3.5.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izotermi, ylzey duzleminde go¢ etmeyen adsorplanan ile
adsorpsiyon enerjileri 6zdes olan smirli sayida adsorpsiyon bolgesi igeren bir
yiizey lizerine adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu varsayar [35]. Daha agik bir
sekilde ifade edilecek olursa, her adsorplayici noktanin bir molekiil
adsorplayacagi ve olusan tabakanin bir molekiil kalinliginda bir tabaka olacagi
kabul edilir. Bunun yaninda, Langmuir izoterminde, tim adsorpsiyon alanlar
adsorplanan molekdllere karsi esit miktarda ¢ekim uygulamakta ve adsorbe olan
bir molekil bitisikteki bir bagka molekille herhangi bir etkilesime girmemektedir.
Langmuir izotermi, kati Yylzeyler Uzerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda
tutulmanin fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon olup-olmadigini diger izotermlere
gbre daha iyi agiklamaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan
derisiminin artis1 ile dogrusal olarak artis gosterir. Denge halinde maksimum
adsorpsiyon kapasitesine ulasilmis ve ylizey tek tabakayla kaplanmis olur. Bu
durumdan sonra adsorbe edilen adsorplanan miktar1 degismez. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi tek diize dagilim gosterir [36].

Langmuir adsorpsiyon izotermi esitligi asagidaki gibi verilebilir.

1 C

—& - +—& (38)
qe quL qm

Burada; q. : Dengede adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg g™%),

Ce: Coziinmils maddenin denge derisimi (mg L™),
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K.: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L mg™),

m: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir (mg g™).
Celge degerlerinin C, degerlerine kars1 cizilen grafiginden elde edilen dogrunun
egimi ve ordinat1 kesim noktas1 sirastyla 1/qm ve 1/gqKL’ye esittir. Adsorpsiyonun
uygunlugunu bulmak igin birimsiz R (dagilma) sabiti hesaplanir (Esitlik.3.9) ve
bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi uygunluk durumunun saglandigini
gosterir (Cizelge 3.2) [37].

1

R =—— 3.9
" 1+K.C, (3.9)

Burada; Co: Maddenin ¢ézeltideki en yiiksek baslangi¢ derisimidir (mg L™).

Cizelge 3.2. Adsorpsiyonun uygun olup olmadigini anlamak i¢in R degerleri

R_ degerleri Izoterm tipi

R >1 Uygun olmayan
R=1 Dogrusal

O<R <1 Uygun

R.=0 Tersinmez

3.5.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermine uyan sistemler, genel olarak ideal
adsorpsiyon gosteren sistemlerdir. Ancak ¢ogu katinin ylizeyi homojen
olmadigindan, desorpsiyon hizi da adsorplanan molekiillerin konumuna bagli
oldugundan ve adsorplanmis molekiller arasinda etkilesmeler meydana
geldiginden dolay1 ¢ogu sistem Langmuir modelinden sapmalar gosterir.
Freundlich’e gore, bir adsorbanin yuzeyi Gzerinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri
heterojen yapidadir ve adsorplanan madde miktarmin ¢Ozeltideki derisim ile

artmasindan dolay1 da tek tabaka gecerli degildir [38].
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Kimyasal adsorpsiyon verileri cogunlukla Freundlich adsorpsiyon
izotermine uyar. Baslangigta adsorban tarafindan adsorplanan iyon veya molekiil
miktar1 hizla artarken, zamanla adsorban yiizeyinin kaplanmasi nedeniyle artista
bir yavaslama gozlenecek ve ¢ozeltideki iyon veya molekillerin adsorpsiyonunda
da bir artig olmayacaktir [38].

Freundlich adsorpsiyon izotermi esitligi asagidaki gibi verilebilir.

1

d. =K¢Cpn (3.10)
Burada; Kr (L g™%) ve n (birimsiz) Freundlich sabitleri ve sirasiyla adsorban
kapasitesi ve heterojenlik faktoridir. Ke ve n sabitlerini bulmak icin Esitlik
3.10°un logaritmas1 alinir ve bdylece dogrusal Freundlich adsorpsiyon izoterm

denklemi elde edilir.
1
Ing, =InK; +=InC, (3.11)
n

InC¢’ye kars1 Inge grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi 1/n’i ve ordinati
kestigi nokta ise INKg'yi verir. “n” degerinin 1’den kic¢lk olmasi adsorpsiyon

isleminin uygun oldugunu gosterir [38].

3.5.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

1938 yilinda gelistirilen Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon
izotermine gore, molekiiller adsorbanin yiizeyine, birden fazla tabaka halinde
adsorbe olur. BET izotermi Langmuir izoterminde oldugu gibi adsorplanan

yiizeyinin tek diize oldugunu kabul eder (Sekil 3.2).

4 tahaka
2. tahaka :

3. tahaka

Sekil 3.2. BET izoterminde tabakalarin gosterimi
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Bir adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki
etmez. Buna ek olarak adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayr tuttugu kabul
edilmistir. Bununla birlikte adsorplananin yogunlasma enerjisi, birinci tabakaya
ek yeni tabakalarin olusmasina yol acar.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen adsorpsiyon izotermi, P/P,

bagil denge basincinda adsorplanan gaz i¢in;

P 1 (c-DP

- (3.12)
V(P,-P) V.c V,cP,

esitligi ile verilir. Esitlikteki P/P, degerlerine karsi P/V(P,-P) degerleri grafige
gegirilirse bir dogru elde edilir. (c-1)/VnC dogrunun egimi, ordinati kesim noktasi
ise 1/Vc'dir [22].

3.5.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, Langmuir izoterm modelinden
daha genel bir modeldir. Bu izoterm modelinde adsorpsiyonun, homojen yiizeyde
veya sabit adsorpsiyon potansiyeliyle gerceklestigi diisiiniilmez. Dubinin-
Radushkevich (D-R) izoterm modeli adsorpsiyonun fiziksel veya kimyasal oldugu
hakkinda bilgi verebilir. Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izoterm esitligi
asagidaki gibi ifade edilir [39].

Ing, =Inq,, — Be? (3.13)

Burada;
ge : Dengede adsorplanan madde miktarini (mol g,
S Adsorplananin 1 molii basina adsorpsiyonun ortalama serbest
enerjisiyle ilgili sabiti,
m: Kuramsal olarak doygunluk kapasitesini (mol g™%),
¢ : Polanyi potansiyelini gosterir. Bu potansiyel ise asagidaki gibi ifade

edilir.
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d. =0, exp(-Pe’) = e =RT In(L+1/C,) (3.14)

Burada; R (J mol™ K™) gaz sabiti ve T (K) mutlak sicakliktir. £2’ye karsi Inge
grafige gecirilirse dogrunun egiminden S ve ordinati kesim noktasindan da qm
(mol g™*) hesaplanr.

f, adsorplananin molekiilii basina gerceklesen adsorpsiyonun ortalama
serbest enerjisi E (kJ mol™) ile ilgilidir. Bunlar arasindaki iliski asagidaki esitlikle

ifade edilir.

E=1/(28)"* (3.15)

Bu parametre adsorpsiyonda kimyasal-iyon degisimi veya fiziksel adsorpsiyon
mekanizmalarindan hangisinin etkili oldugu hakkinda bilgi verir. E degerinin
biiyiikligii 8-16 kJ mol™ arasinda ise kimyasal-iyon degisimi, 8 kJ mol™’den
daha kiigiik ise fiziksel adsorpsiyon mekanizmasinin s6z konusu oldugu distinilir
[40].

3.6. Adsorpsiyonun Uygulamalar

Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda 6nemli uygulamalar1 vardir. Katilarin
gazlar1 adsorpsiyonunda, gaz maskeleri yapiminda, vakum amagli, kotii kokularin
giderilmesinde, gaz reaksiyonlarmin katalizinde vb. islemlerde adsorpsiyondan
yararlanildig1 gibi, bunun disinda kati-sivi, sivi-gaz ve sivi-sivi islemlerinde de
adsorpsiyonun ¢esitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bazi1 ¢Oktiirme
islemlerinde de iyon segiciligi nedeniyle adsorpsiyonun 6nemi biiyiiktiir. Birgok
cozeltinin renginin giderimi ve suyun aritilmasinin temeli  c¢ozeltiden
adsorpsiyondur. Adsorpsiyonun uygulamalarindan biri de kromatografik
analizlerdir. Bu yontemin prensibi, ¢esitli maddelerin adsorban tarafindan farkli
hizla adsorpsiyonuna dayanir. Asagida kisaca adsorpsiyonun cesitli uygulamalari
Ozetlenmektedir.

1) Gaz adsorpsiyonunun belli bagl kullanim alanlari sdyledir;

(a) Gazlarmm kurutulmasinda,



25

(b) Baca ve egsoz gazlar1 gibi toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin
uzaklastirilmasinda,

(c) Bir buharlastiriciyr terk eden havadan ¢6ziiciiniin geri kazaniminda,

(d) Gazlarin fraksiyonlanarak ayrilmasinda gaz adsorpsiyonundan siklikla
yararlanilmaktadir.

2) Sivi adsorpsiyonunun belli bagl kullanim alanlari sdyledir;

(@) Yakit ve yaglama yaglarimin, organik ¢Oziiciilerin, bitkisel ve
hayvansal yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasinda,

(b) Fermantasyon iiriinleri ve kati oziitlerinden biyolojik kimyasallarin
(antibiyotikler, vitaminler ve tatlandiricilar) geri kazanilmasinda,

(c) Ilag iiriinleri ve besinlerin aritilmasinda,

(d) Ham seker suruplarinin renginin giderilmesinde,

(e) Kirlilik denetimi igin siireg atiklarinin saflastiriimasinda,

(F) Koku, tat ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6n igleminde,

(9) Izomerik, aromatik veya alifatik hidrokarbonlarn ayrilmasinda sivi

adsorpsiyonundan siklikla yararlanilmaktadir [41].

3.7. Adsorbanlarin Siiflandirilmasi

Metaller ve plastikler de dahil olmak Uzere ister kristal bir yapiya sahip
olsun isterse olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorpsiyon yetenegine sahiptirler.
Adsorpsiyon yetenegi yiiksek olan bazi dogal katilar; kdmdrler, killer, zeolitler ve
cesitli metal filizleri; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay
zeolitler), silikajel, metal oksitler ve bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir
[24].

