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Bu c¢alismada, 4-aminobenzhidrazit (M1), 3-aminobenzhidrazit (M2), 2-
aminobenzhidrazit (M3), 4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin (MM) dogal
bentonite (DB) ayri ayr1 immobilize edilmistir. Immobilizasyonun gerceklesip-
ger¢eklesmedigini anlamak i¢in Orneklere FTIR ve termal analizler uygulanmustir.
Daha sonra dogal ve immobilize formlarmin iizerine kursun(Il) ve kadmiyum(II)
iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, agir metal
kirliliklerini gidermek icin 4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin immobilize-
bentonitin (MM-B), digerlerine gore daha etkili bir adsorban oldugu kanisina
varilmistir. Adsorpsiyonda; pH, derisim ve sicaklik gibi parametreler incelenmistir.
Kursun(Il) ve kadmiyum(Il) iyonlar1 i¢in maksimum adsorpsiyon degerleri
pH=5,50’de gozlenmistir. Lagergren-birinci-dereceden, yalanci-ikinci-dereceden,
Elovich kinetik ve partikiil i¢i diflizyon modelleri deneysel verilere uygulanarak hiz
sabitleri ¢ikartilmistir. Deneysel verilerden yararlanarak kursun(Il) ve kadmiyum(II)
iyonlar1 adsorpsiyonun yalanci-ikinci dereceden kinetik model (gok yiiksek 7*
degerleri) ile uyumlu oldugu bulunmustur. Kursun(Il) ve kadmiyum(II) iyonlar1 i¢in
derisim arttikca, adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. MM-B iizerine kursun(II) ve
kadmiyum(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna ait izoterm grafikleri ¢izilmistir. MM-
B’nin tekrar kullanilabilirligi de arastirilmistir. Ayrica, agir metallerin MM-B {izerine
yarigmali  adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve MM-B’nin kursun(II)
tyonlarinin giderimi i¢in daha segici adsorban oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Kursun, Kadmiyum, Agir metaller, Bentonit,
Immobilizasyon
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ABSTRACT
Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF HEAVY METAL
REMOVAL BY USING
MODIFIER ORGANIC COMPOUNDS IMMOBILIZED BENTONITE

Gozde SURMELI
Anadolu Universty
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adnan OZCAN
2009, 97 pages

In this study, 4-aminobenzhydrazide (M1), 3-aminobenzhydrazide (M2), 2-
aminobenzhydrazide (M3), 4,5-diamino-6-hydroxy-2-mercapto pyrimidine (MM)
were separately immobilized onto natural bentonite. The FTIR and thermal analyses
were performed to observe the immobilization of samples. After that the adsorption
of lead(Il) and cadmium(II) ions was investigated on natural and immobilized forms.
According to the obtained results, 4,5-diamino-6-hydroxy-2-mercapto pyrimidine
(MM) immobilized-bentonite can be used as a respective adsorbent for the removal of
the heavy metal pollutants. In adsorption; parameters e.g. pH, concentration and
temperature were examined. Maximum adsorption values for lead(Il) and
cadmium(Il) ions are obtained at pH=5.50. Lagergren-first-order, pseudo-second-
order, Elovich kinetics and intraparticle diffusion models were applied to the
experimental data and the rate constants are extracted. The experimental kinetic data
indicate that the adsorption of lead(Il) and cadmium(Il) ions fits well with the
pseudo-second-order kinetic model (very high #* values). The adsorption capacity
was increased by an increase on the concentration for lead(Il) and cadmium(II) ions.
The isotherm graphs were plotted for the adsorption of lead(Il) and cadmium(II) ions
onto MM-B. The reusability of MM-B was also investigated. Beside, the competitive
adsorption experiments of heavy metals onto MM-B were carried out. The results
indicate that MM-B is more selective adsorbent for the removal of lead(II) ions.

Keywords: Adsorption, Lead, Cadmium, Heavy metals, Bentonite, Immobilization
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda diinya niifusundaki hizli artis, buna bagh olarak enerji ve besin
yetersizligi, diizensiz kentlesme, insanlarin asir1 tiikketim istegi ve bas dondiiriicii bir
hizla gerceklesen teknolojik ilerlemeler, ¢evre kirliligi sorununun Onemini iyice
arttirmaktadir. Birgok sorunun ¢éziimiinde dnemli rol oynayan teknolojik gelismeler,
insanlhigin yararina bir¢cok yeni ve alternatif iiriinler sunarken, nitel ve nicel yonden
kiigimsenemeyecek oranda ve oldukga farkli atiklar olusturmaktadir. Bu tiir kat1 ve
stvi  atiklarin - aritimlart  bilinen klasik aritim  stiregleri ile yeterli diizeyde
yapilamamaktadir. Bunun yaninda etkili bir aritim ise, ilgili endiistri kuruluslarina
olduk¢a pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, giinlimiizde bir¢cok endiistriyel
kurulusun 6nemli bir sorunu olan atiklarin aritiminda; ekonomik yonden ucuz, pratik
ve uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim siireclerine yonelik genis bilimsel
arastirmalar yapilmaktadir.

Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda 6nemli rol
oynayan endiistri kuruluslarinin basinda, atiksularinda agir metal igceren kuruluslar
gelmektedir. lgili endiistri kuruluslari, siirecleri geregi cesitli agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda civa, ¢inko, kobalt, bakir, demir, kursun, krom, arsenik,
kadmiyum ve glimiis gibi metal iyonlarin1 bulundurmaktadir. Bu tiir atiklarin etkili
bir aritim yapilmadan gol, nehir, deniz ve okyanus gibi alic1 ortamlara verilmesi, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canli sistemleri ve ¢evresi i¢in oldukga toksik etkiler
yaratmaktadir. Ayrica aritim sistemlerinde hi¢bir zaman parcalanamayan bu tiir
dayanikli maddeler, o6zellikle biyolojik aritim siireglerinde 6nemli rolii bulunan
mikroorganizmalar (aktif camur vb.) iginde ¢ok kiigiik miktarlarinda bile toksik etki
yaptig1 i¢in aritimi engelledigi goriilmektedir (Akikol 2005).

Metal kirliligi iceren atiksulari; baslica maden isletmeleri (kursun, ¢inko,
demir, bakir, glimiis, krom, altin ve uranyum eldesine yonelik siiregler sonucunda),
metal endiistrileri (demir-gelik, bakir, ¢inko, krom vb.) ve diger metal kaplama,
kursun-batarya, seramik, matbaacilik, fotografcilik ve tekstil endiistrileri

olusturmaktadir.



Agir metal kirliligi, hem suda hem de toprakta en sik karsilasilan sorunlardan
birisidir. Bu tiir kirliliklerin, dogal sulara ve oradan da gida zincirine karigmadan
kaynaginda giderilmesi gerekmektedir (Sabah ve Celik 2006).

Agir metal iyonlarini uzaklastirmak igin; ¢Oktiirme, iyon degisimi, ¢Oziicii
ekstraksiyonu ve adsorpsiyon gibi cesitli yontemler gelistirilmistir. Adsorpsiyon
yontemi; maliyetinin az olusu, tekrarlanabilirligi ve kolay uygulanabilirligi ile en ¢cok
tercih edilen yontemlerden birisidir. Agir metaller, sulu c¢dozeltilerden c¢esitli
adsorbanlar kullanilarak uzaklastirilabilirler. Bu amagla; aktif karbon, iyon degistirici
regineler, kil mineralleri vb. gibi ¢esitli adsorbanlar kullanilabilir. Son yillarda agir
metalleri sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirmak icin killer siklikla
kullanilmaktadir. Killerin yapilarina organik bilesiklerin immobilize edilmesiyle
ylizey alanlar1 genigslemekte ve bunun dogal bir sonucu olarak da adsorpsiyon
kapasiteleri artmaktadir. Imobilizasyon islemi sonunda, hidrofilik yapida olan killer,
hidrofobik bir yapiya sahip olmaktadirlar (Erdem 2004).

Bu ¢alismada, 4-aminobenzhidrazit, 3-aminobenzhidrazit, 2-
aminobenzhidrazit ve 4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin dogal bentonite
ayr1 ayr1 immobilize edilmis ve daha sonra sulu ¢ozeltilerden bazi agir metalleri
uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Elde edilen immobilizasyon sonuglari ile
immobilize organik bilesik icermeyen dogal bentonitin sonuglar1 karsilastirilmis ve
immobilizasyon sonucu elde edilen adsorbanin, agir metallerin adsorpsiyon yontemi

ile gideriminde kullanilip-kullanilamayacagi arastirilmistir.



2. SUKIRLILIGI

Yeryiiziindeki sular giinesin sagladigi enerji ile bir dongii halindedir. Bu
dongiiye "hidrolojik ¢evrim" adi verilir. Insanlar, yasamsal ve ekonomik
gereksinimleri i¢in suyu bu dongiiden alirlar ve kullandiktan sonra tekrar ayni
dongiiye verirler. Bu islemler sirasinda suya karisan maddeler sularin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik Ozelliklerini degistirerek "su kirliligi" olarak adlandirilan
olguyu ortaya ¢ikarirlar. Artan niifus ve gelisen endiistrilesme sonucunda yogunlasan
su kullanimi, su kirliligini hizlandiran bir etken olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
nedenle varolan su potansiyelimizin bilinmesinde yarar vardir (Yalc¢in 1995).

Su kirliligi genel anlamda; “su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik,
radyoaktif ve ekolojik yonlerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve
dogrudan veya dolayli yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su kalitesinde
ve suyun diger amaclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde

veya enetji atiklarinin suya bosaltilmas:” seklinde tanimlanmaktadir (Ozer 2000).

2.1. Su Kirliligi ve Onemi

Yeryiiziindeki serbest su, diinya ylizeyinde 1100 m kalinliginda homojen bir
tabaka olusturacak kadardir. Bu agidan bakildiginda, yeryiiziindeki suyun tiim
insanligin gereksinmelerini karsilayacak kadar ¢ok oldugu ve dolayisiyla tilkenmez
bir kaynak olusturdugu disiiniilebilir. Ancak toplam su miktarmin % 97,6’s1
denizlerdeki tuzlu sudur ve bu sular insanlarin gereksinimlerini karsilamak agisindan
uygun Ozelliklere sahip degildir.

Karalardaki toplam su miktar1 yeryliziindeki sularin % 2,4’{ni
olusturmaktadir. Karalardaki suyun ancak %10 kadar1 kullanilabilir tath su
potansiyelini olugturmaktadir. Bu miktar, yeryiiziindeki toplam su miktarinin %0,3’t
kadardir. Giiniimiizde insanligm toplam su gereksinimi yilda 5500 km’ olarak
hesaplanmaktadir. Bu gereksinim yeryiiziindeki tiim akarsularda bulunan suyun ii¢
kat1 olmakla beraber, yeralti suyu ile birlikte karsilanabilecegi anlasilmaktadir. Bu
sonug, gelecekte artacak olan su gereksiniminin karsilanmasinin giderek daha biiyiik

boyutlarda sorunlar yaratacagini ortaya koymaktadir (Alpar 1967).



2.2. Atiksular, Ozellikleri ve Simiflandirilmasi

Endiistride ve kentlerde kullanildiktan sonra atilan suya “atiksu” denir. Su
kirliligi; su kaynaginin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun
diger amagclarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde veya enerji
atiklarinin bosaltilmasin1 ifade etmektedir (Ulkiiseven 1993).

Sular; fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik kirlilik gosterebilir. Suyun fiziksel
Ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, saflik vb.) fiziksel kirlilige neden olurken,

agir metaller ve inorganik atiklar sularda kimyasal kirlilik yaratmaktadir.

2.3. Agir Metal Kirliligi

Agir metaller son yillarda c¢evreyi olusturan zincirin her halkasina
girmislerdir. S6z konusu elementlerden bazilar1 canli dokularinda eser element veya
mikro element olarak adlandirilmakla ve kiiltiir bitkileri tarafindan kiiglik ¢apta da
olsa besin amaci ile adsorbe edilmektedirler. insan ve hayvan dokularinda da bu
elementlerin eser miktarlar1 gerekli, fakat gerek biyolojik birikim siireci ve gerekse
canlilarin bu elementlerin yogun olarak bulunduklar1 ortamlarda dogrudan olumsuz
etkileri altinda kalmalar1 6nemli bir ¢evre sorunu olarak karsimiza c¢ikmaktadir.
Ustelik bu etkinin dogal ortamlarda kalic1 olabilecegi gdzoniinde tutulursa, sorunun
boyutlar1 daha da iyi bir sekilde anlagilabilir.

Agir metaller; insan, bitki ve hayvan saghgini O6nemli Olglide tehdit
etmektedirler. Agir metallerden birisi olan kursun; hava, su, toprak ve solunum yolu
ile besinlere karisarak biyolojik sistemlere girmekte ve son derece zehirleyici etkilere
yol agmaktadir. Kursun madenleri, metal endiistrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya ve patlayicit endiistrileri atiksularinda istenmeyen derigimlerde
kursun kirliligine rastlanir. Kursun zehirlenmesi ile hipertansiyon, bulanti, obezite ve
davranis bozuklugu gibi pek c¢ok rahatsizliklar olusur. Endiistriyel atiksulardaki
kursun iyonu derisimi 200-500 mg dm™ araligindadir. Bu aralik ¢ok yiiksek olup,



0,1-0,05 mg dm degerlerine indirilmesi gerekmektedir (Ake ve ark. 2001, Tunali ve
ark. 2006, Kapoor ve ark. 1999).

Kadmiyum metali de bir baska agir metaldir ve ¢inko iiretimine eslik eder.
Cinko iiretiminde kullanilmaya baglanincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal
siireclerle onemli miktarlarda karismamistir, ancak giinlimiizde ¢inko iiretiminden
dolay1 kadmiyum da ¢evre kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini almustir.
Kadmiyum endiistriyel olarak; nikel/kadmiyum pillerinde, korozyona kars1 6zellikle
de deniz kosullarina dayanimi nedeniyle gemi endiistrisinde g¢eliklerin
kaplanmasinda, boya endiistrisinde ve PVC stabilizatorii olarak alagimlarda ve
elektronikte kullanilmaktadir. Kadmiyum; fosfathi giibrelerde, deterjanlarda ve
aritilmis petrol tiirevlerinde bulunmakta ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda
da 6nemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikmaktadir (Anonim 2008).

Kadmiyumun yillik dogaya yayilma miktar1 25000-30000 tondur ve bunun
4000-13000 tonu insan faaliyetlerine bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Insan yasamini
etkileyen onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, aritilmis yiyecek maddeleri,
su borulari, kahve, cay, komiiriin yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri, tohum
asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca
gazlaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapiminda kullanilan
alasim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum igeren boyalar ve
kadmiyumlu pillerden kaynaklanmaktadir. Kadmiyum ve bilesikleri genellikle
bobrekler ve karacigerde birikmekte ve ilerleyen yaslarla bu durum yiiksek tansiyona
da sebep olabilmektedir. Kisa siireli olarak 0,05 mg kg' kadmiyum alimi mide
rahatsizliklarima neden olurken, uzun siireli (>14 giin) 0,005 mg kg dozu bébrek ve
kemiklerde 6nemli sorunlara neden olmaktadir (Kahvecioglu ve ark. 2004).

Endiistriyel tesislerden yeterince aritilmadan desarj edilen agir metal igceren
atiksularin alic1 ortama verilmesi 6nemli ¢evre sorunlari yaratmaktadir (Cizelge 2.1).
Alic1 ortamlara ulasan agir metaller dolayli veya dogrudan canlilara ge¢mekte,

zamanla birikim yapmakta ve zehir etkisi gostermektedir.



Cizelge 2.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri (Rether 2002).

Endiistri alam Cd| Cr |[Cu |Hg|Pb|Ni|Sn|Zn
Kagit R
Petrokimya + + o s R S R A S
Klor-alkali tiretimi + + o+ ]+
Giibre + + R
Demir-celik + + + |+ ]+ 1+ + 1]+
Enerji tiretimi (Termik)| + + + |+ |+ |+ |+ |+

Sulama sular ile sulanan tarim alanlarinda yetisen sebzelerde agir metallerin
bulunmasi, bu metallerin beslenme zincirine girdigini gdsterir. Agir metallerin belirli
dozlarda organizma lizerinde zehir etkisi gosterdigi bilinmektedir. “Toksik madde”
veya “zehir’, kiiciik miktarlarda dahi alindiginda yasami ve ona yon veren temel
metabolik ve fizyolojik siiregleri olumsuz olarak etkileyen bilesiklerdir. Toksik bir
madde kesin olarak oliime neden olan madde degildir. Etkisi hizli veya yavas bir
sekilde ortaya cikabilir. Yerkiirede gerek dogal gerekse yapay yollarla saglanan
bilesiklerin ne kadarinin toksik, ne kadarmin toksik olmadigi konusundaki ayrim net
degildir, c¢iinkii toksisite goreceli bir terim olup, bir¢ok faktore baghdir. Kimyasal
maddelerin zehir etkisi yaratmasina neden olan en 6nemli faktér, maddenin dozudur.
Dogal olarak toksik madde riski tanimlamasina sahip olan biitlin kimyasal bilesiklerin
dozu arttikca, daha fazla toksisiteye neden olmasi beklenir. Bu nedenle toksisite ile

ilgili olan terminolojide, toksik doz tanimlamasi dikkate alinmalidir (Ozer 2000).

2.4. Sularda Agir Metal Kirliligi

Alict ortamlarin hizli endiistrilesme ve niifus artis1 ile yasam standartinin
yiikselmesine bagli olarak ¢esitli atiklarla kirletilmesi, bu ortamlardaki cevre
kirliliginin son yillarda ciddi boyutlara ulagsmasina neden olmustur. Bunlara paralel
olarak ¢evre kirliligi ile miicadele i¢in 6zellikle su kaynaklarinin (deniz, gol, nehir
vb.) kirlenmesinin 6nlenmesi ile su kirliligi yiikiinlin azaltilmas1 amaciyla yiiriitiilen

caligmalar da artmustir. Sularda zehirli 6zelliklere sahip agir metallerin (kadmiyum,



kursun, arsenik, uranyum, demir, bakir, ¢inko, mangan, civa vb.) bulunmasi bir ¢ok
yasam tiirii icin Onemli bir tehlike olusturmaktadir. Bu sularda bulunan organik
kirleticilerin biyolojik olarak bozunarak zararsiz hale getirilebilmesi olasi iken, agir
metallerin bu yol ile zararsiz bilesimlere doniistiirtilmesi s6z konusu degildir. Bundan
dolay1 agir metal kirliligi igeren atiksu, insan ve ¢evre sagligi icin oldukca tehlikeli
olmaktadir (Ozer 2000).

Cesitli yollarla su kaynaklarina ulagan agir metaller, suda yasayan tiim canli
organizmalarda zamanla &nemli &lciide birikim gosterirler. Insanlarm bu  tiir
ortamlarda yetisen su iriinleri ile beslenmeleri, viicuda alinan agir metalin cinsi ve
miktarina bagli olarak dnemli saglik sorunlar ile karsilagmalarina neden olmaktadir.
Su, siiphesiz gezegenimizdeki en degerli dogal kaynaklardan birisidir. Sulara karigan
toksik maddeler ¢Oziiniir, askida kalir veya yatak iizerine adsorplanirlar. Bu durum
sudaki ekolojik hayati olumsuz yonde etkileyerek su kirliligine neden olur. Bu
kirlilikler daha sonra yeralti sularina karigarak igme sularmin kirlenmesine yol
agarlar.

Su kirliliginin pek ¢ok kaynagi vardir. Sehir kanalizasyonu ve endiistriyel
atiksularin nehirlere dokiilmesi en siddetli kirliligi olusturur. Bugiin evsel atiklar,
petrokimyasal atiklar ve Ozellikle fosfat iceren deterjan tipi atiklar sudaki canl
yasamini olumsuz yonde etkilemektedir. Tarimda kullanilan nitrat bazli giibreler ve
pestisitler, iiretim ve kimyasal iglemlerin atiklar1 yeralt1 sularina karigsarak kirlilige
neden olurlar. Bu kirlilik, sadece insanlar1 degil, hayvanlari, kuslar1 ve baliklar1 da
tehdit etmektedir. Kirlenmis su, igmeye uygun olmadigi gibi, ayrica tarim ve
endiistrinin su kullanimini da smirlar ve sudaki canli yasama zarar verir (Ozer 2000).
Agir metal kirliligi, hem suda hem de toprakta sik karsilasilan bir sorundur. Cevre
acisindan, bu kirlilikler dogal sulara ve oradan da gida zincirine karigmadan

kaynaginda giderilmesi bir zorunluluktur (Sabah ve Celik 2006).
24.1. Atiksulardan agir metallerin giderilmesinde kullanilan yontemler

Atiksulardan agir metallerin giderilmesinde giiniimiizde pek c¢ok ydntem

kullanilmaktadir. Bu yontemler;



+» Coktiirme, koagiilasyon ve kompleks olusturarak ¢oktiirme,
¢+ Sementasyon,

+» Elektrolitik olarak geri kazanma,
+» Coziicii ekstraksiyonu,

«* S1vi membranlar,

% Ters osmoz,

+ Sarjli membran filtrasyonu,

+ Ozonlama,

¢ Kopiikli ayirma (Flotasyon),

% Iyon degisimi,

+¢ Buharlagtirma ile geri kazanma,

+» Elektrodiyaliz,

¢ Cesitli adsorbanlar ile adsorpsiyon

seklinde siniflandirilabilir (Anonim 2008).
2.4.1.1. Coktiirme, koagiilasyon ve kompleks olusturarak coktiirme

Coktiirme: Coktlirme, atiksulardan agir metallerin giderilmesinde bugiine
kadar kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. Metaller farkli pH degerlerinde
coktiikleri i¢in, optimum pH degeri segilerek birka¢ agir metal iceren atiksu bu
metallerden arindirilabilir. Eger ortamda kompleks yapict madde varsa, bu durumda
cokelme engellenebilir. Bunun i¢in organik bilesiklerle kompleks yapmis agir
metallerin, ilk once bu kompleks yapidan kurtarilmalar1 ve serbest hale getirilmeleri
gerekir. Serbest hale gelen metal, daha sonra ¢oktiirme ile atiksudan ayrilabilir. Bu
kompleks yapiy1r bozmak i¢in bilinen yontemlerden en ¢ok klorlama ve ozonlama
tercih edilmektedir.

Coktiirme yar1 siirekli veya siirekli olabilir. Yart siirekli ¢Oktiirme az
miktardaki atiksularin veya degisken karakterli akimlarin olmasi durumunda uygun
olmaktadir. Fazla miktardaki atiksularin aritma islemlerinde ise siirekli sistem tercih
edilmektedir. pH ayarlamasindan sonra olusacak ¢okelek, genellikle sedimentasyon

yolu ile ¢ozeltiden ayrilir. Bununla beraber kiiclik boyutlu katillar1 atiksudan



ayirabilmek i¢in siizme gerekebilir. Boyle durumlarda polielektrolitler kullanilarak
cokelme hiz1 6nemli derecede arttirabilir. Ortaya ¢ikan ¢amurun suyu bazi alanlarda
camur kurutma yataklarinda giderilmesine karsilik; diger alanlarda santrifiijleme veya
siizme ile giderilmektedir. Bazen metallerin sozii edilen c¢amurlardan geri
kazanilmalar1 miimkiin olsa bile; ¢ogu zaman geri kazanma islemlerinin ekonomik

olmamasi nedeniyle bu yola bagvurulmamaktadir.

Koagiilasyon: Kireg, demir(IIT) kloriir ve aliiminyum yalniz veya birlikte ¢oktiiriicii
pihtilastirict (koagiilant) olarak su aritma islemlerinde kullanilmaktadir. Metallerin
cogu ¢oktlirme ile kolaylikla ayrilabilir. Bununla beraber, kullanilan pihtilastiriciya
bagh olarak farkli sonuglar elde edilir. Ornegin; demir(Ill) kloriir, civa iyonlarini
gidermede, kire¢ veya alliminyumdan ¢ok daha etkilidir. Aliiminyum ise nikel ve
cinkoyu gidermede cok etkili olmasina karsilik, kursunu ancak %91 oraninda

giderebilmektedir.