Iyon ve molekiillerin cesitli adsorbanlar iizerinde tutunma mekanizmalar
cogunlukla birbirine benzemekle birlikte, adsorbanlarin dogasi ve kimyasal
yapilart etkin adsorpsiyon mekanizmasinin tipini belirleyen en Onemli
faktorlerden birisidir. Adsorpsiyon islemlerinde, kullanilan adsorbanin yeterli
secicilige, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine ve yliksek bir 6mre sahip olmas1 gibi

oOzellikler icermesi tercih edilmektedir [42].
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Adsorpsiyona dayali yontemlerde en ¢ok kullanilan adsorbanlari; yaygin,
sentetik (yapay) ve modifiye edilmis adsorbanlar olmak {izere ¢ ana baslik

altinda incelemek olasidir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Adsorbanlarin siniflandirilmast

Adsorbanlar
Yaygin adsorbanlar Sentetik Modifiye
adsorbanlar | adsorbanlar

Iyon Mineral kokenli| Bitkisel/hayvansal | XAD > Kil
degistirici | adsorbanlar kokenli XAD-2 > Silikajel
recineler adsorbanlar XAD-4 > Seliloz

- - - » Alimina
Katyon Killer Aktif karbon haline | XAD-7 > demir oksit
degistirici getirilenler SSX > citosan
Anyon Zeolitler Dogrudan ISX > polistiren vb.
degistirici kullanilanlar Chromosorb modifiye
Selat Silika ve silikajel 101 adsorbanlar
yapici Poropak Q
polimerik

Bazi metal oksitler

3.7.1. Yaygin adsorbanlar

Yaygin adsorbanlar; dogrudan metal yakalayabilme &zelligine sahip
adsorbanlar olup, bu grup icerisinde yer alan aktif karbon ve iyon degistirici
recinelerin metal iyonlarinin ¢ok diisiik derisimlerini dahi uzaklastirabildikleri
birgok arastirmaci tarafindan ortaya konulmustur [1-3]. Yaygin adsorbanlar; iyon
degistirici, mineral kokenli ve bitkisel/hayvansal kokenli adsorbanlar olmak Gzere

Uc ana baslik altinda incelenebilirler.

Iyon_degistirici recineler: fyon degistirme yetenegine sahip olan recineler kendi

aralarinda;
a) Katyon degistirici regineler,
b) Anyon degistirici regineler,
c) Selat yapici polimerik regineler
seklinde iice ayrilir.
Katyon ve anyon degistirici regineler endiistriyel ve igme suyu elde etme
sistemlerinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan reginelerdir ve 6zellikleri ¢ok iyi

bilinmektedir. Selat yapici regineler ise yapisinda birincil, ikincil veya tguncul
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amin, nitro, nitrozo, azo, diazo, nitril ve amid seklinde azot (N) atomlari; fenolik,
karbonil, karboksil, hidroksil, eter, fosforil seklinde oksijen (O) ve tiyol, tiyoeter,
tiyokarbamat ve disilfit seklinde kukirt (S) atomlar1 bulunduran ve bu gruplarin
yardimiyla gelat halkasi/halkalar1 olusturabilen bir polimerin bulundugu
recinelerdir. Komplekslesme ve adsorpsiyonun olabilmesi i¢in, bir polimerde
sadece yiizey fonksiyonel gruplarinin bulunmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda
bir polimerin metal iyonu ile selat yapilabilmesi icin sterik engellerin olmamasi
gerekir. Bu nedenle polimerik yapinin igerisine uygun fonksiyonel gruplar
eklenerek (modifikasyon) polimere metal iyonlari ile selat halkasi olusturacak
ozellikler kazandirilir [43].

Mineral kokenli adsorbanlar: Mineral kdkenli adsorbanlar dogal ve sentetik

olmak tizere iki farkli sekilde elde edilebilirler. Bu tiir adsorbanlar arasinda;
zeolitler, Kkiller, silika, silikajel ve baz1 metal oksitler sayilabilir. Aliminyum oksit
(Al,03), silisyum dioksit (SiOy), titanyum oksit (TiOy), lantanyum oksit (La,03),
kalay oksit (SnO,), zirkonyum oksit (ZrO,) ve demir oksit (Fe,O3) adsorban veya
destek maddesi olarak kullanilabilen metal oksitlere 6rnek olarak verilebilir
[43,44]. Mineral kokenli adsorbanlar konuyla ilgili olmalar1 nedeniyle daha sonra

detaylariyla tartigilacaktir.

Bitkisel/hayvansal kokenli adsorbanlar: Bitkisel kokenli adsorbanlar, aktif

karbon haline donistiirtilerek (karbonize edilerek) veya uygun boyuta
indirgendikten sonra dogrudan (dogal yapist korunarak) agir metal iyonlarinin

uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmaktadirlar [7,45].

Dogrudan_Kullanilanlar: Metal yakalama O6zelligine sahip fonksiyonel gruplar

iceren bircok madde aktiflestirme islemine gerek duyulmaksizin dogal halleriyle
adsorban olarak kullanilabilmektedirler. Bitkisel ve hayvansal kdkenli olan ve
dogrudan kullanilan adsorbanlara 6rnek olarak; aga¢ kabuklari, odun talasi, piring
kabugu, seker pancar1 posasi, turba, badem kabugu, seftali ¢ekirdegi, hindistan
cevizi kabugu, deniz yosunu ve algler, ¢itosan, ¢itin, hayvan kemigi, yln, pamuk
ve ipek verilebilir [46-50].

Aktif karbon haline getirilebilenler: Yiiksek oranda karbon igerigine sahip olan

odunsu maddeler, gozenek yapilari uygun veya yeterli olmamasi durumunda
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cesitli aktiflestirme yontemleri kullanilarak yilizey alam1 buyik, yiksek
adsorpsiyon kapasiteli ve gozenekli bir yapiya doniistiiriiliirler. Bu tiir maddeler,
metal iyonlarmi tutmak ic¢in ¢ok sayida oksijenli fonksiyonel grup igeren,
tekrarlanabilir bir karbon yiizeyr olusturmak amaciyla cesitli aktiflestirme
yontemleri kullanilarak aktiflestirilebilirler. Bunlara 6rnek olarak; turba, linyit,

mangal kémdir ve maden kémdirQ verilebilir.

3.7.2. Sentetik adsorbanlar

Sentetik adsorbanlar, sentetik olarak 6zel bir amaca hizmet amaciyla
hazirlanan adsorbanlardir. Ornek olarak; XAD (stiren-divinil benzen) regineleri,
pordz polimerler vb. sayilabilir. XAD reginelerinin XAD-2, XAD-4 ve XAD-7
gibi tiirleri, siilfiirlii adsorbanlar olan ksantatlarin SSX ve ISX gibi tiirleri, pordz
polimerlerin ise Chromosorb 101, Poropak Q vb. gibi ¢esitleri vardir. Bu tiir
adsorbanlar genellikle gaz veya sulu c¢ozeltilerden organik ve inorganik

Kirliliklerin uzaklastirilmasinda kullanilirlar [51].

3.7.3. Modifiye edilmis adsorbanlar

Sulu ¢ozeltilerden agir metal iyonlarmin adsorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasinda dogrudan kullanilan organik ve inorganik adsorbanlar bazi
durumlarda yetersizdir ve adsorpsiyon potansiyelleri diisiiktiir. Boyle durumlarda
genellikle kat1 adsorban yiizeyi modifiye edilerek, adsorpsiyon kapasitesi daha
yuksek adsorbanlar elde edilmektedir.

Kil, silikajel, seluloz, alumina, demir oksit (Fe,Os), ¢itosan, polistiren vb.
gibi adsorbanlar modifikasyon islemlerinde kullanilabilen adsorbanlar arasinda en
yaygin olanlaridir. Modifikasyon islemlerinde en ¢ok azot ve oksijen atomu igeren
ligandlar modifiye edici madde olarak tercih edilmektedir, ¢unkl azot atomu
igeren selat yapici maddeler, koordine kovalent bag tiirii etkilesimlerle ge¢is metal
iyonlarini1 baglama 6zelligine sahiptir. Literatiirde bu sekilde sentezi yapilmis selat
yapici 6zellikte modifiye adsorbanlar olduk¢a yaygindir [2,3,9,43].

Paiva ve arkadaglarinin [52] organo-killerin 6zelliklerinin, sentezlerinin ve
uygulamalarinin yer aldigi o zamana kadar yapilmis 69 Onemli aragtirmayi

calismalarinda ozetlemislerdir. Bu alandaki kaydadeger ¢alismalarin birgogunun
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farkli sentez yontemleri igerdigini, kuaterner alkilamonyum tuzlari igeren uzun
alkil zincirli iyonlarin vb. bircok farkli kimyasal bilesik ile killerin
immobilizasyonunun gergeklestirildigini ve ayrica biomolekiillerin enzim olarak
cesitli alanlarda uygulanabilirliginin de oldugunu belirtmislerdir.

Ozcan ve ark. [3] ise 2,2-dipiridil-immobilize-bentonit ile Cu*? iyonlarimnin
sulu ¢ozeltiden giderimini arastirmislardir. Calismada; pH, etkilesim siiresi ve
baslangic Cu™® iyonlar1 derisimli ve sicakhk parametreleri incelenmistir.
Adsorpsiyon verilerinden yararlanarak ¢alisilan tiim sicakliklarda adsorpsiyonun,
Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uydugu belirtilmistir. Termodinamik
parametrelerden yararlanarak adsorpsiyonun kendiliginden, endotermik ve
kimyasal oldugu gosterilmistir. Kinetik parametrelerden ise adsorpsiyonun
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugu gozlemlenmistir. 2,2'-Dipiridil-
immobilize-bentonit, Cu*? iyonlar1 giderimi icin, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gosterdiginden etkili bir adsorban oldugu sonucuna varilmaistir.

Gok ve ark. [53] 8-hidroksi kinolini, bentonit ile modifiye ederek Cu*?
iyonlarini sulu ¢ozeltilerden gidermek i¢in kullanmiglardir. Calismada; etkilesim
siiresi, pH, adsorbanin ve baslangi¢ Cu™® iyonlar1 derisimi ve sicaklik
parametreleri incelenmistir. Termodinamik parametrelerden, adsorpsiyonun
fiziksel ve kendiliginden gergeklestigi sonucuna varilmistir. En sonunda da sulu
¢ozeltiden bakir(Il) iyonunun etkili sekilde uzaklastirildig: belirtilmistir.

Ozcan ve arkadaslarinin [2] ¢alismasinda, 8-hidroksi kinolin, bentonit ile
modifiye edilerek kursun(Il) iyonlarinin sulu ¢dzeltiden giderimi arastirilmistir.
Etkilesim siiresi, pH, adsorbanin ve baglangi¢ Pb*? iyonlart derisimi ve sicaklik
parametreleri incelenmistir. Kinetik parametrelerden yararlanarak adsorpsiyonun
yalanci-ikinci-dereceden  kinetik  modele  uydugunu  gézlemlemislerdir.
Termodinamik parametreler ise adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik
oldugunu gostermistir. 8-hidroksi kinolin modifiye edilmis bentonitin, Pb*2
iyonlart giderimi igin, dogal bentonite gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
gosterdigi sonucuna varmislardir.

Yun ve arkadaslar1 [54] sulu ¢ozeltilerden bakir ve kursun iyonlarini
adsorpsiyon yontemi ile gidermeyi amaglamiglardir. Adsorban, 4-metilbenzo-15-

tac-5 eter ile modifiye edilmis bentonittir. Deneysel ¢alismalar sonucunda dogal
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ve modifiye edilen bentonitin Langmuir izoterm ve yalanci-ikinci-dereceden
kinetik modele uydugu kanitlanmistir. Dogal ve modifiye edilen bentonit igin,
kursun, bakira gore daha fazla adsorplanmustir.