Kompleks olusturarak coktiirme: Agir metaller, poliasitler ile suda ¢oziinebilen

kompleksler olusturabilir; bir polibazin eklenmesi durumunda ise suda ¢dziinmeyen
komplekslere doniisebilirler. Metaller, olusan komplekslerin mineral asitleri ile uygun
cozeltide ¢oziilmesi ve daha sonra ¢ozeltiden geri kazanilmasiyla elde edilirler. Bu
ekstraksiyon sirasinda polimer kayiplar1 genellikle minimum olurken; geri kazanilan

poliasit ve polibazlar yeniden kullanilabilir.
2.4.1.2. Sementasyon

Sementasyon, kisaca kimyasal olarak yer degistirme ya da malzemeye
sicaklikla birlikte C asilama islemi veya bir metalin diger bir metalin yerine gecmesi
olarak degerlendirilebilir. Bu sekilde malzeme daha sert ve dayanikli hale gelir.
Bakir, civa ve glimiis bu yontem ile atiksulardan geri kazanilan baglica metallerdir.
Sementasyon sadece metallerin ayrilmasi i¢in degil, Cr™®nin Cr™’e indirgenmesi i¢in
de uygundur. Coziinmiis metal igeren ¢ozelti, ¢ok aktif bir metal ile etkilestigi zaman,

¢Oziinmiis metal iyonlar elektrokimyasal olarak aktif metal iizerinde indirgenirken;
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buna karsilik ¢ok aktif olan metalin bir kismi da iyon halinde ¢ozeltiye geger.
Metaller arasindaki elektromotor kuvveti (E.M.K) ne kadar biiyiik ise, sulu ¢ozelti
fazindaki sementasyon islemi de o kadar hizli yiiriir ve az aktif olan metal ¢ok saf bir
halde elde edilir. Cesitli metal Kkirleticileri igeren kiiciik Olgekli atiksularin
sementasyon ile aritma islemi, cok uzun zaman gerektirdigi i¢in yontem avantajh

degildir.

2.4.1.3. Elektrolitik olarak geri kazanma

Elektrolitik aritma yontemleri atiksularin aritilmasinda en ¢ok yararlanilan
yontemlerden birisidir. Bu yontem ile siyantirler giderilir, krom indirgenir ve metaller
cok saf bir sekilde geri kazanilir. Elektrolitik islemler, yiiksek derisimlerde metal
iceren atiksularin aritilma islemlerinde yaygin olarak kullanilmasina karsilik;
ozellikle, diiz elektrotlar ile yapilan geleneksel elektrolizle ¢ok diisiik verim elde
edildiginden dolayi, seyreltik atiksularin aritilma islemlerinde kullanilmalart pek
uygun degildir. Seyreltik sulu ¢ozeltilerin ¢ok yiiksek elektrik direncine sahip
olmalar1 nedeniyle, bu yontemle aritilmalari ekonomik yonden ¢ok pahaliya mal
olmaktadir. Elektrolitik islemlerden, hem pek ¢ok metal kirletici igeren kaplamacilik
ve asitli maden isletme atiksularinin aritilmasinda, hem de fotografcilik islemlerinden

gelen atiksulardan giimiisiin geri kazanilmasinda yararlanilmaktadir.

2.4.1.4. Coziicii ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu olarak da bilinen ¢oziicii ekstraksiyonu, 1960’l
yillardan sonra atiksularin aritilma iglemlerinde kullanilmaya baglanmistir. Metallerin
ekstraksiyonu sirasinda sulu ¢ozelti 6nce agir metal iyonlart ile tercihli olarak birlesen
organik reaktif ile etkilestirilir, daha sonra agir metal organik bilesigi organik fazda
¢Oziinebilen sekle doniistliriiliir. Coziicii olan su ile organik faz karismadigi igin,
fazlar birbirlerinden kolaylikla ayrilabilir. Bundan sonra metal, geleneksel
yontemlerle geri kazanilabilecegi suda ¢oziilebilir formuna doniistiiriiliir. Kullanilan

¢Oziicli, cogu kez tasiyict ¢oziicii ve tasiyici ¢oziiclide ¢oziinmiis ekstraktan olusur.
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Ekstraktlarin bir kism1 ¢ok yogun oldugu i¢in, tastyici ¢oziicii ile viskozitelerinin
diistiriilmesi kacinilmaz olmaktadir. Bazen immobilize edici adi1 verilen ii¢lincii bir
bilesen katarak tuzun g¢oktiiriilmesi veya ii¢lincii fazin olusumunun engellenmesi de
gerekebilmektedir. Pek ¢ok ekstrakt olduk¢a secicidir. Ornegin; LIX 34’iin bakira
kars1 ¢ok biiyiik bir ilgisi vardir ve immobilize edici kullanilmaksizin bakir1 ekstrakte
eder. Tasiyic1 ¢oziiclilere ornek olarak Solvesso 100, Chevron 3 ve Norpar 12 gibi

ticari adlarla bilinen kerosen verilebilir.

2.4.1.5. S1ivi membranlar

S1vi membranlar gercekte su ile karigsmayan emiilsiyonlar olup; hidrokarbon
¢Oziicii, ylizey aktif madde ve katki maddesi karisimindan meydana gelen yag fazi

olarak da degerlendirilebilirler. Bunun yaninda sivi membranlar, atiksulardan

ekstrakte edilen kirletici maddelerin siyrilma islemlerinin yapilabilmesi i¢in uygun

reaktif icerikli sulu ¢6zelti damlaciklar1 ile kusatilmis haldedirler. Sivi membranlar
pek ¢ok yonden c¢oziicii ekstraksiyonuna benzemesine karsilik, ekstraksiyon ve
styirma islemlerini tek basamaga indirgedigi i¢in ¢0ziicli ekstraksiyonuna iistiinliik
saglarlar. Eger ayrilacak kirleticiler yag fazinda yeterince ¢Oziinmiiyorsa, transfer
islemini kolaylastirmak i¢in uygun bir iyon tasiyict veya ekstrakte edici ortama
eklenmelidir. Bu iglemin; agir metaller, NH, ve bircok organik bilesigin

atiksularindan giderilmesinde basarili oldugu kabul edilmektedir.

2.4.1.6. Ters osmoz

Ters osmoz, yliksek basing ve yar1 gecirgen membran araciligi ile kirleticilerin
atiksulardan uzaklastirildigi bir iglem olarak tanimlanabilir. Bu islem gercekte bir
derisim yontemi olup, daha c¢ok derisik ¢dzeltinin yeniden kullanilacagi durumlarda
tercih edilmektedir. Ters osmoz ile ultrafiltrasyon birbirine benzer ve aralarinda ¢ok

kesin bir ayrim bulunmamaktadir. Bununla beraber, ultrafiltrasyon katilar1 sekil ve
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boyutlarina gore ayiran fiziksel; ters osmoz ise membran ¢ozelti etkilesimleri sonucu

verimliligin belirlendigi kimyasal bir islem olarak degerlendirilebilir.

2.4.1.7. Sarjh membran filtrasyonu

Sarjli membran filtrasyonunda, yiiksek su gecisi saglayan ve agir metalleri
cok iyi bir sekilde geri iten negatif ylikli membranlar kullanilir. Sarjli membran ile
agir metallerin veya iyonik katilarin ayrilmasi, metaller veya iyonik katilarin
membran tizerindeki sabit sarj gruplar tarafindan geri itilmesi esasina dayanir. Sarjh
membran ultrafiltrasyonu, asitli madencilik, kagit endiistrisi ve elektrolitik kaplama
sular1 gibi sentetik ¢ozeltilerin sozii edilen kirleticilerden giderilmesinde basarili bir

sekilde uygulanmaktadir.
2.4.1.8. Ozonlama

Ozonlama, su ve atiksu aritma islemleri i¢in en gegerli yontemlerden birisi
olarak kabul edilir. Su aritiminda ¢ok Onceden beri kullanildigi halde, evsel ve
endiistriyel atiksularin aritilmasi islemlerinde kullanilmasi daha yenidir. Petrol
rafinerileri, fotograf¢ilik ve elektrolitik kaplama islemlerinden gelen atiksular;
ozonlama ile basaril1 bir sekilde aritilan atiksulardan sadece birkagidir. Ozonlama ile;
suda ¢ozlinebilen metal, organik kompleksler, fenoller, siyanitler ve ylizey aktif
maddeler kolaylikla bozunurlar. Bu islemin 6nemli bir diger uygulamasi da igme

sularindan demiri ve mangan gidermesidir.
2.4.1.9. Kopiikle ayirma (Flotasyon)

Son yillarda bu tiir islemler evsel ve endiistriyel atiksularn aritilma
islemlerinde ¢ok sik kullanilmaktadir. Kopiikle aywrma islemleri; kopiikle
fraksiyonlama, iyon flotasyonu, ¢okelme flotasyonu ve mikroflotasyon olmak iizere
birkag kategoriye ayrilabilir.

Iyon flotasyonu, ayrilacak iyonlar ile hemen hemen stokiyometrik oranda

ylizey aktif madde, metal iyonlari ile birleserek suyu sevmeyen kolloidler olusturur



13

ve onlar1 gaz-sivi ara yiizeyinde biraraya getirir. Iyon flotasyonu asir1 seciligine
karsilik, nispeten yiiksek reaktif miktarlar1 kullanmay1 gerektirir. Bundan dolay1
islemin ekonomik olarak kullanilabilmesi kopiikte derisik olan ylizey aktif maddenin

geri kazanilmasina bagli olmaktadir.

2.4.1.10. fyon degisimi

Bu islemde c¢ozelti bir regine yatagindan gegirilirken, ya katyonlar ya da
anyonlar secici olarak ayrilirlar. Iyon degisimi, geleneksel yontemlerin basarili
olamadig1 atiksularin, Ozellikle de seyreltik atiksularin arntilma islemlerinde
uygulanabilmektedir. Kirlenmeyi onlemek, dolayisiyla membran Omriinii uzatmak
icin bir Olgiide On aritma yapmak gerekir. Bu yontem ile, hem agir metaller ¢ok

basarili bir sekilde giderilir hem de aritilan suyun kalitesi ¢cok yiiksek olur.

2.4.1.11. Buharlastirma ile geri kazanma

Buharlastirma ile geri kazanma kaplama endiistrilerinden gelen kirliliklerin
denetimi i¢in diisliniilmiis iyi bir yontemdir. Kaplama banyolarinin hemen hemen her
tipine basar1 ile uygulanmasina karsilik, atik 1sinin kullanilabildigi durumlarda ¢ok

daha ¢ekici olmaktadir.

2.4.1.12. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz gergekte bir membran islemi olup, elektrik alani etkisiyle
iyonik kirleticileri deristirir veya giderir. Bununla birlikte daha ¢ok tuzlu sulardan
icilebilir su elde edilmesindeki uygulamasi ile taninir. Elektrodiyaliz islemlerinden
yiiksek verim elde etmek igin, anahtar gorevi goren anyon veya katyon segici
membranin ¢ok ince olmasi gerekir. Bu islemde, besleme, membranin bir tarafindaki
bolgeye alinir ve uygun bir dogru akim voltaji etkisi ile anyonlarin veya katyonlarin
membran icerisinden diger taraftaki bolgeye go¢ etmeleri saglanir. Boylece anyon

secici membran ile katyonlarin, katyon segici membran ile de anyonlarin membran
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icerisinden gecisleri engellenerek atiksu istenmeyen katyonlardan veya anyonlardan

temizlenir.

2.4.1.13. Cesitli adsorbanlar ile adsorpsiyon

Aktif karbon ve kil mineralleri gibi kuvvetli adsorpsiyon giicii olan
adsorbanlar kullanilarak agir metaller atiksulardan uzaklastirilabilirler. Son
zamanlarda adsorpsiyon yontemi, sulu ¢ozeltilerden toksik kirlilikleri uzaklastirmak
icin; ekonomik, etkili, cok yonlii ve basit uygulanabilirliginden dolay1 en ¢ok tercih
edilen yontem haline gelmistir (Tran 1999). Cok diisik derisimlerde
uygulanabilirligi, cok az miktarda tortu olusumu, kullanilan adsorbanin geri kazanimi
ve diigiik maliyeti bu yontemin avantajlaridir (Mohanty ve ark. 2006). Bu islem, suda
ve havada kirliligi en aza indirebilmek adina global bir 6nem tasimaktadir
(Bhattacharyya ve Susmita 2008).

Giiniimiizde en ¢ok tercih edilen yontemler arasinda yer alan ters osmoz agir
metal kirliliklerinin giderilmesinde ¢ok etkili olmasina karsin, kolaylikla bozunan ve
sik sik yenilenmeyi gerektiren pahali membranlari igermesinden dolay1 uygulanmasi
zordur. Kimyasal ¢oktiirmede biiylik ¢amur tortusu olugsmasi yontemin kullanimin
sinirlamaktadir. Iyon degisimi, ¢cok pahali bir yontemdir. Coziicii ekstraksiyonu ve
elektrolitik islem ise sadece derisik ¢ozeltiler i¢in etkili olmakla beraber pahali
yontemlerdir. Bu yontemler diisik metal derisimlerinde etkisizdirler (10 mg dm™
veya daha az) (Gok ve ark. 2008). Tiim bu yontemlerin, iyonlarin tamaminin
giderilememesi, yiiksek kirlilik diizeylerinde etkin olamamalari, yiliksek enerji
tiiketimi ve olusan toksik ¢amur veya atiksuyun tekrar aritilmasi gibi dezavantajlar
vardir (Sabah ve Celik 2006).