Eren ve arkadaslarinin [55] yaptiklari ¢alismada; sulu ¢ozeltilerden kursun
iyonlarm1 uzaklastirmak igin dogal bentonit, asit aktive edilmis bentonit ve
mangan oksit ile modifiye edilmis bentonit kullanilarak adsorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. Baslangic Pb*? iyonlar1 derisimini, ¢ozelti pH’sin1, sicakligi,
iyonik siddeti ve inorganik ligand (CI") etkisini aragtirmislardir. Termodinamik
parametrelerden AG’nin 1ii¢ adsorban i¢in de negatif olduguna, boylece
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi kanisina varmiglardir. Sicaklik arttikca
adsorpsiyon kapasitesi arttigindan dolay1, adorpsiyonun endotermik oldugunu
belirtmislerdir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda en yiksek adsorpsiyon
kapasitesinin modifiye edilen bentonit, dogal bentonit ve asit aktive edilmis
bentonit sirasinda gergeklestigi sonucuna varmiglardir. Asit aktive edilen
bentonitin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasin1 da asidin, bentonitin dogal
yapisint  bozmasindan kaynaklandigini belirtmigler ve bu bozunmayr IR
spektrumlarinin destekledigi sonucuna varmislardir.

Dal Bosco ve ark. [56] kirli sularda yer alan Mn*? ve Cd*? agir metallerini
uzaklastirmak icin ticari ve Brezilya’ya ait dogal kil mineralini kullanmislar ve
adsorpsiyonda etkili olan pH, baslangic iyon derisimleri ve sicaklik
parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Ayrica ¢alisma, ticari kil ile amonyum
pirolidin ditiyokarbamatin (APDC), disodyum etilendiamintetra asetik asit
dihidrat tuzunun (EDTA) ve dietilentriaminpenta asetik asidin (DTPA)
modifikasyonlarini da igermektedir. Elde edilen adsorpsiyon sonuglari birbiri ile
karsilastirilmis ve her iki metalin uzaklastirilmasinda da en yiiksek degerin ticari
kilin APDC ile modifikasyonu sonucunda elde edildigi bulunmustur.

Kasgdz ve arkadaslarinin [57] yaptiklart c¢alismada, atiksu igerisindeki
Cu*? ve Ph*? iyonlarinin uzaklastirilmasi amaci ile adsorban polimerler tiretmisler
ve elde ettikleri adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirlemislerdir. Yapilan bu
calisma sonucunda iiretilen polimerin yaklasik 3,5 mmol/g metal adsorplama

kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Polimerden adsorplanan metalin
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%095’inden fazlas1 desorbe edilebilmekte ve polimerin tekrar kullanimi s6z konusu
olabilmektedir.

Lee ve ark. [58] killerin daha ¢ok inorganik kirlilikleri uzaklastirmada
etkili oldugunu, organo-killerin ise daha c¢ok organik kirlilikleri adsorpladigini
belirtmigslerdir. Organo-killerin elde edilmesinde, kil parcaciklarmin katyonik
yuzey aktif maddeler ile modifiye edildigine deginmisler ve bu durumda varolan
katyonik kisimlar araciligi ile hem organik hem de inorganik Kirlilikleri
uzaklastirabileceklerini diistinmiislerdir. Organik bir bilesik olan kloro benzen ve
inorganik bir iyon olan kursun iyonlart kirliligini uzaklastirmak ig¢in, sodyum
bentoniti katyonik yiizey aktif bilesik olan hekzadesiltrimetilamonyum (HDTMA)
ile modifiye etmislerdir. Sonug olarak, kloro benzenin adsorpsiyonunun bentonit
tizerindeki HDTMA kaplanmasinin  fonksiyonu olarak arttigi, kursun
adsorpsiyonunun ise bentonite eklenen HDTMA miktarindan daha ¢ok Pb*
iyonlarinin baglangi¢ derisiminden etkilendigi bulunmustur.

Zhao ve ark. [59] sulu cozeltiden Cu*® iyonlarmi uzaklastirmak icin
bentoniti poliakrilamid (PAAm) ile modifiye ederek yeni bir adsorban elde
etmislerdir. Calismada; pH, iyonik siddet, adsorban miktar;, Cu*® derisimi ve
sicaklik parametreleri incelenmistir. Bunun sonucunda Cu*? iyonlarinin BENT-
PAAmM (zerine adsorpsiyonunun buytk Olcude pH, iyonik siddet ve sicakliga
bagli oldugu gorilmistiir. pH 2,4’den 7’ye kadar olan aralikta, adsorpsiyon
%9°dan %97’ye artmistir. Cu*? iyonlarmm BENT-PAAm (izerine adsorpsiyonu
artan sicaklikla artarken, artan iyonik siddet ile azalmistir. Termodinamik
parametreler ise adsorpsiyonun endotermik ve tersinmez oldugunu
gostermislerdir. Desorpsiyon galismalar1 ise adsorban iizerine adsorplanan Cu*?
iyonlarinin, kati1 ylizeyden sivi yiizeye gecmekte zorlandigina isaret etmistir.
Poliakrilamid ile modifiye edilmis bentonitin, Cu*® iyonlar1 giderimi i¢in, dogal
bentonite gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi sonucuna

varilmstir.

3.8. Mineral Kokenli Adsorbanlar

Mineral kokenli adsorbanlar dogal ve sentetik olarak elde edilen inorganik

maddelerdir. Bu grupta yer aldigi bilinen adsorbanlar; killer, zeolitler, silika,
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silikajel ve bazi metal oksitleridir. Metal oksitler arasinda en yaygin olarak
kullanilanlari; aliminyum oksit (Al,O3) ve silisyum dioksittir (SiOy). Cizelge

3.4’de mineral kokenli adsorbanlarin siniflandirilmasi gosterilmektedir.

Cizelge 3.4. Mineral kokenli adsorbanlarin siniflandirilmasi

Mineral kékenli adsorbanlar
Killer Zeolitler Metal oksitler
> Kaolin » Dogal zeolitler > Al,O3 (Alimina)
» Montmorillonit > Yapay zeolitler > SiO, (Silika)
> Talk » TiO, (Titanyum oksit)
> Smektit » Fe,03 (Hematit)
> Vermikiilit » La,0O; (Lantanyum oksit)
> Mika
> it
> Klorit
3.8.1. Killer

Volkanik kayaclarin kimyasal ve mekanik degisimleri sonucunda olusan
Killer, toprak sedimentlerinin ve kayaglarin kolloidal kesrini meydana
getirmektedir. Kil mineralleri esas itibariyle, aliminyum ve magnezyum hidroksit
silikatlar1 olup, cesitli kil minerallerinin bir veya birka¢inin karistmi halinde
bulunurlar.

Killerin adsorpsiyon 6zellikleri silikat minerallerinin yapisinda bulunan
negatif yiikten kaynaklanir. Yiiksek yiizey alanina (800 m®g™) sahip killerin
adsorpsiyon kapasitesi de oldukca yiiksektir. Ornegin; montmorillonit kili, en
kiigiik kristal yapiya, en biiyiik yiizey alanina, en yiiksek katyon degisim ve en

yuksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.

3.8.1.1. Kil tabakalarmmin diizenlenmesi

Kil mineralleri; tabakali yapidaki hidratlasmis aliiminyum ve magnezyum
silikatlar ve lifli yapidaki hidratlasmis magnezyum silikatlar olmak iizere iki halde

bulunabilmektedirler. Tabakali kil mineralleri “T” ve “O” olarak simgelenen
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tetrahedral ve oktahedral olmak ftizere iki tip tabakadan olusmaktadir. Her bir
tabaka, atom diizlemlerinin birinin digerinin {izerine yerlesmesi ile olugur. Oksijen
dizleminin Uzerine bir silika diizlemi veya bir aliiminyum diizlemi ve bunlarin
tizerine de diger oksijen diizleminin yerlesmesi ile tabakalar devam eder. Silisyum
atomu, koselerdeki dort oksijenden (veya yapinin dengelenmesine gerek varsa
hidroksilden) esit wuzaklikta ve tetrahedralin ortasinda yer alir. Silika
tetrahedralleri, hekzagonal bir kristal kafes olusturacak bicimde dizilirler.
Tekrarlanan tabakalarin bilesimi SisOg(OH)4 seklindedir. Hekzagonali olusturan
tetrahedrallerin tabanlart ayni diizlem tiizerindedir. Boylece en alta bir oksijen
katmani, onun {izerinde bir silisyum katmani, onun iizerinde de her bir silisyum
atomunun tam iizerinde bir hidroksil katmani olusmaktadir. Ikinci birim yaps,
birbirlerine yakin siralanmis iki oksijen veya hidroksil tabakasindan olusan ve bu
iki tabakanin arasinda oktahedral koordinasyonlu bir aliiminyum, demir veya
magnezyum igeren yapidir. Tek bir oktahedral yapida 6 oksijen veya hidroksil
grubu bulunmaktadir (Sekil 3.3 ve 3.4) [60].

(©

Sekil 3.3.  [Si4Oy] * tetrahedral tabakasi: (a) yukaridan goriniimi, (b) yandan gérinimii,
(c) silika-oksijen tetrahedralinde baglanmalarin gdsterimi: (O) Oksijen atomu, (*)
Silisyum atomu [60]
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Oktahedral tabaka: (a) yukaridan goriintimii {gibbsit [AI(OH)s]}, (b) yukaridan
gorintmi {burisit [Mg(OH),]}, (c) yandan gérunimd [60]

Kil mineralleri, amorf (allofon) ve kristal yapili olmak Uzere iki ana gruba

ayrilmaktadir [61]. Kristal yapili olanlar; iki, {i¢, dort katmanli ve zincir yapili

olmak iizere dort grupta toplanmaktadir. Yapisal ozellikleri dikkate alinarak

gruplandirilan kil minerallerine ait bir degerlendirme Cizelge 3.5’de verilmektedir

[62].
Cizelge 3.5. Kil minerallerinin siniflandirilmasi
Tabaka Grup Ornek
Amorf Allofen
iki tabakali olanlar Kaolinit grubu Kaolinit, dikit
Es boyutlu olanlar halloysit
Bir yonde uzamis olanlar
Ug tabakali olanlar Smektit grubu Montmorillonit, bentonit
illit grubu Bediellit, illit
Vermikulit grubu Vermikdlit
Daort tabakali olanlar | Klorit grubu Klorit
Zincir yapida olanlar | Sepiyolit grubu Sepiyolit
Atapulgit

Paligorskit
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3.8.1.3. Bentonit

Bentonitin 6nemli bazi1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, tiretim yontemi,
dinya Uzerindeki rezervi ve kullanim alanlar1 asagida detayli olarak

incelenecektir.

Bentonitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri: Spesifik 6zgul kitlesi kuru bazda 1,7-

2,8 g cm™ arasinda degisen bentonitlerin ogutiilmis bulk (sikistirilmis yigin)

yogunluklar: 0,8-1,1 g cm™

e kadar inmekte, hafif sari, bej, yesilimtrak veya
beyaz renkte olabilmektedirler. Bentonitin su icerisine kondugunda sismesi ve
jellesme gostermesi suyu absorbe etmesinden kaynaklanmaktadir. Bentonitler;
sisen bentonit (Na-bentonit), sismeyen bentonit (Ca-bentonit) ve karisik bentonit
olmak Uzere kendi aralarinda tige ayrilirlar.

Bentoniti olusturan montmorillonit, iki tetrahedral tabaka arasinda yer alan
oktahedral tabakadan meydana gelmektedir. Si-O tetrahedral yapisinda oksijen
atomlari, aralarinda bir silisyum atomu bulunan dizgun dortydzlinin dort
kosesine yerlesmislerdir. Her tetrahedral diziliste dort oksijen atomundan Uci
komsu tetrahedral tabaka tarafindan paylasilir. Dordiincii oksijen atomu asagiya
ve yukariya dogru yonelmistir. Yapidaki tetrahedrallerin tabanlari ayni yone
yonelmistir. Tetrahedraller, iistten bakildiginda hekzagonal bir ag olusturacak
sekilde birbirine baglanmislardir. AI-O-OH (gibbsit) oktahedral yapida, Al
merkezde olmak Uzere dizgln bir sekizylzlunin kodselerinde oksijen atomlari
veya hidroksil gruplar1 vardir. Silika ve aliimina tabakalar1 arasinda kuvvetli bir
iyonik bag olmasma karsin, birim tabakalar birbirine zayif van der Waals
kuvvetleri ile baglanmistir. Aralarinda su molekiili ve yapilarinda pozitif yiik
eksikligini karsilayan degisebilen katyonlar bulunur. Su ve organik maddeler bu
birim tabakalar arasina girerek yapinin C-ekseni yoniinde genislemesine neden
olur (Sekil 3.5).

Montmorillonit’in kristal yapisina gore smektit grubundaki killerin
kuramsal formald; [AlsSigO20(OH)].nH,O seklindedir. Jeolojik zaman igerisinde
smektit grubu killerin yapisinda bulunan Si ve Al iyonlar1 diger iyonlarla yer

degistirmistir. Tetrahedral yapidaki Si yerine Al ve oktahedral yapidaki Al yerine
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Mg, Fe, Zn veya Li iyonlar1 gelebilir. Iyon degisimi yapinin elektriksel dengesinin
bozulmasma ve pozitif yiik eksikligine neden olmaktadir ki, bu pozitif yik
eksikligi birim tabakalar arasina alkali veya toprak alkali iyonlarin girmesi ile
giderilmektedir.

Genelde negatif yukli olan bentonitik kil mineralleri, yapilarini elektriksel
bakimdan notlir duruma getirebilmek amaciyla katyon adsorplarlar. Killerde
gorulen degisebilir katyonlarin baslicalari; H* Ca®?, Mg+2, Na*, NH, ve Al
olup, kilin temel Si-Al yapisinin disinda bulunurlar. Zayif elektriksel kuvvetlerle
tutulurlar ve kil mineralinin bir ¢6zelti icerisinde bulunmasi halinde ¢ozeltideki

diger bazi1 katyonlarla yer degistirebilirler.

@ -~LFe Mg
® Silg

OB Hidroksil
O Oksijen

Sekil 3.5. Bentonitin yapisi [63]

Uretim _y6ntemi: Bentonit yataklarinin cok biiyiik bir béliimii acik isletme

yontemiyle, ancak cok kaliteli bir bentonit yatagi, {izerindeki ortiiniin kalinlig
nedeniyle kapali isletme yontemiyle de isletilebilmektedir. Uretim yonteminde
lastik tekerlekli kepce, skreyper ve paletli kepceler ile genis tasima hacimli
kamyon ve vagonlar ilk asamay: olusturur. Ikinci asamada kurutma alanina yakin
bir yerde kurulmus kirma, ufalama, o6gltme, aktiflendirme ve ambalajlama

tesisleri bulunur.

Diinya_iizerindeki_rezervi ve kullanim_alanlari: Dinyadaki Ulkelerin toplam

bentonit tiretimleri 1980°1i yillarin ikinci yarisindan sonra iki kat artmus (1,2x10’
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ton/yil), 90’11 yillarda ise 1,3-1,4x10’ ton/y1l diizeyinde seyretmistir. Bu tretimin
yaklagik 1,0x10’ tonu bentonittir.

Biiyilk boyutta bentonit ticareti en ucuz nakliye araci olan deniz
tasimacilifi olanagma sahip Ulkelerde gelismektedir. Yunanistan ve Italya
orneginde oldugu gibi, adada Uretilip hemen gemilere yiiklenebilen bentonit en
ucuz bicimde tim Akdeniz ve Avrupa Ulkelerine pazarlanabilmektedir. Wyoming
bentonitinin sondaj ¢camuru igin istenen yuksek kaliteyi surekli saglayabilmesi,
Almanya'da "Tonsil" adi altinda {iretilen agartma topraginin sivi Yyaglar
agartmaktaki performansi bu iilkeleri bentonit ticaretinde ©one c¢ikarmaktadir.
Diger taraftan ingiltere’nin aktiflendirme yontemi ile gelistirdigi OCMA, dékim
ve muhendislik islerine uygundur. Bunun yamisira italya ve Yunanistan’in dogal
ve aktiflendirilmis bentonitleri de cografik konumlar1 nedeniyle bu piyasada etkin
olmalarinm1 kolaylastirmistir.

Turkiye’de aktiflendirme yontemlerine yeterince ©6nem verilmesi
durumunda, blyuk bentonit potansiyelinin yurt i¢i ve yurt dis1 pazarlarda
degerlendirilebilmesi olas1 olacaktir. Demiryolu ulasim agmin gelistirilmesi, bu
rekabet ortamma girebilmek icin kacinilmazdir. Ulkemizde sondaj bentoniti ve
miihendislik bentonitlerine olan gereksinim arttigi i¢in Ca bentonitlerin
aktiflendirme teknolojilerinin gelistirilmesi zorunludur. Diger yandan bentonitin
kagit, kedi kumu, deterjan ve sabun endistri ile ilag endistrisinde tiketiminin
artigi, ilgili bentonit isleme yonteminde gelismeleri kaginilmaz kilmaktadir.
Almanya'da bentonitten cam iiretimi konusunda yapilan c¢alismalardan olumlu
sonuclar alinmistir. Oniimiizdeki yillarda bu konu iizerinde de calisilmalidir.
Tiirkiye’de yillik 5,0x10°-6,0x10° ton diizeyindeki bentonit tretimine karsn,
ihracat 1,0x10° ton diizeyindedir. Yurt ici tiiketim miktarlarinin yaklasik 4,0x10°
ton oldugu tahmin edilmektedir.

Ulkemizde Na-bentoniti yataklarmin g¢ogunlugu Tokat yoresinde
bulunmaktadir. Turkiye’de simdilik sondaj bentoniti rezervleri yeterli gériinse de
gelecekte yetersiz kalacagr agiktir. Diger yandan ¢ok yaygin olarak bulunan ve
agartma topragi o6zelligi tasiyan Ca bentonitlerinin bir kismi1 dokiime uygun olup,
dogal halde degerlendirilirken, kalsiyumca daha zengin bir kismi ise soda ile
aktiflendirildikten sonra kullanilmaktadir. Boyle yataklarin incelenip sistematik
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orneklerle hangi bolimlerinin hangi kosullarda aktiflendirilmeye uygun olduklar
arastirtlmalidir. Yogun deneysel c¢alismalar sonunda soda ile aktiflendirmeye
uygun yeni dokiim, sondaj ve miihendislik bentoniti yataklari ekonomiye
kazandirilabilir. Dogu Karadeniz Bolgesi’nde bulunan ve deterjan endistri igin
Almanya'ya ihra¢ edilen beyaz bentonitlerimizin ¢ok genis yayilimi ve rezervi
vardir. Bu bentonitlerin beyazlik derecesi ve asindirma degerinin dustkligu kagit
endustrisi icin uygundur. Ancak bu bentonitlerin sondaj i¢in akiskanlik 6zellikleri

incelenmemistir.
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddelerin formiilleri, saglandiklart
firmalar ve mol kutleleri Cizelge 4.1’de verilmektedir. Kullanilan tiim kimyasal
maddeler yeniden saflagtirmaya gerek duyulmadan satin alindiklar1 sekilde

kullanilmislardir.

Cizelge 4.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Madde adi Kimyasal Firma adi Mol kutlesi
formulii (g mol™)
Ftalhidrazit (% 99) CsHgN,O, Aldrich 162,15
Bakar(II) nitrat trihidrat (%99) | Cu(NO;),.3H,0 | Merck 241,60
Kursun(II) nitrat (%98) Pb(NO3), Merck 331,21
Asetik asit (%100) C,H.,0, Riedel-de Haén 60,05
Susuz sodyum asetat (>98,5) NaC,H;0, Riedel-de Haén 82,04
Etanol C,H¢O Riedel-de Haén 46,07
Aseton C;HgO Riedel-de Haén 58,08
Hidroklorik asit (%37) HCI Riedel-de Haén 36,50
Sodyum hidroksit NaOH Riedel-de Haén 40,00

4.1.1. Ftalhidrazit

Bu ¢aligmada, ftalhidrazit-immobilize-bentonit, agir metal iyonlarimin sulu
cozeltilerden uzaklastirlmasinda adsorban olarak kullanilmistir. Ftalhidrazitin
immobilize edici olarak secilmesinin nedeni ise yapisindaki azot ve oksijen

atomlarinin agir metallerle kompleks olusturabileceginin diigiiniilmesidir.

4.1.1.1. Ftalhidrazitin ozellikleri

Ftalhidrazitin 60%lik agilarla iki hidrojen atomu icerdigi Suarez ve ark.
[64] tarafindan incelenmis ve ftalhidrazitlerin keto-keto, keto-enol, enol-enol

olmak {izere ii¢ olas1 tautomerik form icerdikleri 6ne stiriilmiistiir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Ftalhidrazitin tautomerik dengedeki formlari: Keto-keto (2,3-dihidroftalazin-1,4-dion),
keto-enol (4-hidroksi-[2H]-ftalazin-1-on) ve enol-enol (ftalazin-1,4-diol)

Elvidge ve Redman [65] tarafindan etanol veya su gibi polar ¢ozucilerde
bu formlardan keto-enol formunun en kararli oldugu, keto-keto formunun bu
forma onemli bir katkida bulundugu halde, enol-enol formunun katkisinin ise
onemsiz oldugu spektroskopik olarak gosterilmistir. Hofmann ve ark. [66] gaz
fazi i¢in ise deneysel hesaplamalar sonucunda kararlilik siralamasinin keto-enol <
keto-keto < enol-enol seklinde oldugunu ortaya koymuslardir.