Adsorpsiyon yonteminin kaydadeger avantajlarindan dolayi atiksulardaki agir
metaller adsorpsiyon yontemi ile giderilmektedir. Adsorpsiyon isleminde,
adsorplayicit olarak bir ¢ok madde kullanilabilir, ancak adsorplayicilarin hangi
kosullarda ne derece etkili olduklarinin bilinmesi adsorpsiyon verimi ag¢isindan

oldukca 6nemlidir. Giiniimiizde en sik kullanilan adsorplayict maddeler; aktif karbon,
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iyon degistirici regineler, metal oksitler, tarimsal {rlinler ve kil mineralleridir. Kil
mineralleri  yliksek adsorplama  kapasitelerinden, dogada bol miktarda
bulunmalarindan, ekonomik olmalarindan ve genis yiizey alanlarindan dolay1
adsorban olarak en ¢ok tercih edilen adsorbanlardandir. Canlilarin bulundugu sularda
ve topragin temizlenmesinde kil minerallerinin kirlilikleri giderme yeteneginin 6nemi
gittikce artmaktadir (Sabah ve Celik 2006). Killer, topragin kolloidal par¢aciklarinda,
tortularda, kayalarda ve sularda bulunurlar. Ayrica killer organik katyonlar ile
modifiye edildiklerinde sulardan organik kirlilikleri uzaklastirmada daha da etkili

adsorbanlar olabilmektedirler (Moronta 2004).
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3. ADSORPSiYON

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢o6zeltide bulunan c¢oziinmiis
maddelere ait molekiil, atom ve iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi olayina
“adsorpsiyon”, tutunmus olan bu taneciklerin yilizeyden ayrilmasina “desorpsiyon”,
katiya “adsorplayicr’, kat1 yiizeyinde tutunan maddelere ise “adsorplanan” adi verilir
(Oncii 2006). Coziinmiis iyon veya molekiillerin ortamda bulunan bir adsorban
tarafindan adsorpsiyonu genel olarak {i¢ asamada gerceklesmektedir. Bunlar;
¢ Adsorbanin dig yiizeyine adsorplanan iyon veya molekiillerin taginmast,
% Dis yiizey harig, iyon veya molekiillerin adsorbanin gézeneklerine difiizyonu,
¢ Adsorbanin i¢ yiizeylerinde iyon veya molekiillerin adsorpsiyonudur.

Ayrica adsorpsiyonun asagida verilen ii¢ temel asamada da olustugu belirtilmektedir.

% Film __difiizyonu: Adsorplanacak olan iyon veya molekiillerin kati

parcaciklarin igerisine girerek bir yiizey filmi olusturmasi,

% Gozenek difiizyonu: Coziinen iyon veya molekiillerin kat1 gozeneklerinden

adsorpsiyon merkezlerine go¢ etmeleri,

s Kati_yiizeyine c¢oziinen molekiillerin _tutunmasi: Coziinen iyon veya

molekiillerin kat1 gézeneklerinin yiizeyine baglanarak tutunmasidir (Savlak

2008).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon tiirleri genel olarak; degisim, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
olmak tizere {i¢ ana grupta toplanabilir.

Degisim adsorpsiyonuna elektriksel c¢ekim kuvvetleri yol agar ve iyon
degisimi olayr buna 6rnek olarak verilebilir. Fiziksel adsorpsiyon van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle olusur. Kimyasal adsorpsiyonda ise madde ve adsorban
arasinda kimyasal baglar meydana gelir. Bir madde adsorban yiizeyine kimyasal

olarak baglanmissa boyle bir adsorbanin geri kazanim oldukga giictiir (Ozkan 2003).
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3.1.1. Degisim adsorpsiyonu

Adsorban iizerine adsorpsiyon elektriksel c¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile
gergeklesiyorsa buna “degisim adsorpsiyonu” adi verilir. Ayrica negatif yiikli
adsorban ile pozitif yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel
cekim, yaymma sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu ylizden de
adsorpsiyonun verimliligi artar.

Degisim adsorpsiyonu, gercekte iyon degisimine dayanir. Degisim
adsorpsiyonu adindan da anlagilacagi gibi, bir maddenin iyonlarinin, ylizeydeki ytikli
alanlara dogru elektrostatik olarak ¢ekilerek yiizeyde biriktirilmesidir. Ayn1 derisimde
iyonik olarak adsorplanan iki madde i¢in iyonun yiikii, degisim adsorpsiyonu igin
belirleyici faktordiir. Bundan dolayi, bir ve li¢ degerlikli iyonlarin bulundugu bir
ortamda, ii¢ degerlikli olan iyon, adsorban yiizeyine dogru daha kuvvetli bir sekilde

cekilecektir (Ozkan 2003).

3.1.2. Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ylizeydeki dengelenmemis van der Waals kuvvetleri
yardimiyla gerceklesiyorsa, buna “fiziksel adsorpsiyon” denir. Bu kuvvetler uzun
mesafede etkili olmakla birlikte zayiftirlar. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyonla
adsorban yiizeyine baglanan molekiil veya iyonun yapist degismez ve baglandigi
ylizeyde az da olsa hareketlidir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda tersinirdir.
Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik
ylkseldik¢ce azalir. Fiziksel adsorpsiyonda denge ¢ok kolay kurulur. Su ve
atiksulardaki bircok kirleticilerin ve gazlarin aktif karbon tiizerine adsorpsiyonu

fiziksel adsorpsiyondur (Ozkan 2003).

3.1.3. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, ylizey iizerinde adsorplanan maddenin monomolekiiler
tabakas1 ile bir kimyasal bagin olugsmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon yiiksek
sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik ¢ok yiikselirse,

fiziksel adsorpsiyon olayr kimyasal adsorpsiyona doniisebilir. Kimyasal
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adsorpsiyonda, adsorban ve adsorplanan madde arasinda gerceklesen kimyasal bag
genellikle kovalenttir. Adsorpsiyon tek tabakalidir ve yiizeyde molekiillerin
baglanacag: aktif noktalar bitince adsorpsiyon durur. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyondan daha kuvvetli bir etkilesimdir. Kimyasal adsorpsiyon genellikle
tersinir degildir, fakat yiiksek sicakliklara 1sitma ile molekiiliin ayrilmasi saglanir

(Ozkan 2003).

3.2. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baslicalari; adsorbanin ylizey alani,
adsorbanin tanecik boyutu ve adsorban miktari, adsorbanin goézenek boyutu ve
adsorplanan maddenin (adsorbate) molekiil biiyiikliigii, adsorplanan maddenin
¢Oziiniirliigii, adsorpsiyon ortaminin pH degeri, adsorpsiyon sicakligir ve karistirma

hizidir (Ozkan 2003).

3.2.1. Adsorbanin yiizey alam

Adsorbanm yiizey alam (m”> g') birimi ile ifade edilir. Su aritiminda sikca
kullanilan aktif karbon taneciklerinin yiizey alam yaklasik 1000 m* g "dir. Kirlilik
olusturan maddeler, aktif karbonun yilizeyinde tutulacagindan, ylizey alaninin
biliytikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak,
ylizey alani ne kadar biiylikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar ¢ok
oldugu diisiiniiliir, ancak ylizey alaninin yaninda adsorbanin gézenek boyut dagilimi
ve yiizey gruplari da adsorpsiyon verimini énemli olgiide etkilemektedir (Ozkan

2003).

3.2.2. Adsorbanin tanecik boyutu ve adsorban miktan

Adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldik¢a artmakta ve sabit boyuttaki
adsorbanlar i¢in belli bir aralikta adsorban miktar1 ile hemen hemen dogrusal olarak
artmaktadir. Ornegin; atiksu arittminda kullanilan toz aktif karbonlarin adsorpsiyon

hiz1, graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan daha biiyiiktiir (Ozkan 2003).
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3.2.3. Adsorbanin gozenek boyutu ve adsorplanan maddenin (adsorbate)

molekiil biiyiikliigii

Adsorpsiyon olayinda adsorplanan madde molekiilleri adsorbanin
gozeneklerine girdigi i¢in, molekiiler boyut adsorpsiyonda énemli bir rol oynar. Aktif
karbon gibi gozenekli yapidaki malzemelerde mikro (d<2nm), mezo (2<d<50 nm) ve
makro (d>50 nm) olmak iizere farkli capa sahip gozenekler vardir ve genellikle
gdzenek, aktif karbonun grami basma m’ cinsinden hacimce verilir. Mikrogézenekler
kiigiik molekiillerin kolay adsorbe edilmesi i¢in uygundur. Adsorbanda
makrogozeneklerin genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi
icin daha uygun bir durumdur. Genis boyutlu olan orta biytklikteki
mezogoOzeneklerin, adsorplanan maddenin kiigiik gdzeneklere hizli gegisini sagladigi

kabul edilmektedir (Sengiil ve Kiigiikgiil 1997).

3.2.4. Adsorplanan maddenin ¢oziiniirligii

Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktartyla, bu maddenin
adsorpsiyonunun gergeklestigi ortamdaki ¢oziiniirligli arasinda ters bir iligki vardir.
Coziintirliik ne kadar biiylik olursa, adsorplanan madde-¢ozelti arasindaki bag o kadar
kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar diisiik olur.

Su ve atiksulardaki bilesiklerin ¢ogu iyoniktir. Iyonlasmanin adsorpsiyon
tizerine etkileri incelendiginde, yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyon minimum, notiir tiirler
icin ise maksimumdur. Kompleks bilesikler i¢in iyonlasma etkisi daha az Onem
tagimaktadir. Adsorplanan maddenin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in genel bir kural, “polar bir madde daha polar olan faz tercih eder”,
seklindedir. Diger bir ifade ile, polar olan bir madde polar bir adsorplanan madde
tarafindan, polar olmayan bir ¢ozelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe
edilir. Coziiniir bilesikler, ¢oziiciiler i¢in kuvvetli ¢ekim giicline sahiptirler. Bu
ylizden ¢oziinmeyen bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte az
¢cOziinen bir bilesikte, kolay kolay adsorbe olamazlar, ancak ¢ok kolay ¢ozlinen

bilesiklerde bazen kolaylikla adsorbe olabilirler (Giil 2001).
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3.2.5. Adsorpsiyon ortaminin pH degeri

Cozeltiden adsorpsiyonda, en oOnemli degiskenlerden biri ¢ozeltinin pH
degeridir. Cogu kirletici sadece belirli pH araliginda yeterli derecede
adsorplanabilmektedir. Ayrica ortamda bulunan hidrojen (H") veya hidroksil (OH")
iyonlarinin adsorban tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplanmalarindan dolay1 diger
iyonlarin adsorpsiyonu azalabilmektedir. Genel olarak anyonik tiirlerin ve anyonik
organik Kkirleticilerin adsorpsiyonu diisiik pH degerlerinde, katyonik tiirlerin
adsorpsiyonu ise yiiksek pH degerlerinde yiiksek verimle gerceklesmektedir (Sencan
2001).

3.2.6. Adsorpsiyon sicakhgi

Adsorpsiyon isleminde sicaklik, adsorpsiyon tiiriinii karakterize eden 6nemli
bir Ol¢lit olup, esas olarak adsorpsiyon hizi iizerine etkilidir. Adsorpsiyon islemi
genellikle ekzotermik oldugunda, sicakligin artmasi ile adsorpsiyon miktar

azalmaktadir (Giil 2001).

3.2.7. Karistirma hizi

Adsorpsiyon islemi bir denge siireci oldugundan, karistirma yapilmasi
adsorpsiyon hizin1 artirmaktadir. Bu nedenle kolon adsorpsiyonu disinda
gergeklestirilen kesikli adsorpsiyon islemlerinde mutlaka karistirma yapilir (Savlak

2008).

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasi ile etkin adsorplanan madde-adsorban
etkilesim siiresi yani alikkonma siiresi bulunur. Gaz veya sivi fazda bulunan
adsorplanan madde, adsorbani kapsayan bir film tabakasi sinirina dogru difiize olur.
Film tabakasmma gelen adsoplanan madde buradaki hareketsiz fazdan gecerek

adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler. Sonra adsorbanin goézenek bosluklarinda
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hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler. En son olarak
da adsorplanan maddenin, adsorbanin gézenek ylizeyine tutunmasi gergeklesir.