Ftalhidrazit ticlii trimer olarak biraraya geldiginde termodinamik olarak en
kararli keto-enol tiirleri kendi igerisinde alt1 tane hidrojen baglanmasi, diger iki
tautomerik formun ise sadece ikiser hidrojen baglanmasi igerdigi Suarez ve ark.
[64] tarafindan gosterilmistir. Kloroform-d ve toluen-dg icerisinde kendiliginden
olusan tiirler Sekil 4.2’deki gibi gosterilebilir.
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Sekil 4.2. Ftalhidrazitin keto-enol tautomerinde olast hidrojen baglarmimn gésterimi

4.2. Deneylerde Kullanilan Adsorbanlar

Adsorpsiyon c¢alismalarinda iki farkli adsorban madde kullanilmistir. Bu
adsorbanlardan birisi, Canakkale yoresinden saglanan ve dogal bir kil minerali

olan bentonittir. Diger adsorban ise, ftalhidrazit-immobilize-bentonittir.
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4.3. Kullanilan Adsorbanlarin Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalara baglamadan 6nce dogal bentonit bazi 6n islemlerden
gecirilmigtir. Ik olarak icerisinde bulunan kirliliklerin giderilmesi amaciyla
deiyonize su ile birkag kez yikanmig, yikama islemi tamamlandiktan sonra
siiziilerek ayrilmistir. Daha sonra bir kapsiile alinarak 120°C’da Binder marka
etlivde 2 saat bekletilerek kurutulmus, ogitilmiis ve 63 um’lik bir elekten
(Fritsch) elenmistir. Deneylerde, eleme islemi soncu elegin altina gegen bentonit
kullanilmistir.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonit hazirlanmadan 6nce, dogal bentonite
katyon degisim kapasitesinin (KDK) belirlenmesi amaciyla Bohem titrasyon
yontemi uygulanmistir [67]. Bu islem i¢in 0,1 g bentonit bir erlen igerisine alinmig
ve Uzerine 20 mL 0,1 M NaOH cozeltisi eklenmistir. Elde edilen karisim 24 saat
boyunca manyetik karistirict ile karistirilmistir. Bu slre sonunda karigim
stizulerek cozeltide kalan NaOH derisiminin belirlenmesi amaciyla fenolftalein
indikatorii varliginda 0,1 M HCI asit ¢ozeltisi ile doniim noktasina kadar titre
edilmistir. Boylece bentonitin KDK degeri 1,113 mmol g_1 olarak hesaplanmustir.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonit hazirlamak i¢in, bentonitten 30 g alinmus,
KDK degerinin 1,5 kat1 kadar ftalhidrazit (CgHgN20,) 800 mL deiyonize suda
¢cOzllmiis ve bentonitin Gzerine eklenmistir. Manyetik karistirici ile 48 saat
boyunca karistirilmistir. Elde edilen ftalhidrazit-immobilize-bentonit stizilerek,
65°C’deki etiivde kurutulmustur. Daha sonra o6giitiilmiis, 63 pm’lik elekten

elenmis, tekrar kurutulmus ve agzi kapakli bir sisede saklanmustir.

4.4, Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

500 mg L™ olan Cu*® veya Pb* iyonlar ¢zeltileri hazirlamak icin,
Cu(NO3)2.3H,0 veya Pb(NOg3), tuzlarindan gerekli miktarlarda balonjojeye
alinarak deiyonize su ile ¢oziilmiis ve sonra balonjojenin hacmi 1 L’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan bu stok c¢ozeltiler seyreltilerek 50, 75, 100, 125, 150,
175, 200, 225, 275 ve 300 mg L™ derisimlerinde ¢ozeltiler, deneyler sirasinda

kullanilmak (izere hazirlanmstir.
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4.5. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapilisi

Adsorpsiyon deneylerinde oncelikle en yiiksek adsorpsiyonun oldugu
uygun pH araligim belirlemek amaciyla, Cu*? ve Pb*? iyonlar cozeltileri igin
dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit kullanilarak, 20°C’de, pH=1-
5,5 araliginda deneyler gerceklestirilmistir. pH 6lcumleri icin PHM 220 Lab
(Radiometer Analytical, Lyon, France) model pH metre kullanilmistir. Bunun igin
100 mL’lik erlenmayere 150 mg dm™ metal iyonu ¢ozeltisinden 50 mL, alinarak
lizerine 0,05 g adsorban eklenmistir. Istenilen pH degerini elde etmek igin farkli
derisimlerdeki HC1 veya NaOH veya sodyum asetat tampon ¢Ozeltilerinden yeterli
miktarlarda eklenerek karisim bir saat boyunca manyetik karistirict ile
karistirtlmistir. Daha sonra karisimin kaba siizge¢ kagidindan siiziilmesiyle elde
edilen stiziintuler, uygun oranlarda seyreltilerek, Cu*? iyonlar: icin 324,8 nm ve
Pb* iyonlar1 icin ise 283,3 nm dalga boyunda atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde (AAS) (Aanalyst 800 Model, Perkin Elmer, USA) analiz
edilmistir. Adsorpsiyonunun en yiksek oldugu pH degeri, her iki adsorban ve
metal iyon ¢Ozeltileri icin de pH= 5,5 olarak bulunmustur.

Kinetik calismalar Cu*? ve Pb*? iyonlar1 cozeltileri icin bentonit ve
ftalhidrazit-immobilize-bentonit kullanilarak farkli sicakliklarda (10, 20, 30 ve
40°C) ve farkli derisimlerde (100, 125, 150 ve 175 mg L™) gerceklestirilmistir.
Deneyler, 1 L metal iyonlar1 ¢6zeltisine 1 g adsorban eklenerek, pH= 5,5"de ve 2-
150 dakika zaman araliginda yapilmistir. Her bir siire sonunda karisim siizgeg
kagidindan siiziilerek elde edilen stiziintiiler, uygun oranlarda seyreltilip, AAS’de
analiz edilmistir.

izoterm ¢alismalari icin Cu*? veya Pb*? iyonlarinin stok ¢ézeltilerinden 50,
75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 275 ve 300 mg L ™"lik ¢zeltiler hazirlanmustr.
Hazirlanan bu c¢ozeltilerden 50 mL alinarak, Gzerlerine 0,05 g ftalhidrazit-
immobilize-bentonit eklenmis ve pH 5,5°da 500 rpm hizindaki manyetik
karistirict ile bir saat siireyle karigtirilmistir. Daha sonra karigimlar stizilip uygun
oranda seyreltilerek AAS’de analiz edilmistir.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin tekrar kullanilabilirligini arastirmak

amaciyla adsorbana adsorpsiyon-desorpsiyon dongileri uygulanmistir. Bu amagla
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ilk olarak 50 mL 150 mg L™"’lik metal iyonu cozeltilerinden santrifijj tiiptine
aliarak tizerlerine 0,05 g ftalhidrazit-immobilize-bentonit eklenmis ve pH 5,5’a
ayarlanarak 1 saat boyunca adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra
karistm 7000 rpm’de 5 dk streyle santrifiijlenmis (Universal 320 Model, Hettich,
Germany) ve boylece dekantasyonla adsorbanin ayrilmasi saglanmustir.
Desorpsiyon iglemi i¢in ise santrifiij tiiplindeki adsorbanin iizerine 50 mL
deiyonize su konulmus ve pH 1,5’a ayarlanarak 1 saat boyunca karistirilmistir. Bu
stire sonunda karisimdan adsorbanin ayrilmasi saglanmistir. Her bir adsorpsiyon-
desorpsiyon dongusii sonunda adsorban deiyonize su ile yikanmistir. Her
basamaktaki santrifiij sonrasinda ayrilan ¢Ozeltiler uygun oranlarda seyreltilerek
AAS ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongleri her bir metal iyonu

cozeltileri igin 5’er kez tekrarlanmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Kullanilan Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Dogal bentonitin kimyasal bilesimi, enerji aywrmali X-iginlari
spektrometresi (EDX LINK ISIS 300) baglantili taramali elektron mikroskobu
(SEM-Cam Scan S4) ile belirlenmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.1°de

verilmektedir.

Cizelge 5.1. Bentonitin kimyasal bilesimi

Bilesen Bilesim (%)
SiO, 70,75
Al,Oq 16,18
K,O 2,12
Ca0o 1,62
MgO 1,25
Fe,O3 0,70
TiO, 0,18
Na,O 0,11
Ates kaybi 6,63

Cizelge 5.1°de verilen bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde
kildeki ana bilesenin silika (SiO,) ve alimina (Al,O3) oldugu ve Na,O, KO,
Fe,03, CaO, MgO ve TiO’in de safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir. XRD
(X-1g1nlart kirmimi) sonuglarina gore yapida serbest halde kuvarsin bulundugu
goriilmistiir. Bu sonuglara gore adsorpsiyon i¢in dnemli olan baslica tiirlerin SiO,
veya Al,O3 oldugu soylenebilir.

Dogal bentonitin ve ftalhidrazit-immobilize-bentonitin yiizey alanlar1 77
K’de N; gazinin adsorpsiyonu ile BET yontemine gore Quantachrome Nova
2200E cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore dogal bentonit ve
ftalhidrazit-immobilize-bentonitin 6zgil yiizey alanlar sirasiyla 78,23 m? g ve
43,99 m? g* olarak bulunmustur.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin FTIR spektrumlari, Perkin Elmer
(USA), Spektrum 100 Model FTIR spectrometer cihazinda alinmistir. Dogal
bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonitin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.1 ve

Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.1. Dogal bentonitin FTIR spektrumu
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Sekil 5.2. Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin FTIR spektrumu
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Dogal bentonitin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.1) 3431 ve 3626
cm "de, ftalhidrazit-immobilize-bentonitin spektrumunda (Sekil 5.2) ise 3429 ve
3624 cm ™" de Si-O vyiizeyine zayif olarak hidrojen bagi ile bagl su molekiillerinin
gerilim titresim bantlar1 gézlenmistir. Immobilizasyon ile bu bantlarin siddetinin
azalmasi immobilizasyonun gergeklestiginin bir gostergesidir.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonitte 3169 cm™’de -N-H baglarina ait
gerilme titregimi banti, 3022 cm™’deki zayif bant ise aromatik halkanin C-H
gerilme titresimini gostermektedir. Bu bantlar kilin silika tabakalari arasina
organik bilesigin yerlestiginin kanitidir. —-N-H baglarina ve aromatik halkanin C-H
gerilme titresimine ait bu bantlar ile dogal bentonitte karsilasilmamistir. 1640 cm™
Lde dogal bentonitte (Sekil 5.1) gozlenen bant suyun hidroksilinin deformasyon
bantt olup, ftalhidrazit-immobilize-bentonitte bu bant immobilizasyondan sonra
1660 cm™’e kaymistir. Ayrica ftalhidrazit-immobilize-bentonitte 1605 cm™
dolaylarinda ftalhidrazitin —C=N gerilme titresimi gbézlenmis, bu bant ile dogal
bentonitte karsilasilmamaistir.

Dogal bentonitte ve ftalhidrazit-immobilize-bentonitte 1035 cm™
dolaylarinda gozlenen oldukga biiyiikk pikler, tetrahedral tabakadaki Si—O-Si
gruplarinin Si-O gerilim titresimiyle ilgilidir. Tiim 6rneklerde 523-525 cm™ ile
467-516 cm™“’de gozlenen bantlar sirasiyla oktahedral Si—-O-Al ve Si-O-Si
biikiilme titresimlerinin varligin1 géstermektedir.

Ftalhidrazitin immobilize olup-olmadigin1 anlamak amaciyla adsorbanlarin
30-1000°C sicaklik araliginda ve immobilize edici maddenin 30-600°C sicaklik
araliginda termal analizleri (Setaram, France) gergeklestirilmistir. Dogal bentonit,
ftalhidrazit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonitin termal analizi sonucunda elde
edilen tremogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz
egrileri sirastyla Sekil 5.3-5.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.5. Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin TG ve DTG egrileri

Sekil 5.5 incelendiginde, ftalhidrazit-immobilize-bentonitin DTG egrisinde
dogal bentonitin DTG egrisinden farkli olarak 420°C dolaylarinda ftalhidrazit
bilesigi ile ilgili siddetli pik gozlenmistir. Sekil 5.4’e gore bu pikin ftalhidrazite ait
karakteristik pik oldugunu kolayca sdyleyebiliriz. Bu pike ait madde kaybinin
%14,7 oldugu belirlenmistir. Bu durum ftalhidrazitin bentonit yapisina girerek
immobilize oldugunun bir diger kamitidir. Ayni zamanda bu sonug, FTIR

spektrumlari ile de uyumludur.