Eger adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, film tabakasi adsorpsiyon hizini
belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle eger akiskan hareket ettirilirse, yiizey
tabakasinin kalinlig1 azalacagi i¢in adsorpsiyon hizi artacaktir.

Birinci-dereceden kinetik ¢aligmalar icin, kinetik parametreler basit Lagergren

denklemi ile kolayca bulunabilir (Lagergren 1898).

ln(Qe_qt)zlnqe_klt (3'1)

Burada; g. ve g denge meydana geldiginde ve herhangi bir zamandaki birim adsorban

tizerine adsorplanan madde miktarlari, k; ise Lagergren adsorpsiyon hiz sabitidir (dk™

Y. In(ge-¢,)’nin £’ye kars1 dogrusal grafiginin ¢iziminden elde edilen dogrunun egimi -

ki, ordinati kesim noktasi ise Ing.’dir. Eger adsorpsiyon birinci-derece kinetik

gostermiyor ise, yalanci-ikinci-dereceden kinetik gdsterip géstermedigi arastirilir.
Yalanci-ikinci-dereceden reaksiyon hiz esitligi;

LAV S 32)

4. kaqn 4,

seklinde yazilabilir. Burada; &, yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir (g
mg ' dk ™).

Elovich kinetik modeli (Chien ve Clayton 1980) ve partikiil i¢i diflizyon
modeli (Weber ve Morriss 1963) de adsorpsiyon kinetiginin anlasilmasina yardimci

olur.
q, = fIn(aff) + flnt (3.3)

Burada; «, baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg g ' dk™'); 8, desorpsiyon sabitidir (g mg ).
gi’ye karst Ins grafigi cizildiginde dogrunun egiminden ve kesim noktasindan,
sirastyla S ve a degerleri hesaplanir (Low 1960).

Partikiil i¢i difiizyon esitligi;
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g=kt'"*+C (3.4)

seklindedir (Weber ve Morriss 1963). Burada; k;, partikiil i¢i diflizyon hiz sabitidir
(mg g™ dk"?),

Deneysel olarak elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek
adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi, dolayisiyla kismen

de olsa adsorpsiyon mekanizmasi aydinlatilir (Ozcan 2009).

3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Ol¢iimlerinin  sonuglarint  denge
adsorpsiyon izotermleri seklinde ifade etmek olasidir. Bilinen bir sicaklikta
dengedeki adsorplanan madde molekiilleri tarafindan isgal edilen yilizey noktalarinin
sayis1, ¢ozeltinin derisimine veya gazin basincina bagl olacaktir. Belli bir sicaklikta
basingla veya derisimle yiizey Ortiilmesinin degisimi “adsorpsiyon izotermi” olarak
adlandirilir ve adsorpsiyon izotermleri, bir adsorplayici ylizeyine adsorplanan madde
icin denge kosullarim1 tanimlar. Diisiik derisimlerde veya diisiik basinglarda tiim
adsorpsiyon izotermleri dogrusaldir (Demirbas 2006).

Genel olarak deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri, Sekil 3.1°de
gosterilen alti tip izoterm egrisinden birine uyar. Daha c¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de
gecerlidir. Sekildeki P/P, bagil denge basincini, C/Cy ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki Py doygun buhar basincini, Cp ise doygun c¢dzeltinin
derisimini yani ¢Oziintirligli gostermektedir. Ayn1 izotermler P/P, yerine P denge
basinci ve C/Cy yerine de C denge derisimi alinarak da cizilebilir. Sekildeki P/Py =1
veya C/Cy=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan, izoterm
egrileri dikey olarak yiikselmektedir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde

adsorpsiyon tamamlanmis demektir (Demirbag 2006).
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Sekil 3.1. Adsorpsiyon izotermlerinin alt1 karakteristik tipi

Monomolekiiler yani tek tabakali adsorpsiyon izotermleri & ve n egrilerine
benzemektedir. Ayrica mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi & egrisi
ve makrogodzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisi ile uyumludur.
Adsorplama giicti yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler
olarak kaplandiginda gozenekler tamamiyla doldugundan, ayni sekilde,
adsorplanma giicii diisiik olan makrogozeneklerin gozenekleri monomolekiiler
olarak kaplandiginda adsorpsiyon tamamlanmaktadir. Cozeltilerden adsorpsiyon
izotermleri k, n ve m egrilerinden birine uyar.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanim az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. Izotermin
"ab" pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, "bc" parcast boyunca, ¢cok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma gdzlenmektedir. izotermin "b" noktasindan

sonraki dogrusal kisminin uzantisindan "Q,," tek tabaka kapasitesi belirlenebilir.



24

"ef" boyunca doygunluk noktasina gelindigi i¢in, adsorplanan madde sivi veya
kat1 olarak y1gin halde sistemden ayrilir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilarda bu tip izotermlerle karsilagilmaktadir.

4. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar. Sekil
3.1’den goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine “adsorpsiyon histerezisi” denir. "ab" parcasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, "bc" parcast boyunca cok tabakali adsorpsiyon, "cd" parcasi
boyunca ise kilcal yogunlasma gergeklesmektedir. Kilcal yogunlagma
tamamlandiktan sonra gdzeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler "de" boyunca
dolmakta ve "ef" boyunca adsorplanan madde yigin olarak sistemden
ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogodzenek iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. "Q," tek tabaka kapasitesi, izotermin "b"
noktasindaki dogrusal kisimdan bulunabilir.

5. Birinci tabakasmin adsorpsiyon 1sis1, yogunlagsma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye uyar.
[zotermin "ac" parcasi boyunca yiizey tek veya ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra "cd" boyunca kilcal yogunlasma meydana gelmektedir. Adsorplanma giicti
disik olan mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipi ile ¢ok karsilasiimaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe benzemektedir (Demirbas 2006).

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in birgok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya yonelmektedir. Maliyet
azalimi ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir. Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde derisimi ile ¢ozeltide

kalan madde derisimi arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar i¢in
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derisim genellikle mol ylizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler iginse
derisim (mg L™, mg dm™, ppm vb.) olarak verilir. Matematiksel olarak bu denge,
adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. En ¢ok kullanilan izotermler; Langmuir
ve Freundlich adsorpsiyon izotermleridir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi, adsorban yiizeyinin enerji acisindan benzer
oldugu varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak igin
kullanilmaktadir. Bu izotermde; adsorpsiyonun yiizeydeki tek bir madde tabakasi ile
sinirlt oldugu ve adsorplanan maddelerin kati1 yiizeyinde hareket etmedigi
varsayilmaktadir (Volesky 2004).

Langmuir esitligi (Langmuir, 1918), cozeltiden adsorpsiyon ig¢in genellikle
Esitlik 3.5’deki gibi yazilabilir.

C 1 C

e — it (3.5)
9. 49.K. 4.

Burada; ¢., 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktari (mg g™'); Ce.
¢oziinmiis maddenin denge derisimi (mg dm); K;, Langmuir sabiti (dm > mg) ve g,
dengedeki adsorplanan adsorban miktaridir (mg g'). Esitlik 3.5°deki C.’ye karst
Co/q. degerleri grafige gecirilirse, elde edilen dogrunun egimi //gy,’1, ordinati kesim
noktasi da 1/g,Ky 1 verir.

Langmuir izotermi ile ilgili olan baska bir terim de ayirma faktoriidiir (Rp). Bu
faktor, adsorpsiyon izoterminin tipi hakkinda bilgi verir. Birimsiz olan Ry, asagidaki

esitlikte ifade edilir.

1

= 3.6
1+ K, C, 3.6

L

Burada; C, en yiiksek baslangi¢ derisiminde adsorplanan derisimidir (mg dm™). Ry,
0-1 araliginda bir deger ise adsorpsiyon olay1 kendiliginden gergeklesir. Ry=0 olmas1
izotermin tersinmez, R;=1 izotermin dogrusal ve R;>1 ise izotermin uygun

olmadigini gosterir.
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Diger bir adsorpsiyon izoterm tiirii olan Freundlich’e gore, bir adsorbanin
ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon bolgeleri heterojen yapidadir. Freundlich

adsorpsiyon izoterm denklemi asagidaki gibi ifade edilebilir (Freundlich 1906).
q. =K.C,n (3.7

Burada; K¢ ve n Freundlich izoterm sabitlerini, C.; denge halinde c¢ozeltideki
adsorbanin derisimini (mg dm™), ¢.; 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarin1 gostermektedir.

Esitlik 3.7’in logaritmasi alindiginda,

Ing, =1nKF+llnCe (3.8)
n

elde edilir. Esitlik 3.8’de de goriildiigii gibi Ing.’nin, InC.’ye kars1 degisim grafigi
cizildiginde dogrunun y eksenini kestigi nokta InK¢’yi, egimi de 1/n’1 verecektir.

Literatliirde Langmuir ve Freundlich izotermleri disinda adsorpsiyon islemini
modellemek icin gelistirilmis baska izotermler de bulunmaktadir. Ornegin; Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermi, sabit adsorpsiyon potansiyeli veya yiizeyi homojen
kabul etmemesinden dolay1 Langmuir izoterminden daha geneldir. izoterm, fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmede yardimcidir.

D-R adsorpsiyon izoterm modelinin (Dubinin ve Radushkevich 1947)
dogrusal esitligi;

Ing, =Ing, — B¢’ (3.9)

seklindedir.

Burada; S adsorpsiyon serbest enerji sabiti (mol* kJ* ), ¢m; doygunluk
kapasitesi (mol g '), & polanyi potansiyelidir ve RT In(1+1/C.)’ye esittir. Ing.’e kars:
¢® grafige gecirildiginde, egimden g degeri, ordinati kesim noktasindan da gy, degeri

hesaplanir (Ozcan 2009).
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Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi (Brunauer ve
ark. 1938), adsorplanan maddenin yilizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis sekli
gibi diistliniilebilir. Bu izoterme gore, diger bir tabakanin adsorplamaya baglamasi i¢in
bir Oncekinin tamamen dolmasmin gerekmedigi kabul edilmektedir. Adsorplanan
molekiillerin yiizeyde hareket etmedikleri, belli bir tabakada tiim molekiillerin
adsorpsiyon entalpisinin ayni oldugu ve birinci tabakadan sonra biitiin molekiillerin
adsorpsiyon enerjilerinin esit oldugu diisiiniilmektedir (Volesky 2004).

Son olarak Temkin izotermi; adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik

yerine, dogrusal diisiis gosterdigi sistemler i¢in uygulanmaktadir (Temkin 1979).
3.4.1. Izoterm verilerinin kullanimi

Herhangi bir adsorpsiyon isleminde kiitle denkligi yazildiginda;
V(Co-Co)=w(q1—q0) (3.10)

elde edilir. Burada; V' c¢ozeltinin hacmini (litre), w adsorban miktarint (g), qo
adsorpsiyon Oncesi gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorban miktarini, g, ise
adsorpsiyon sonrast gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorplanan madde
miktarin1 (mg g ') gosterir. Boylece denge durumundaki g., adsorpsiyon sonrasi gram
adsorban iizerine adsorplanmis adsorplanan madde miktari (¢go) ile adsorpsiyon 6ncesi
gram adsorban iizerine adsorplanmis adsorban miktari (q;) arasindaki farka esittir.

Deney sonuclarina gore adsorpsiyonu en iyi agiklayan izoterm belirlenir.
Ormegin; adsorpsiyon islemi igin en uygun izoterm Langmuir izotermi ise bu
izotermdeki g. degeri Esitlik (3.10)’da yerine konuldugunda;

_G -G GG 3.11)

w
V qe (QmKLCe ]

1+ K, C,

Bu esitlik ile belirli bir hacimdeki atiksuda bulunan kirleticinin, istenilen derisime

kadar diistiriilmesi i¢in gerekli olan adsorban miktar1 bulunabilir (Ulupinar 2007).
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4. KiL MINERALLERI

Killer, sediment veya kayag bilesimli ve tane boyutu 0,02 mm’den kii¢iik olan
cok ince taneli silikat mineralleridir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon
degistirme glicleri yiiksek aliiminyum silikat bilesikleri oldugunu gdstermistir. Ayrica
bu minerallerin igerisinde ihmal edilemeyecek miktarlarda demir ve alkali oksitleri de
bulunmaktadir. Tiim kil minerallerinin iki farkli yapitasindan olustugu belirlenmistir.

Diizgiin dortyiizlii olan birinci yapitasinin merkezinde silisyum iyonu
koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Diizgiin dortyiizliilerin
tabanlar1 ayni diizlem {izerinde kalmak kosuluyla koselerinden altili halkalar halinde
birlesmesiyle tetrahedral tabaka (T) veya diger adiyla silika tabakasi olusur. Diizgiin
sekizyiizlii olan ikinci yapitasinin merkezinde aliiminyum iyonu ve koselerinde ise
oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunmaktadir. Diizgiin sekizyiizliilerin birer yiizeyleri
ayni diizlemde kalacak sekilde koselerinden birlesmesiyle oktahedral tabaka (O) veya
diger adiyla aliimina tabakasi olusur. Yiik denkliinin saglanmasi i¢in aliimina
tabakasindaki oktahedrallerin yalnizca 2/3’niin merkezlerinde aliiminyum iyonu
bulunmaktadir. Aliiminyumun yerine merkez iyonu olarak magnezyum gegtiginde her
bir oktahedralin merkezi dolu olan magnezya veya brusit tabakasi olusur. Kil
mineralleri bu tabakalarin yapilarina gore; iki tabakali, ii¢ tabakali ve karisik tipte
olabilir. Iki tabakali kil minerallerinde birim hiicre bir tetrahedral ve bir oktahedral
katmandan olusurken, {i¢ tabakali killerde iki tetrahedral ve bir oktahedral tabaka
bulunur. Karisik tipte olanlarda ise oktahedral ve tetrahedral katman sayisi farkl
olabilir (Demirbas 2006).

Kil minerallerinin ¢ok bilylik ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari,
igeriklerindeki yabanci maddelerin varligi, olusum yeri ve 6zelliklerinin degisik olusu
gibi etmenlerden dolayr killer bircok sekilde siniflandirilabilirler. Genelde bu

siniflandirmalar asagida verildigi gibidir.

4.1. Kil Minerallerinin Siniflandirilmalari

Kil mineralleri; minerolojik 6zelliklerine, yapilarina, kimyasal ve fiziksel

iceriklerine gore siiflandirilabilirler.
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Minerolojik ozelliklerine gore Killer;

*

% Kaolin grubu,

*.

¢ Smektit (Montmorillonit) grubu,

7

% Mika grubu,

/

«» Klorit grubu,

/

% Illit grubu,
¢ Attapulgit grubu
seklinde siniflandirilirlar.
Yapilarina gore killer;
% Amorf grup,
+» Kristal grup
seklinde siniflandirilirlar.
Kimyasal iceriklerine gore killer;
¢ Yiiksek aliiminyum igerikli,
¢ Boksit igerikli,
+¢ Silikat igerikli,
+ Demir igerikli,
+» Kalsit igerikli,
+«»+ Karbonat icerikli
seklinde siniflandirilirlar.
Fiziksel iceriklerine gore Killer;
¢ Plastik 6zelligine gore,
¢+ Tane boyutuna gore,
¢ Refrakter 6zelligine gore,
% Renk 06zelligine gore

siniflandirilirlar (Malayoglu ve Akar 1995).

4.2. Kil Minerallerinin Ozellikleri

Kil minerallerinin; plastisite, kohezyon, renk ve biliziigme (rétre) gibi dort

temel 6zelligi vardir (Anonim 2009).
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4.2.1. Plastisite

Ezilmis kile uygun miktarda su karistirildigi zaman, kilin islenebilme ve
sekillendirme &zelligi kolaylasir. Ornegin; un, su ile karistirldig1 zaman islenebilir ve
sekillendirilebilir. Buna karsin kum, su ile karistirildigi zaman herhangi bir plastik
ozellik kazanamaz. Kilin plastisite Ozelligi kazanabilmesi icin mutlaka su ile
karigtirllmasi gereklidir. Su disinda hi¢gbir madde kile plastisite 6zelligi kazandirmaz.
Bu konuda yapilmis deneylerde bir¢ok sivi (alkol, gaz, terebentin, amonyak, aseton

vb.) kullanilmigsa da higbirisi ile kile plastisite 6zelligi kazandirilamamstir.

4.2.2. Kohezyon

Kohezyon, kil hamuruna kurudugu zaman kendisine verilmis olan sekli
koruma yetenegi kazandirir. Ornegin; kum bu 6zellige sahip olmadig: igin su ile
1slandiktan sonra kurumaya terk edildigi zaman, kiiciik bir darbe ile kendi kendine
dagilir. Kilin kohezyona sahip olabilmesi i¢in mutlaka su ile yogurulmasi gereklidir.

Su disinda kalan diger sivilarla kil, kohezyon 6zelligi kazanamaz.

4.2.3. Renk

Killer metal oksitlerle karisik bir sekilde bulunduklarindan dolay1 dogal olarak
renklenmis durumdadirlar. Ayrica killer, baz1 organik maddeleri de igerirler. Kilin saf
olmasi halinde rengi beyaz olur ve kaolen adin1 alir. Bundan bagka killerin renkleri;
sar1, pembe, kirmizimsi, mavimsi gri, yesil ve siyahimsi olabilir. Kilin rengi, i¢inde
bulunan maddeler hakkinda fikir vermektedir.

+¢ Kilde limonit bulunmasi halinde rengi esmerdir.
+ Kilde demir oksit bulunmas1 halinde rengi kirmizidir.
+¢ Kilde mangan dioksit bulunmasi halinde rengi siyahtir.
+» Kilde organik maddeler bulunmasi halinde rengi meneksedir.
Bununla beraber, kilin pismeden onceki rengi, pistikten sonra degisebilir,

¢linkii oksitlerin yiiksek sicakliklarda renkleri degisir.
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4.2.4. Biiziisme (Rotre)

Kil su ile yogurulup sekillendirildikten sonra kurumaya birakilirsa,
sekillendirme sirasinda verilmis olan Olgiileri kiigiiliir. Diger bir deyisle, kil
hamurunun kuruma sirasinda hacmi kiiciiliir. Bu olaya kilin rétre yapmasi denir.
Rétre, kilin kurumasi sirasinda oldugu gibi, pismesi sirasinda da devam eder. Kilin
kurumasindan meydana gelen rétre, kilin plastisite 6zelligine baghdir. Her ne kadar
akict kil, pismis toprak malzeme iiretiminde kullanilmasa da, porselen, fayans ve
vitrifiye seramik iiretiminde dokiim yolu ile sekillendirilerek kullanilmaktadir. Rétre,
plastisiteden sonra en dnemli 6zelliktir. Nemli bir kil hamuru kurumaya birakildig:
zaman hacmi kiigiiliir. Belli bir siire sonra kil hamuru katilasir ve iyice kuruyuncaya
kadar su kaybr ve hacim kii¢iilmesi devam eder. Bu sekilde kurutulmus kil hamuru
gittikce artan sicaklikta pisirildiginde, kurutmada oldugu gibi yine hacmi kiiciiliir.
Kilin gerek kuruma ve gerekse pisirme sirasinda yapmis oldugu rotre, toplam

rotredir.

4.3. Baz Kil Mineralleri

Kaolen, kilin en saf seklidir. Rengi beyazdir ve pistikten sonra gene beyaz
kalir. Su ile temizlendikten sonra, genellikle % 90 oraninda safdir. Ulkemizde en
onemli kaolen yataklar1 Kiitahya’dadir. Kaolenin en 6nemli kullanim alanlarindan
biri kagit endiistrisidir.

Smektik killeri; bazi1 yabanci maddeler, 6zellikle de kire¢ ve magnezyum
icerir ve renk veya yag giderici olarak kullanilir.

Plastik killer, yani tugla killeri, 6zellikle tugla, canak ve ¢omlek iiretiminde en
cok kullanilan kil tiiriinii olusturur. Bu tip killerin bilesiminde, silisyum ve
aliminyumdan bagka, her zaman demir oksit, bazen de kire¢ bulunur ve bu
bilesiklerin oranlari; Si0;:%57-64, Aly03:%27-35, Fe;03:%1-3,5 ve Ca0:%0,1-7
arasinda degisir.

Halloysit, kaolinite benzer bir kil minerali olup 6zgiil kiitlesi, kaolinitten daha

disiiktiir. Yapilar1 genellikle liflidir. Bazen borumsu prizma bigiminde de bulunurlar.
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Marn adi verilen topraklar, az veya c¢ok kil igeren kalkerlerden olusur.
Renkleri ¢ogu zaman beyaz olan bu karigimlar, bazi ¢inilerin liretiminde ve ayrica
giibre olarak da kullanilir.

Okr adiyla bilinen, demirce zengin killi kumlarin bir tiir madeni boya olarak
oldukca dnemli uygulama alani vardir. Sar1 renkte olan bu killi kumlar, kavrulduklari
zaman gene boya olarak kullanilan kirmiz1 okrlar1 verir.

Refrakter killer de ayri bir sinif olustururlar. Yiiksek sicakliklara dayanmasi
gereken bu 6zel karigimlarin, demir ve kireg igermesi tehlikelidir.

Bentonitler; montmorillonit tipinde, kompleks bir aliminyum, demir ve
kalsiyum, bazen de sodyum silikattan meydana gelmistir. Su iginde, bir jel meydana

getirerek sisme Ozelligi kazanirlar ve birgok alanda kullanilirlar (Anonim 2009).

4.3.1. Montmorillonit ve bentonit

Montmorillonit kristali alttan ve lstten iki silika tabakasi ile kusatilmis bir
gibbsit tabakasindan olusan kristal iinitelerin (2:1) iist liste gelmesiyle meydana
gelmistir. Silis ve gibbsit tabakalar1 oksijen atomuyla birbirine baglanmistir (Sekil
4.1).

Aly(S14010)2(OH)4 genel formiilii ile gosterilen dogal montmorillonit yiiksek
katyon degisim kapasitesi (0,9 meq g '), yiizey alan1 (997 m* g '), yiizey reaktivitesi
ve adsorplayict Ozelligi ile teknolojik ve c¢evresel agidan kimyasal uygulamalarda
sik¢a kullanilmaktadir. Montmorillonitin; boya, miirekkep, cila, kozmetik ve kirletici
maddelerin tutulmasindaki pratik kullanimi, bu kili daha cazip hale getirmektedir
(Erdem 2004).

Aliiminyumca zengin volkanik kiil ile lavlarin ayrismasindan olusan, agirlikli
olarak smektit grubu kil minerallerinden meydana gelen ve diger kil minerallerini de
iceren killerin kalitelerini fazla bozmadan yer degistirmis olanlarina bentonit, yer
degistirerek baska yabanci maddelerle birlikte bir havzada tabakalar halinde ¢okelmis
olanlarina da bentonitik kil denir (Akbulut 1996).

Ulkemizin gesitli yorelerinde halkimizin kullandig1 bas kili, ¢amasir kili, bebe
topragr ve pekmez topragi gibi killer de genellikle bentonitik killerdir (Akbulut
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1996). Mineralojik olarak; biiylik oranda montmorillonit [5A1,03.2Mg0.24Si0,.
6H,0(Na,0,Ca0)] iceren killer “bentonit” olarak tanimlanir. Montmorillonitin yan1
sira beidellit ve saponit de bentonit tiirii killerde yer alan smektit grubu diger kil

mineralleridir.

Aluminyum s
Okss , ‘ Demir syum veya
O Oksijen @ Hidroksil @ Mazne aluminyum

Sekil 4.1. Montmorillonitik bentonitin diyametrik yapist

Bentonit kristal yapisinda; Na®, Ca™ veya Mg " katyonlar ile yer degistirebilir.
Zeolit grubu hari¢ diger minerallerden ¢ok daha fazla iyon degistirme kapasitesine
sahiptir. Bentonitin dengesiz negatif yiikiiniin bentoniti su i¢inde itmesi sonucu,
bentonit suda olaganiistii dispersiyon 6zelligi kazanir. Tabakalar arasindaki katyonun
tiriine gore bentonitler; Na-bentonitler, karisik tip bentonitler ve Ca-bentonitler
olmak tizere lige ayrilirlar.

Na—bentonitler: Degisebilir katyon olarak Na' bulunduran bu bentonitler,

yiksek sisme kapasitesine sahip olup, Wyoming bentoniti olarak da

adlandirilmaktadir. Bu 6zelligi ile sondaj gamurunun en 6nemli malzemesidir.



34

Karisik_tip_bentonitler: Karisik tip bentonitler; Ca™ ve Na'-smektitlerin

karisimidan meydana gelir. Bu tiir bentonitleri olusturan smektitlerde 12,5 A ve 15,5
A degerinde 2 adet d(001) piki gdzlenmektedir.

Ca—bentonitler: Ca™ iyonlarinin degisebilir katyon olarak bulundugu bu tip

bentonitler daha az sisme kapasitesine sahiptir. Agartma topragi olarak da
adlandirilmaktadir. Ayrica bu tiir killer Na,COs ile reaksiyona sokularak Na/Ca iyon

degisimi sonucu, sisme kapasiteleri arttirilabilir (Dumlupinar 2008).