5.2. Adsorpsiyonun pH ile Degisimi
5.2.1. Cu*?iyonlar1 adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit lizerine 150 mg L™
derigimindeki Cu*? iyonlari adsorpsiyonunun, 20°C sicaklikta ve pH=1-5,5
araliginda pH’sina karst adsorplanan madde miktarlarinin degisimi Sekil 5.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. Cu*? iyonlarinin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine

adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Sekil 5.6’dan da goriildiigii gibi dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-
bentonit {izerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonu pH artik¢a artmaktadir. Cu*? iyonlar:
adsorpsiyonu her iki adsorban icin Karsilastirildiginda, pH 1-4,5 araliginda
adsorpsiyon hemen hemen ayni miktarlarda iken, 6zellikle pH 5 ve 5,5°de
ftalhidrazit-immobilize-bentonitin adsorpsiyonunda dogal bentonite gére daha
fazla bir artis gozlenmektedir. Bu durum ftalhidrazit-immobilize-bentonit
yapisinda bulunan ftalhidrazitin bu pH degerlerinde ¢6zeltideki metal iyonlariyla

etkilesiminin artmasindan kaynaklanmaktadir.

5.2.2. Pb*iyonlan icin adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit {izerine 150 mg L™
derisimindeki Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonunun, 20°C sicaklikta ve pH 1-55
araliginda pH’sma kars1 adsorplanan madde miktarlarinin degisimi Sekil 5.7°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.7. Pb*iyonlarimin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine

adsorpsiyonunun pH ile degisimi

Pb*? iyonlarimin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine
adsorpsiyonu incelendiginde (Sekil 5.7), her iki adsorban icin de pH artik¢a
adsorpsiyonun arttigi gérilmektedir. Bu durum, pH arttikga adsorban yiizeyindeki
negatif yiik yogunlugunun artmasiyla, pozitif yikli metal iyonu ile negatif yukli
adsorban arasindaki etkilesimin artmasiyla agiklanabilir. Pb*? iyonlar1
adsorpsiyonunda, Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonundan farkli olarak ftalhidrazit-
immobilize-bentonitin pH 5,5°daki adsorpsiyon miktart dogal bentonitten ¢ok
farkli degildir. Bu sonuca gore ftalhidrazit-immobilize-bentonitin Pb** iyonlari
icin secici olmadig1 sdylenebilir. Bununla birlikte Pb* iyonu icin de en yiiksek

adsorpsiyona pH 5,5’da ulasilmistir.
5.3. Kinetik Calismalar
5.3.1. Cu® iyonlarimin adsorpsiyon Kinetigi

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit {izerine 150 mg L™
derisimindeki Cu*? iyonlar1 ¢ozeltisinin 10, 20, 30 ve 40°C’deki sicakliklarda ve
farkli zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar1 sirasiyla Sekil 5.8 ve Sekil

5.9°da gosterilmektedir. Ayrica 20°C sabit sicaklikta, 100, 125, 150 ve 175 mg L™
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derisimlerindeki Cu*? iyonlarmin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-
bentonit Gzerine farkli zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglart sirastyla Sekil
5.10 ve Sekil 5.11°de sunulmaktadir.
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Sekil 5.8. Farkli sicakliklarda Cu*? iyonlarinin dogal bentonit iizerine adsorplanan miktarinin

zamana bagl degisimi
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Sekil 5.9. Farkli sicakliklarda Cu*?iyonlarinin ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine

adsorplanan miktarinin zamana baglh degisimi
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Sekil 5.10. Farkl derisimlerde Cu*? iyonlarmin dogal bentonit iizerine adsorplanan miktarimim

zamana bagl degisimi
140
120 + v
v VvV v v
vy VY v A A
100 -vx Taa A A A A A A
S 80 A (0] o o o) o
' ,00 o © o ©
2 00
= ° [} [} [ ] [ ] [ ] [ ]
o 601qeee © @
o
40 ® 100mgL™
0 125mgL™
A -1
20 - 150mg L 1
v 175mgL”
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)

Sekil 5.11. Farkl derisimlerde Cu*? iyonlarmin ftalhidrazit-immobilize-bentonit izerine

adsorplanan miktarinin zamana bagl degisimi

Sekil 5.8

incelendiginde, dogal bentonit iizerine Cu™® iyonlarn

adsorpsiyonunun 10°C harig, sicaklik artik¢a azaldigi goriilmektedir. Sicaklik

artisi, dogal bent

onit yiizeyinde adsorplanan Cu*? iyonlarmm (10°C haric)
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hareketliliklerinin artmasina neden olmaktadir. Bu durumda da yiizeydeki
adsorban-metal iyonu etkilesimleri iyice zayiflayarak, iyonlarin ¢Ozeltiye gegme
egilimleri artmaktadir. Bunun dogal bir sonucu olarak da adsorpsiyon
azalmaktadir.

Ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlari adsorpsiyonunun
sicaklik artikca arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.9). Bu durum, sicaklik artist ile Cu*?
iyonlarmin ~ immobilize  olmus  yiizeyle etkilesimlerinin  artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin Cu*? iyonlari
adsorpsiyonunda dogal bentonitten farkli olarak sicaklikla adsorpsiyonun artmast,
immobilize edilmis adsorbanin adsorpsiyon siirecinde daha etkili oldugunu
gostermektedir. Ayrica sicaklik artisiyla adsorpsiyonun artmasi bu siirecin
endotermik olarak denetlendigini diisindiirmektedir.

Sekil 5.8-5.11°den de goriildiigii gibi, dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar: adsorpsiyonu, her iki adsorban icin de
60 dk gibi bir sirede dengeye ulasmaktadir. Bu denge slrelerinden sonra
adsorpsiyonda bir artma gozlenmemektedir. Ayrica ftalhidrazit-immobilize-
bentonit igin elde edilen Cu*? iyonlar adsorpsiyon miktarlarinin, dogal bentonit
icin elde edilen miktarlardan daha fazla olmasi, ftalhidrazit immobilizasyonu ile

dogal bentonitteki aktif merkezlerin sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

5.3.1.1. Cu*?iyonlar1 adsorpsiyonu icin Lagergren-birinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonit tizerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel
verilere Lagergren-birinci-dereceden kinetik model uygulanmistir. Esitlik 3.1
kullanilarak bulunan degerlere gore cizilen grafikler sirasiyla Sekil 5.12-5.15°de

gosterilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim

noktalarindan hesaplanan ki, ge ve 1> degerleri Cizelge 5.2°de verilmektedir.
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Sekil 5.12. Farkl sicakliklarda dogal bentonit iizerine Cu*? iyonlarimin Lagergren-birinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.13.
Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlarimin



In (9 —a,)

-1 4
® 100mgL™
O 125mgL™
-2 4 o
A 150mgL
v 175mg L™ v
'3 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

t (dk)

Sekil 5.14. Farkli derisimlerdeki Cu*? iyonlarmin dogal bentonit {izerine Lagergren-birinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.15. Farkh derisimlerdeki Cu*? iyonlarinim ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine

Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi



Cizelge 5.2. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Cu*? iyonlar
adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Lagergren-birinci-dereceden kinetik verileri

Adsorban Sicaklik Derisim k1 Oe r2
C) mgL? | @Y | mggh |
10 150 0,037 1126 | 0947
100 0,014 3816 | 0,774
_ 125 0,019 6,216 | 0,868
Dogal bentonit 20 150 0,018 6,342 0,805
175 0,029 7.885 | 0,807
30 150 0,017 6,086 | 0,724
40 150 0,032 7,099 | 0,940
10 150 0,039 27.80 | 0,916
100 0,026 7484 | 0971
Ftalhidrazit- 125 0,029 1293 | 0901
immobilize- 20 150 0,023 12,00 0,759
bentonit 175 0,026 27,02 | 0829
30 150 0,034 1785 | 069
40 150 0,025 1150 | 0798
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Cizelge 5.2°deki diisiik korelasyon katsayisi degerleri, farkli derisim ve

sicakliklardaki Cu™

kinetik modele uymadigini gostermektedir.

5.3.1.2. Cu*?iyonlar adsorpsiyonu icin yalanci-ikinci-dereceden

iyonlari

adsorpsiyon kinetigi

adsorpsiyonunun  Lagergren-birinci-dereceden

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde dogal bentonit ve ftalhidrazit-

immobilize-bentonit (izerine Cu** iyonlar1 adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-

dereceden hiz ifadesi icin hesaplanan deneysel verilere gore cizilen t’ye kars1 t/qg;

grafikleri Sekil 5.16-5.19°da gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin

egim ve ordinati kesim noktalarindan Esitlik 3.2’ye gore hesaplanan g, k, ve r;}

degerleri Cizelge 5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.16. Farkh sicakliklarda dogal bentonit {izerine Cu*? iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.17. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlarinin yalanci-

ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.18. Farkli derisimlerde dogal bentonit {izerine Cu*? iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.19. Farkh derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlarimin yalanci-

ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge 5.3. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar

adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik verileri

Adsorban Sicaklik | Derisim ko 0z %Aq r2
Cc) | (mgL™ | (Lmg*dk | (mgg j

10 150 0,009 5468 | 2356 | 0,999

100 0,021 5510 | 1,493 | 0,999

125 0,012 69,01 | 1,709 | 0,999

Dogal bentonit | 20 150 0,012 7248 | 2,098 | 0,999
175 0,010 7516 | 2243 | 0,999

30 150 0,012 60,24 | 2597 | 0,999

40 150 0,013 56,13 | 1,394 | 0,999

10 150 0,004 82,85 | 4,855 | 0,999

100 0,013 6457 | 1522 | 0,999

Ftalhidrazit- 125 0,008 8201 | 1944 | 0,999
immobilize- 20 150 0,006 101,22 | 2,931 | 0,999
bentonit 175 0,003 117,03 | 4567 | 0,999
30 150 0,007 10921 | 2,614 | 0,999

40 150 0,008 11456 | 1,718 | 0,999

Cizelge 5.3’deki ylksek korelasyon katsayisi degerleri, farkli derisim ve
sicakliklardaki Cu*? iyonlarinin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit
izerine adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugunu
gostermektedir. Bu modele gore hesaplanan hiz sabiti (k;) degerleri her iki
adsorban icin de sicaklik arttikga artarken, derisim arttik¢a azalmaktadir. Yine bu
modelden yararlanarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon miktarlart dogal
bentonit i¢in (10°C harig) sicaklik arttikga azalirken, ftalhidrazit-immobilize-
bentonit i¢in sicaklikla azalmaktadir. Bununla birlikte her iki adsorban igin de
derisim arttik¢a ¢, degerlerinin deneysel verilerle uyumlu olmasi adsorpsiyonun
bu modele uydugunu desteklemektedir.