4.3.2. Bentonit yataklarimin olusumu

Montmorillonit mineralinin baskin oldugu bentonitler, igerisinde bol camsi
malzeme bulunan volkanik kiil, tiif ve lavlarin kimyasal yolla ayrismasi sonucu
olusurlar. Camsi1 malzemeler, hidroliz yoluyla montmorillonite doniisiir, yan {iriin
olarak ortaya zeolit, silisyum dioksit ve eriyik halde metal iyonlar1 ¢ikar. Bu doniisiim
asamalar1 su sekildedir.

+«» Katyonlarin camsi malzemeden ¢ikisi ve hidrojen iyonlariyla yer
degistirmesi,

+ Kalan silisyum-aliiminyum yapinin ayrigmast,

+* Yapinin montmorillonit minerali olarak yeniden olugmasi,

+» Katyonca zengin eriyiklerin gézeneklerde zeolit olusturmasi,

+» Fazla silisyumun atilmasi veya ¢okelmesidir (Dumlupinar 2008).

Bentonitler, kokenindeki kayacin bilesimine bagli olarak sodyum, kalsiyum ve
potasyum montmorillonitler halinde olusur. En yaygin olarak kalsiyum bentonitlerin
bulunmasi, kalsiyumun, sodyum ve potasyumun yerine ge¢mis olabilecegi bi¢cimde
degerlendirilmektedir. Kalsiyumun baskin oldugu ¢ogu durumlarda, bentonitte
degisebilir iyon olarak az oranda magnezyum bulunur.

Bentonitin kokenindeki kayacin kimyasi, reaksiyon dirlinlerinin tipini ve
bilesimini denetler. Notiir kayaclar “Wyoming ve Chambers tipi montmorillonit”,
asidik bilesimli kayaglar ise “Beidellite ve Tatatilla tipi montmorillonit” olusumuna

neden olmaktadir (Christidis 1998; Taylor ve Surdam 1981; Christidis ve ark. 1995).
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Bentonit olusumu i¢in, ¢ogunlukla kokeni kayag¢ olan volkanik kiiliin belirli
bir oranda alkali ve toprak alkali element igermesi gerekmektedir. Eger volkanik kiil
cok diisiik oranlarda alkali igerirse, uygun kosullarda halloysit ve allofan olugumu
beklenir (Carroll 1970).

Icerisinde bol miktarda volkanik cam bulunan lav ve tiiflerin bentonite
doniistimii genelde ti¢ sekilde gerceklesmektedir. Bu olusum sekilleri;

+¢ Deniz ve gollerdeki ¢okelme ve bozusma yoluyla olusan yataklar,
+¢ Yiizey sularmin etkisiyle olusan yataklar,
+ Hidrotermal bozunma yoluyla olusan yataklar

seklindedir.

4.3.2.1. Deniz ve gollerdeki ¢cokelme ve bozusma yoluyla olusan yataklar

Deniz ve gollerde c¢okelme ve bozusma yoluyla olusan yataklardaki
montmorillonit, tabakali yapiya sahiptir. Hem alt, hem {ist kisimlarinda kitasal
kayaglar bulunur. Bu kayaclar genellikle ¢amurtasi, seyl veya silt tasi igerir ve
kumtas1 veya kiregtagini daha az bulundururlar. Yataklarin ¢ogu yaklasik yatay
konumludur. Yatagin kalinligir 0,61-6,09 metre veya daha fazla olabilir. Killer
cogunlukla az oranlarda volkanik cam igerirler. Bu tiir olusumlarda taginmis mineral
kirintilar1 bulunmaz. Komsu kayalarla birlikte olusum, tiiflerden iiste dogru ve kil
minerallerinde zenginlesme belirgindir.

Camsi kiillerin yerinde degisim ile olusan montmorillonit killeri 6zellikle
tclinciil kayaclar icerisinde bulunurlar. Camsi volkanik kiiliin  degisimle
montmorillonite doniislimii ¢ok hassastir. Camun duyarsizligi ve kiil yataklarinin
gecirgenligi 6nemli faktorlerdir. Bazi alkalilerin ve toprak alkalilerin varligi degisim
icin zorunludur (Faribridge 1983).

Hidroliz ile camin ayrigmasi ve montmorillonitin kristallesmesi boyunca
silisyum, alkaliler ve kalsiyum serbest kalir. Bazi yerlerde asir1 silisyum kilde
kristobalit veya diger silis minarellerinin olusumuna neden olur. Alkaliler ve toprak
alkaliler degisebilir katyon olarak tutulurlar. Asir1 kalsiyum, jips veya kalsit

olusumuna neden olur.
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Volkanik kiiliin degisimden 0©nce suda dogrudan dogruya kaldigina
inanilmasina karsin iki farkli olasilik ortaya atilmistir. Bunlar;
+ Kiil ylizeyde akar ve degisimden once golde yeniden depolanir (Sekil
4.2).

¢ Olusum 6ncesi montmorillonitik kil aginir ve suda depolanir (Sekil 4.3).

Cokelme ve
buharlagma

Sekil 4.2. Gollerde degisim yoluyla bentonit yataklarinin olusumu (Velde 1995).

Bozunmug yiizey
!

Cokelme ve
buharlagma

Temel kaya

Sekil 4.3. Montmorillonitik kilin aginmasi ve depolanmasi (Velde 1995)

4.3.2.2. Yiizey sularin etkisiyle olusan yataklar

Yiizey sularinin etkisiyle olusan yataklarda, volkanik kayaglar degisime

ugrayarak bentoniti olusturur (Sekil 4.4). Bu tip yataklarin ana kayaci, camsi
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malzemenin baskin oldugu, gecirgen ve kolay ayrisabilir riyolitik (granite benzeyen)
karakterli volkanik kayaglardir. Bu kayaglar, durgun sularda, bunlarin
depolanmasinin olanaksiz oldugu kosullarda olusurlar. Bu yataklar yapisal 6zellikler
ile denetlenemezler. Bunlar maksimum gegirgenligin goriildiigii bolgelerde, degisen
ince tabaka sekilli yataklardir. Ana kayacg-kil gecisi derecelidir ve kil degisik
miktarda yabanci madde igerir. Eger feldspat varsa, montmorillonit cams1 matriks ile
yer degistirir. Yiizeydeki volkanik kil degisik yollarla degisime ugrayarak
montmorillonite doniisiir. Kismen durgun yiizey suyu, gozenekli kayagtan alkali ve
toprak alkalilerin tiimiiyle bozunmasina izin vermez. Durgun sudaki duyarsiz camin
hidrolizi yiiksek derisimde kalsiyum, sodyum ve magnezyum vb. olusmasina neden
olur. Bu iyonlar camsi tanecikler ¢evresinde alkali bir boélgenin olusmasina ve
silisyumun topaklanmasina yardimci olur. Tim bu kosullar montmorillonitin
olusumunda etkilidir. Ana kayag ve ylizey sularmin bilesimi ve sicakligi, reaksiyonun

tam veya kismen olusmasinda etkilidir (Dumlupinar 2008).

XK KKXKKR TR A KKK KK KKK XX
KK KK K K KX KX K K Temel kayac X X X K X
EEE STV ERV TV N W

Sekil 4.4. Yiizey sularinin etkisiyle bentonitlerin olusumu (Velde 1995).

4.3.2.3. Hidrotermal bozunma yoluyla olusan yataklar

Hidrotermal bozunma yoluyla olusan yataklarin magmatik kaynaktan
yiikselen sicak c¢ozeltilerin etkisiyle meydana geldigi diisiiniilmektedir (Hidrotermal
degisim). Bazen de gaz ve su buharlar birlikte, 6zellikle de asidik bilesimli magmatik
kayaglar1 degisime ugratirlar.

Bentonit olusturan volkanik camlar ¢ogunlukla riyolit, trakit, fonolit ve bazen

de andezit bilesimli kayaglardir. Yarik ve kiriklardan yanlara dogru cogunlukla
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kaolen, montmorillonit ve dis kenar ayrigmasi bi¢ciminde bir ayrisma kusaklanmasi
goriiliir. Bazen sicak sularin ¢ikigi sirasinda ayrismig veya ayrismakta olan ince taneli
malzeme hemen yakindaki bir ¢dkelme havzasinda birikerek bentonit yatagini
olusturur. Hidrotermal kdkenli yataklar yapisal 6zellikler agisindan denetlenen diger
yataklardan farkli 6zellige sahiptirler. Fay zonlar1 kil olusumlarinin ¢cogu icin yapisal
ozellikleri denetler. Uzerinde su birikmis kapali alanlarin tabanindaki volkanik
kayaclar ozellikle feldspatlarii hidroliz yoluyla ayristirir. Serbest kalan iyonlar
duyarli ortamda tutularak belli bir SiO; oraninda da montmorilloniti olusturur (Fujii
1991).

Montmorillonit yaygin olarak bilinen bir hidrotermal mineralidir ve genellikle

bu mineralin alkali kosullarda ve diisiik sicaklikta olustuguna inanilir (Sekil 4.5).

S LELER L

A XL ELLT]

Sekil 4.5. Hidrotermal degisim yoluyla montmorillonit olusumu (Velde 1995)

Montmorillonit mezotermal (200-300°C) ve epitermal (50-200°C) tip bazi
epijenetik (cevher, yan kayactan her zaman daha geng¢) metalik maden yataklarinca
cevrilmis hidrotermal degisim zonunun karakteristik mineralleridir. Ayrica

montmorillonit sicak kaynaklarin bulundugu bolgedeki sicak alkali sularin etkisiyle
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olusmustur. Kismen gozenekli montmorillonit yataklarinin, metalik yataklarla veya
hidrotermal aktivite ve volkanizma alanlarinda olusan yataklarla iliskisi yoktur
(Dumlupinar 2008).

Kil minerallerinin ¢ogunun atomik yapisinda iki birim gbéze carpar. Bu
birimlerden bir tanesi oktahedral diizen olarak adlandirilan ve aliiminyum, demir veya
magnezyum atomlari ile oksijen veya hidroksillerce doldurulan tabakalardan olusur.
Oktahedral diizende aliminyum, demir veya magnezyum; oksijen veya

hidroksillerden esit uzakliktadirlar (Sekil 4.6).

(a) (b)

(0 =Hidrolsil
(= Aliminyum, magnezyum

Sekil 4.6. Oktahedral yap1: (a) Tek oktahedral birimi, (b) Oktahedral birimlerin tabaka yapisi
(Grim 1968).

Kristal yapmin dengeye ulagmasi i¢in olast konumlarin iki veya {i¢ tanesi
aliminyum atomlarinca dolduruldugunda olusan son yapiya “gibbsit yapist” denir ve
bu yapiin kimyasal formiilii; Al,(OH)e dir. Kristal yapiin tamaminin magnezyumca
doldurulmasiyla “brusit yapist” olusur ve brusit yapisinin kimyasal formiilii;
Mg3(OH)s’dir. Genelde kristal yapida oksijenler arasi uzaklik 2,60 A, hidroksiller
aras1 uzaklik ise yaklasik 3 A’dur. Oktahedral diizende atomlar arasi bosluk sdz
konusu ise, bosluk mesafesi yaklasik olarak 0,61 A’dur. Birimin kristal kafes kalinlig1

kil minerali yapisinda 5,05 A’dur.
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Kil minerallerinin atomik yapisindaki ikinci birim ise silisyum
tetrahedrallerinden olusmaktadir. Dort oksijen atomunun (veya yapinin dengeye
ihtiyaci varsa hidroksil) oldugu tetrahedral silisyum atomunda, merkezde silisyum
atomlar1 bulunacak sekilde tetrahedral formu diizenlenmistir. Silisyum tetrahedral

gruplar1 hekzagonal sistemde olusmuslardir (Sekil 4.7).

O = Oksijen
0 = Sihisyum

Sekil 4.7. Tetrahedral yapi: (a) Tek tetrahedral birimi, (b) Tetrahedral birimlerin tabaka yapisi
(Grim 1968).

Hekzagonal dizilim, Si4O¢(OH), bilesiminde kristal kafeste sayisizca tekrar
edilir. Tetrahedrallerin tamami ayn1 yone gelecek sekilde siralanmig ve
tetrahedrallerin temeli ayni diizlemdedir. Tetrahedral yapmin, boydan boya
oksijenlerin olusturdugu diizlemden meydana geldigi varsayilmaktadir. Oksijen
diizlemi tetrahedral gruplarin temel diizlemini olusturur. Hidroksil diizleminde
hidroksillerin her biri dogrudan tetrahedrallerin ucundaki silisyumun iizerinde
bulunmaktadir. Burada oksijen atomlart 120°’lik acinin koselerinin kesisme
noktasinda yer alir. Silisyum tetrahedralinde oksijenler aras1 uzaklik 2,55 A’dur. Kil
mineral yapisinda birimin kalinhigi 4,93 A’dur (Dumlupmar 2008).