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin validasyonu igin Esitlik 3.15
kullanilarak hesaplanan normallestirilmis standart sapma degerleri Cizelge 5.3’de
verilmektedir. %Aq degerleri, farkli derisim ve sicakliklardaki Cu*? iyonlari
adsorpsiyonunda dogal bentonit i¢in 1,394-2,597 araliginda iken, immobilize-
bentonit icin ise 1,522-4,855 araliginda degismektedir. Bu sonuclara gore yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modelin, dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-
bentonit (zerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonunda gecerli bir model oldugu

sOylenebilir.
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5.3.1.3. Cu*?iyonlar adsorpsiyonu icin Elovich kinetik modeli

Elovich kinetik modeli igin farkli sicakliklarda ve derisimlerde dogal
bentonit  ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit  lizerine  Cu**  iyonlan
adsorpsiyonunun hesaplanan deneysel verilere gore cizilen Int’ye karsi q
grafikleri sirasiyla Sekil 5.20-5.23’de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen
dogrularin egim ve ordinat1 kesim noktalarindan Esitlik 3.4’e g6re hesaplanan «, f

ve r? degerleri ise Cizelge 5.4°de verilmektedir.
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Sekil 5.20. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine Cu*? iyonlarmim Elovich adsorpsiyon
kinetigi
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Sekil 5.21. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Cu*? iyonlarinin Elovich
adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.22. Farkli derisimlerde dogal bentonit {izerine Cu*? iyonlarinin Elovich adsorpsiyon

Sekil 5.23.

kinetigi
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Farkli derigimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlarinin Elovich
adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge 5.4. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar

adsorpsiyonu icin Elovich kinetik verileri

Adsorban Sicaklik Derisim a B fEZ
(°C) mgL™ | (mggidky) | (gmg™
10 150 1,62x107 0,379 0,943
100 9,49x10" 0,928 0,932
_ 125 3,09x10" 0,657 0,720
Dogal bentonit 20 150 1,18><1021 0,742 0,904
175 1,16x10% 0,523 0,947
30 150 5,36x10™ 0,522 0,897
40 150 1,42x10" 0,537 0,957
10 150 3,72x10* 0,168 0,948
100 9,72x10° 0,418 0,981
Ftalhidrazit- 125 5,72x10° 0,322 0,948
immobilize- 20 150 4,49x107 0,450 0,864
bentonit 175 7,74x10° 0,165 0,974
30 150 2,07x10" 0,250 0,978
40 150 1,68x10™ 0,257 0,949

Bu modele gore cizilen grafiklerden elde edilen diisiik korelasyon katsayist
degerleri, adsorpsiyon kinetiginin Elovich kinetik modeline uymadigim

gOstermektedir.

5.3.1.4. Cu*?iyonlar adsorpsiyonu icin partikil ici diflizyon modeli

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit {izerine farkli
sicakliklarda ve derisimlerde Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonunun deneysel verilerinden

1/2,

yararlanilarak partikil i¢i difiizyon modeline gore cizilen t™“’ye kars1 q; grafikleri

sirasiyla Sekil 5.24-5.27°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin

egim ve ordinat1 kesim noktalarindan Esitlik 3.6’ya gore hesaplanan k,, C ve rp2

degerleri ise Cizelge 5.5’de verilmektedir.
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Sekil 5.24. Farkh sicakliklarda dogal bentonit {izerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil ici

diflizyonu
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Sekil 5.25. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar

adsorpsiyonunun partikil i¢i difiizyonu



65

75
v
70 v
[0}
654 o o
— o
T 60
(o]
(@]
£
o 55 -M‘%’/‘/"—k/’
50
® 100mgL™”
O 125mg L™
45 A 150mg L™
VvV 175mgL”’
40 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

t]./2 (d k1/2)

Sekil 5.26. Farkli derisimlerde dogal bentonit (izerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil ici
g v

diftizyonu
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Sekil 5.27. Farkli derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Cu*? iyonlar

adsorpsiyonunun partikl ici difiizyonu
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Cizelge 5.5. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar

adsorpsiyonu i¢in hesaplanan partikdl ici difiizyon verileri

Adsorban Sicaklik | Derisim Kp C r2
) | (mgL™ | (mggtdk™ | (mgg™ ’
10 150 1,342 42,30 0,089
100 0,563 49,92 0,970
125 0,721 61,40 0,642
Dogal bentonit 20 150 0,550 66,00 0,013
175 0,031 66,06 0,045
30 150 1,023 51,24 0,791
40 150 0,896 47,66 0,029
10 150 2,090 54,81 0,078
100 1,261 53,82 0,029
Ftalhidrazit- 125 1,505 67,93 0,945
immobilize- 20 150 0,601 92,10 0,057
bentonit 175 2,742 89,16 0,009
30 150 2,206 90,62 0,034
40 150 2,082 96,68 0,973

Sekil 5.24-5.27 incelendiginde partikiil igi diflizyon modeli igin elde edilen
dogrularin sifirdan ge¢cmemesi ve ¢ok yiiksek olmayan korelasyon katsayisi
degerleri adsorpsiyonun bu modele uymadigimi gostermektedir. Bununla birlikte,
grafiklerden bir dogru elde edilmesi, adsorpsiyonda dengeye ulagma siirecinde

partikdl ici diflizyonun da etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.

5.3.2. Pb*?iyonlarmin adsorpsiyon kinetigi

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit (izerine 150 mg L™
sabit derisimdeki Pb*? iyonlar1 ¢ozeltisinin 10, 20, 30 ve 40°C’deki sicakliklarda
ve farkli zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar1 sirasiyla Sekil 5.28 ve Sekil

5.29°da gosterilmektedir.
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Sekil 5.28. Farkli sicakliklarda Pb*? iyonlarmin dogal bentonit iizerine adsorplanan miktarinin

zamana bagli degisimi
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Sekil 5.29. Farkli sicakliklarda Pb* iyonlarmin ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine

adsorplanan miktarinin zamana bagl degisimi

Sekil 5.28 incelendiginde, dogal bentonit (zerine Pb*? iyonlarinmn

adsorpsiyonunda sicaklik artisina karsin, adsorplanan madde miktarinda belirgin
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bir artis gézlenmemektedir. Bununla birlikte adsorpsiyondaki bu artis baslangigta
daha belirgin iken, adsorpsiyonun dengeye ulasmasiyla artisin daha az oldugu
gorulmektedir.  Ftalhidrazit-immobilize-bentonit ~ tizerine  Pb*®  iyonlar
adsorpsiyonunun (Sekil 5.29) dogal bentonite gore sicaklik artisiyla ¢ok fazla
olmasa da arttig1 gortilmektedir.

Bu sonuglara gore, dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit
(izerine Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonunda sicakligin belirleyici bir faktor olmadigini
sOyleyebiliriz.  Ayrica ftalhidrazit-immobilize-bentonit icin elde edilen
adsorplanan madde miktarlarinin, dogal bentonit icin elde edilenlerden daha
diistik olmasi, ftalhidrazit-immobilize-bentonitin Pb*? iyonlarinin
adsorpsiyonunda etkili bir adsorban olmadigin1 gostermektedir. Bunun nedeni ise,
ftalhidrazit-immobilize-bentonit yapisinda bulunan ftalhidrazitin, Pb*? iyonlari ile
kararl1 bir kompleks olugturamamasina baglanabilir.

Sabit sicaklikta (20°C), 100, 125, 150 ve 175 mg L! derisimlerdeki Pbh*?
iyonlarmin, dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine farkli
zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglari ise sirasiyla Sekil 5.30 ve Sekil

5.31°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.30. Farkli derisimlerde Pb*? iyonlarinimn dogal bentonit iizerine adsorplanan miktarinin

zamana bagli degisimi
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Sekil 5.31. Farkli derisimlerde Pb*? iyonlarmin ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine

adsorplanan miktarinin zamana bagli degisimi

Sekil 5.30 ve Sekil 5.31 incelendiginde, derisimdeki artigla genel olarak
adsorpsiyon miktarinin arttigi goriilmektedir. Bu durum derisim artigiyla,
adsorban ile Pb*? iyonlarmin arasindaki etkilesimin yogunlagsmasindan
kaynaklanmaktadir.

Sekil 5.28-5.31°e gore dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit
lizerine Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonunda dengeye ulasma siiresi 40 dk ve bu sireyi
izleyen diger siirelerde ise adsorplanan madde miktarlar1 ¢ok fazla

degismemektedir.

5.3.2.1. Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu icin Lagergren-birinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonit (izerine, Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel
verilere Lagergren-birinci-dereceden kinetik model uygulanarak cizilen t’ye karsi

In(ge—q:) grafikleri Sekil 5.32-5.35’de gosterilmektedir. Elde edilen dogrularin
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egim ve ordinatt kesim noktalarindan Esitlik 3.1’e g6re bulunan ki, ge ve rl2

degerleri Cizelge 5.6°da verilmektedir.
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Sekil 5.32. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlarmi Lagergren-birinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.33. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlarinin

Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.34. Farkl derisimlerde dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlarimin Lagergren-birinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.35. Farkl derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlarinin

Lagergren-birinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi

71
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izelge 5.6. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlari
g g y

adsorpsiyonu i¢in hesaplanan Lagergren-birinci-dereceden kinetik verileri

Adsorban Sicaklik Derisim k1 Oe r’
(°C) (mgL™) (dk™) (mgg™)
10 150 0,018 11,05 0,740
100 0,001 1122 1,859
_ 125 0,013 3,453 0,314
Dogal bentonit 20 150 0,021 9,488 0,470
175 0,021 13,50 0,032
30 150 0,014 3,960 0,157
40 150 0,001 3,012 0,004
10 150 0,022 12,24 0,923
100 0,014 2,103 0,253
Ftalhidrazit- 125 0,015 4,856 0,490
immobilize- 20 150 0,030 11,48 0,433
bentonit 175 0,022 11,96 0,615
30 150 0,021 8,812 0,858
40 150 0,010 5,844 0,185

Cizelge 5.6°daki disiik korelasyon katsayist degerlerine gore, dogal
bentonit ve  ftalhidrazit-immobilize-bentonit  iizerine  Pb**  iyonlar
adsorpsiyonunun  Lagergren-birinci-dereceden  kinetik modele  uymadigi

gorilmektedir.

5.3.2.2. Pb*?iyonlar1 adsorpsiyonu icin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi

Farkli sicakliklar ve derisimlerdeki Pb*? iyonlarinin dogal bentonit ve
ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine adsorpsiyonuna ait deneysel verilere gore
yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadesi icin hesaplanarak cizilen t’ye karst t/q;
grafikleri Sekil 5.36-5.39°da gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin

egim ve ordinat1 kesim noktalarindan Esitlik 3.2°ye gore hesaplanan qp, k, ve 77

degerleri ise Cizelge 5.7°de verilmektedir.
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Sekil 5.36. Farkli sicakliklarda dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.37. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlarmin

yalanci-ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.38. Farkli derisimlerde dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.39. Farkli derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlarinin yalanci-

ikinci-dereceden adsorpsiyon kinetigi
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izelge 5.7. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlari
g g y

adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik verileri

Adsorban Sicaklik | Derisim ) dz %Aq r2
(c) | (mgL?) | (Lmgdk?) | (mgg?) j
10 150 0,009 123,25 | 1,261 | 0,999
100 0,268 90,32 | 0,891 | 0,999
125 0,041 114,40 | 0,952 | 0,999
Dogal bentonit | 20 150 0,024 123,65 | 0,552 | 0,999
175 0,006 135,11 | 1,706 | 0,999
30 150 0,028 126,73 | 1,326 | 0,999
40 150 0373 123,91 | 1,350 | 0,999
10 150 0,007 10852 | 2,453 | 0,999
100 0,102 76,09 | 0,506 | 0,999
Ftalhidrazit- 125 0,026 9435 | 1,079 | 0,999
immobilize- 20 150 0,009 110,23 | 1,838 | 0,999
bentonit 175 0,008 116,22 | 1,035 | 0,999
30 150 0,010 11552 | 2,180 | 0,999
40 150 0,011 118,43 | 2,200 | 0,999

Cizelge 5.7°deki yiksek korelasyon katsayisi degerleri farkli derisim ve
sicakliklardaki Pb*? iyonlarmin dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit
lUzerine adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugunu
gOstermektedir.

Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore hesaplanan hiz sabiti (ko)
degerleri her iki adsorban icin de sicaklik arttikga artarken, derisim arttikca
azalmaktadir. Bu modelden yararlanarak hesaplanan maksimum adsorpsiyon
miktarlar1 (qz) dogal bentonit (40°C hari¢) ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit icin
sicaklikla artmaktadir. Ayrica her iki adsorban i¢in de derigsim arttik¢a ¢, degerleri
artmaktadir. Bu modele gore hesaplanan g, degerlerinin deneysel verilerle uyumlu
olmas1 da adsorpsiyonun bu modele uydugunun kanitidir.

Farkli derisim ve sicakliklardaki Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonunda yalanci-
ikinci-dereceden kinetik modelin validasyonu icin hesaplanan %Aq degerleri
(Cizelge 5.7), dogal bentonit ic¢in 0,552-1,706 araliginda iken, ftalhidrazit-
immobilize-bentonit i¢in ise 0,506-2,453 araliginda degismektedir. Bu sonuclara
gore yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin, her iki adsorban tizerine Pb*?

iyonlart adsorpsiyonunda gegerli bir model oldugu sdylenebilir.
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5.3.2.3. Pb*?iyonlar adsorpsiyonu icin Elovich kinetik modeli

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde dogal bentonit ve ftalhidrazit-
immobilize-bentonit lizerine Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonuna ait Elovich kinetik
modeli icin hesaplanan deneysel verilere gore cizilen Int’ye karsit g; grafikleri

sirastyla Sekil 5.40-5.43°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin
egim ve ordinati kesim noktalarindan Esitlik 3.4’ gore hesaplanan o, f ve r?

degerleri ise Cizelge 5.8’de verilmektedir.
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Sekil 5.40. Farkli sicakliklarda dogal bentonit (izerine Pb*? iyonlarinin Elovich adsorpsiyon
kinetigi
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Sekil 5.41. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlarinin Elovich

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.42. Farkli derisimlerde dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlarmim Elovich adsorpsiyon

kinetigi
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Sekil 5.43. Farkl derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlarmin Elovich
adsorpsiyon kinetigi
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izelge 5.8. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlari
Cizelg g y
adsorpsiyonu igin Elovich kinetik verileri

Adsorban Sicaklik | Derisim a B 2
(C) | (mgL™) | (mggtdk?) | (@mg™) i
10 150 8,33x10"7 0,290 | 0,948
100 2,92x10™ 1,360 | 0,363
. 125 2,46x10% 0,648 | 0,737
Dogal bentonit 20 150 1,89><1022 0446 0,864
175 5,91x10" 0,244 | 0,986
30 150 1,90x10" 0,246 | 0,978
40 150 3,57x10% 0,407 | 0,949
10 150 2,11x10° 0,229 | 0,923
100 1,08x10% 0,688 | 0,838
Ftalhidrazit- 125 7,41x10" 0,476 | 0,829
immobilize- 20 150 4,.42%10° 0,230 | 0,881
bentonit 175 3,01x10’ 0,173 | 0,938
30 150 1,74x10%7 0,337 | 0,869
40 150 1,82x10% 0,327 | 0,649

Bu modele gore cizilen grafiklerden elde edilen diisiik korelasyon katsayisi
degerleri, adsorpsiyon kinetiginin Elovich kinetik modeline uymadigim

gOstermektedir.

5.3.2.4. Pb*?iyonlar1 adsorpsiyonu icin partikil ici difiizyon modeli

Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit (zerine farkli
sicakliklarda ve derisimlerde Cu*? iyonlar adsorpsiyonunun deneysel

verilerinden yararlanarak partikil ici difizyon modeline gore cizilen 2

ye kars1
qg: grafikleri sirastyla Sekil 5.44-5.47de gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen

dogrularin egim ve ordinati kesim noktalarindan Esitlik 3.6’ya gore hesaplanan kp,

Cve rp2 degerleri ise Cizelge 5.9°da verilmektedir.
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Sekil 5.44. Farkli sicakliklarda dogal bentonit (izerine Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil ici

diftizyonu
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Sekil 5.45. Farkli sicakliklarda ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlar:

adsorpsiyonunun partikil ici difiizyonu
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ekil 5.46. Farkli derisimlerde dogal bentonit iizerine Pb*? iyonlari adsorpsiyonunun partikil ici
g ¥ rpsty p ¢

diftizyonu
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Sekil 5.47. Farkl derisimlerde ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Pb*? iyonlar:

adsorpsiyonunun partikil i¢i difiizyonu
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izelge 5.9. Dogal bentonit ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit tizerine Pb*? iyonlari
g g y

adsorpsiyonunun partikil ici diflizyon verileri

Adsorban Sicaklik Derisim Ko C 2
) | (mgL™ | (mgg*dk™ | (mgg?) ’
10 150 1,727 107,69 0,937
100 1,137 85,37 0,824
125 1,137 106,73 0,806
Dogal bentonit 20 150 1,408 113,11 0,900
175 2,334 115,65 0,932
30 150 3,951 105,48 0,777
40 150 3,011 110,06 0,600
10 150 3,994 87,25 0,753
100 1,179 69,02 0,902
Ftalhidrazit- 125 1,755 83,58 0,884
immobilize- 20 150 3,345 88,56 0,789
bentonit 175 4,045 88,32 0,958
30 150 2,240 100,13 0,786
40 150 3,188 100,44 0,821

Sekil 5.44-5.47 incelendiginde, partikiil i¢i difiizyon modeli i¢in elde
edilen dogrularin sifirdan gegmemesi ve diisiik korelasyon katsayist degerleri
adsorpsiyonun bu modele uymadigin1 géstermektedir. Bununla birlikte, bu model
icin cizilen grafiklerden adsorpsiyon dengesine kadar bir dogru elde edilmesi,

partikiil i¢i diflizyonun bu siireye kadar etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.

5.4. Cu*?ve Pb* iyonlar1 Adsorpsiyonu icin izoterm Cahsmalar

Ftalhidrazit-immobilize-bentonit Gzerine farkli derisimlerdeki (50-300 mg
L") Cu*? ve Pb*? iyonlarinin 60 dakikalik karistirma siiresi sonundaki verilerden
yararlanilarak ¢izilen adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 5.48 ve Sekil 5.49°da

gosterilmektedir.
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Uzerine

adsorpsiyonunun derisimle degisimi incelendiginde, derisimdeki artisa paralel

olarak adsorpsiyon miktarinin artmasi, derisim artisiyla adsorban ile metal

iyonlarinin arasindaki etkilesimin yogunlagmasindandir. Sicakligin artmasiyla
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adsorpsiyonun artmasi ise adsorban ile metal iyonlari arasindaki etkilesimin
artmasindan kaynaklanmaktadir. Cu*® iyonlar1 adsorpsiyonu igin adsorpsiyonun
belirli bir derisimden sonra hemen hemen dengeye ulastigini sdyleyebiliriz. Buna
karsin Pb*? iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in belirli bir derisimde dengeye ulagsmis gibi
gorinse de, bu derisimden sonra tekrar bir artis gozlenmektedir. Bu da
ftalhidrazit-immobilize-bentonit iizerine Cu*? iyonlar1 adsorpsiyonunun daha
kararli bir sekilde yiirimesine ve ftalhidrazit-immobilize-bentonit yapisindaki
ftalhidrazit ile Cu*? iyonlar1 arasinda olusan kompleksin kararliliginin, Pb*?

iyonlariyla olusabilecek komplekse gore daha yliksek olmasina baglanabilir.

5.5. Desorpsiyon Calismalari

55.1. Cu™ iyonlar i¢in desorpsiyon caliymalari

Kullanilan adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilmesi, ekonomiklik ve
pratiklik agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu amagla ftalhidrazit-immobilize-

bentonitin tekrar tekrar kullanilmasmin Cu'*?

iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi
arastirllmistir.  Bu amagla bes kez adsorpsiyon ve desorpsiyon islemi

tekrarlanmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.50’de gosterilmektedir.

100

80

60

q(mgg™)

40 -

20

Dongii sayist

Sekil 5.50. Cu*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda ftalhidrazit-immobilize-bentonitin tekrar

kullanilabilirligi
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Sekil 5.50 incelendiginde, ilk adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde
miktarinda hizli bir diisiis goriilmekte iken, daha sonraki dongiiler i¢in elde edilen
adsorpsiyon miktarlar1 birbirine yakindir. Bu 6l¢iim sonuglarindan ftalhidrazit-
immobilize-bentonitin, Cu*? iyonlarinin giderilmesinde tekrar kullanilabilirliginin

diisiik potansiyele sahip oldugunu séyleyebiliriz.

5.5.2. Pb*?iyonlari icin desorpsiyon calismalari

Ftalhidrazit-immobilize-bentonitin Pb*2 iyonlari icin tekrar
kullanabilirligini  arastirmak amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon dénguleri
gerceklestirilmis ve herbir dongiiden elde edilen adsorpsiyon verilerinden

yararlanilarak Sekil 5.51 ¢izilmistir.

140
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Sekil 5.51. Pb*? iyonlarinin uzaklastirilmasinda ftalhidrazit-immobilize-bentonitin tekrar

kullanilabilirligi

Sekil 5.51 incelendiginde, ilk iki dongiiden sonra adsorpsiyon degerlerinde
hizli bir diisiis gozlenmektedir. Cu*? iyonlarmin giderilmesine gore, Pb*
iyonlarinin  giderilmesinde ftalhidrazit-immobilize-bentonitin tekrar kullanim

acisindan 1yi bir adsorban olmadig: goriilmektedir.
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Sonug olarak, bu g¢aligmada, ftalhidrazit-immobilize-bentonitin (zerine
Cu*? ve Pb*? iyonlarinin adsorpsiyon davranisglari incelenmis ve son derece yararli
veriler elde edilmistir. Ftalhidrazit-immobilize-bentonite Cu*? ve Pb*? iyonlarinin
adsorpsiyonu, ayni metallerin dogal bentonit iizerine olan adsorpsiyon
davranislar ile karsilastirilmis ve Cu*? iyonlari icin ftalhidrazit-immobilize-
bentonitin dogal bentonite go0re, daha segici oldugu deneysel verilerden

gorilmistir.
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