Baz1 kil mineralleri boslukludur ve yukarida belirtilen kristal yapilardan farkl
yapida olusurlar. Bu minerallerin kristal yapisi amfibollerinkine benzer. Bu tiir
minerallerde ana yapisal birim Si4O;; bilesiminde ve ¢ift zincir seklinde diizenlenmis

silisyum tetrahedrallerinden olusmustur. Yap1 sadece bir yonde siirekli olan tabakali
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minerallerdeki silisyum tetrahedrallerin levhali yapisina benzer. Diger yon ise 12 A
ile sinirlandirilmistir (Sekil 4.8) (Dumlupinar 2008).

Zincirler aliiminyum ve/veya magnezyum atomlariyla baglanmislardir.
Aliiminyum ve/veya magnezyum atomlarmin her biri 6 aktif oksijen atomlarinca
cevrili sekilde yerlesmislerdir. Aktif oksijenlerin her biri silisyum atomlarina
baglanmistir. Oksijen atomlari, bu ylizden zincirlerin kenarlarmi ve silisyum

tetrahedrallerinin ucunu olustururlar.

IR
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Sekil 4.8. Silisyum tetrahedrallerinin ¢ift zincir yapisi: (a) Perspektif, (b) Tetrahedrallerin temel
diizlemi (Grim 1968).

4.4. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK)

Bir katyonun yerini diger katyonun almasina “katyon degisimi” denir. Katyon
degisim kapasitesi, 100 g mineralin adsorpladigi katyonun miliequivalent degeri
(meq/100 g) olarak tanimlanir. Bazi kil minerallerinin katyon degisim kapasiteleri

Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Bazi kil minerallerinin pH=7"de katyon degisim kapasiteleri (meq/100 g)

Kil mineralleri Katyon degisim
kapasitesi sinirlar:

Kaolinit 3-15
Halloysit.2H,O 5-10
Halloysit.4H,O 40-50
Smektit 80-150

it 10-40
Vermikiilit 100-150
Klorit 10-40
Sepiyolit-atapulgit 3-15
Zeolit 170-260
Montmorillonit 80-150

Izomorfik yer degistirmeler diisiik degerlikli katyonun, daha biiyiik degerlikli
katyon ile yer degistirmesini gerektirir. Burada yap1 negatif yiiklii olur. Bu yiik
eksikligi, bazi M" katyonlarinin yapiya distan adsorpsiyonu ile karsilanir. M tipi
katyonlar1 adsorplamis kil, M-kil seklinde gosterilebilir. Kil suda asagidaki gibi bir
miktar iyonlasir (Omeroglu 2007).

M-kil == M + ki’
M" katyonunun, N gibi diger bazi katyonlarla yer degistirmesi de olasidir. Kilin, NA
gibi bir N" tuz ¢dzeltisi ile reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.

—= N-kil + M'A

(sulu)

M-kil + N'A
N" ile yer degistiren M "nin miktar1 kullanilan NA ¢ozeltisinin derisimine, M ve N"
katyonlarinin boyutlarma, her iki katyonun degerliklerine ve MA iiriliniinii

¢oziiniirliigiine baglidir (Omeroglu 2007).
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Degisim tepkimeleri; tersinir, stokiyometrik ve diflizyon denetimlidir. Hemen
hemen biitiin iyon degisim siirecleri adsorpsiyon veya desorpsiyonun esliginde
yuriimektedir. Her katyon ayni oranda yer degistirme 6zelligine sahip degildir ve tek
bir yer degistirme dizisi verilmesi de olanaksizdir. Bu sira; deney kosullarina,
katyona ve kilin 6zelliklerine baghdir. Katyonlarin adsorpsiyonunda yaklasik bir

siralama asagidaki gibi verilebilir.

H'>Al”>Ba”>Sr"?>Ca”>Mg?>NH;>K" >Na" > Li"

Buna gore H' veya Ca™, Na" ile kolayca yer degistirebilir, ancak bunun tersi
kolayca gerceklesemez. Eger kil iizerinde adsorplanmis Ca™*’nin NaCl ¢ozeltisi
kullanilarak Na' ile yer degistirmesi istenirse, oldukca derisik bir NaCl ¢ozeltisi
kullanilmas1  gerekmektedir. Diger taraftan, eger kil iizerinde Na' iyonu
adsorplanmussa seyreltik bir CaCl, ¢ozeltisi kullamlarak Na”nmn Ca™ ile yer
degistirmesi saglanabilir. Killerde en yaygm degisebilir katyonlar; Ca™, Mg™, H,
K, NH, ve Na', anyonlar ise; SO f , CI', PO ;3 , ve NO; *dir (Albayrak 1990).

Killerde katyon degisiminin nedenleri sdyle 6zetlenebilir;
+ Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir
katyonlarla dengelenmis olan doymamis ylikler olustururlar. Tanecik
boyutu kiiciildiik¢e kirik bag sayisi ve buna bagl olarak da KDK artar.
% Orgii igi yer degistirmeler ile 6rgii icinde dengelenmemis yiiklerin cogu
adsorplanmis katyonlarla dengelenmistir.
+» Aciktaki  hidroksillerin  hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer
degistirebilir (Sabah ve Celik 1998).

Katyon degisimi; kilin dogasina, katyonlarin 6zellik ve derisimine, ortamda
bulunan anyonlarin 6zellik ve derisimlerine, tanecik boyutuna, sicaklia ve ortamin
pH’sina baglidir.

Iyonun degerligi arttikca yer degistirme giicii de artar. Ornegin; hidrojen

iyonunun, +2 veya +3 degerlikli iyonlarla, iyon yaricap1 biiylidiikk¢e yer degistirmesi
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kolaylagsmaktadir. Cozeltide bulunan anyonun durumu da katyonun yer degistirmesini
etkilemektedir. Eger anyon kil tarafindan kolayca tutulursa, katyonun da kil
tarafindan tutulmasinin artacagi beklenebilir (Oncii 2006).

Katyon degisiminin biiylik kismi1 kirik baglardan kaynaklanan kaolinit ve illit
gibi minerallerde, dogal olarak tanecik boyutunun kii¢iilmesiyle KDK’da bir artma
gozlenir. Smektit tiirli killerde ise tanecik boyutunun degismesi KDK’y1 fazla
etkilememektedir. Sicakligin KDK iizerine etkisi genelde azdir. Sicaklik arttikca,
genel olarak KDK azalmakta ama azalma tek diize olmamaktadir. Ortam pH’smin
azalmasi ile KDK’nin arttig1 bulunmustur (Sabah ve Celik 1998).

Katyon degisim kapasitesi, Si" iyonunun ii¢ degerlikli katyonlarla yer
degistirmesi sonucu ag¢iga cikan ve bilyiik Ol¢iide kristal i¢i yer degistirmeler ile
dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin telafi edilmesi gereksinimine ve lif

kenarlarindaki kirilmig baglarin varligina dayanmaktadir.

4.4.1. Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) belirleme yontemleri

Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) belirlenmesi i¢in bir ¢ok yontem
onerilmistir. Asitle doyurulmus killerin kuvvetli bazlarla titrasyonu, kalorimetrik
mangan, baryumla doyurma, Grillman, EDTA, re¢ine, giimiis-tiyolire,
triklorohekzaminkobalt, stronsiyum kloriir, metilen mavisi, sodyum asetat ve
amonyum asetat yontemleri bunlardan bazilaridir. Sodyum asetat, amonyum asetat ve
metilen mavisi adsorpsiyonu en yaygin olarak kullanilan yontemlerdir.

Yildiz ve ark. (2005) bentonit kilindeki degisebilir katyonlarin belirlenmesi
icin metilen mavisi, Guimaraes ve ark. (2009) KDK belirlerlerken ve Unuabonah ve
ark. (2008) da kaolinit kilinin KDK’sin1 belirlerken amonyum asetat yontemini

kullanmislardir.

4.4.2. Killerin modifikasyonu

Ucuz ve kolay bulunabilirlikleri, sisme ve kolloidal 6zellikleri, yiiksek yiizey
alanlari, ytliksek adsorpsiyon kapasiteleri ve bunlara bagl olarak kolay modifiye

edilmeleri sebebiyle killerin son yillarda uygulama alanlar1 olduk¢a genislemistir.
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Killerin modifikasyonu i¢in; asit aktivasyonu, 1s1 ile aktivasyon ve organik
katyonlarla iyon degisimi yontemleri siklikla kullanilmaktadir (Bergaya ve Lagaly
2001, Holzheu ve Hoffmann 2002). Ayrica kil mineralleri modifiye edildiklerinde
katyon degisim kapasiteleri artabilmektedir.

Dogal bentonit, yiiksek ylizey alanina sahip olmasma karsin, yiizeyinin
hidrofobik olmasindan dolayi, sudaki polar olmayan noniyonik organik bilesikler
icin etkisiz bir adsorbandir. Dogal bentonit, biiyiik organik katyonlar ile basit iyon
degisim reaksiyonlar1 gerceklestirerek modifiye edilebilir. Olusan {iriine
“organobentonit” ad1 verilir. Bu organobentonit, sulardan iyonik olmayan organik
bilesikleri uzaklagtirmak igin etkili bir adsorbandir (Shen 2000).

Shen (2000), iyonik olmayan yiizey aktif madde kullanarak bentoniti modifiye
etmis, katyonik yiizey aktif madde ile modifiye ettiginden daha yliksek bir
adsorpsiyon kapasitesi gdzlemlemistir. Iyonik olmayan yiizey aktif madde
kullandiginda, organobentonitin kimyasal olarak daha kararli oldugu sonucuna
varmistir.

Yiizey modifikasyon yontemleri kimyasal ve fiziksel olarak siniflandirilabilir.
Fiziksel modifikasyon; oksit ylizeyinin en iistiinde kimyasal bilesiminde meydana
gelen degisme ile agiklanabilir. Son yillarda kil mineralleri, kimyasal modifikasyon
yoluyla toprakta, endiistriyel atiksu ve su saflastirma islemlerinde etkili bir sekilde
kullanilmaktadir. Kimyasal modifikasyon; biiyiik geometrik degisim olmaksizin oksit
ylizeyindeki ¢esitli organik fonksiyonel gruplarin kovalent baglanmasi ile taninabilir.
Bunun sonucu olarak uygun reaktantlar ve yiizey tiirleri arasinda kimyasal reaksiyon
gergeklesir. Kimyasal modifikasyonlar, alkol ile islem, baglanma ajanlari,
polimerizasyon ve mekanik-kimyasal yontemlerle gergeklestirilir (Turhan ve ark.
2008).

Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorban
degildirler. Dogal killerin degisebilen inorganik katyonlari (Ornegin; Na®, K*, Ca™
ve Mg gibi) suda kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir

ozellik kazandirirlar. Inorganik katyonlarin  uzun alkil zincirli organik
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hidrokarbonlarla yer degistirmesi, organofilik karakterli organo-killeri olusturur.
Organik katyonun alkil gruplar tabakalar arasina baglanir (Jaynes ve Vance 1999).

Gok ve ark. (2008), 8-hidroksi kinolini, bentonit ile modifiye ederek bakir (II)
iyonlarin1 sulu ¢ozeltilerden gidermek i¢in kullanmislardir. Calismada; etkilesim
stiresi, pH, adsorbanin ve baslangic¢ bakir(Il) iyonu derisimi ve sicaklik parametreleri
incelenmistir.  Termodinamik parametrelerden, adsorpsiyonun fiziksel ve
kendiliginden gergeklestigi sonucuna varilmistir. En sonunda da sulu ¢ozeltiden
bakir(IT) iyonunun etkili sekilde uzaklastirildig: belirtilmistir.

Ozcan ve ark. (2009), calismasinda, 8-hidroksi kinolin, bentonit ile modifiye
edilerek kursun(Il) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden giderimi arastirilmistir. Etkilesim
siiresi, pH, adsorbanin ve baslangi¢ kursun(Il) iyonu derisimleri ve sicaklik
parametreleri incelenmistir. Kinetik parametrelerden yararlanarak adsorpsiyonun
yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugunu gézlemlemislerdir. Termodinamik
parametreler ise adsorpsiyonun kendiliginden ve endotermik oldugunu gdstermistir.
8-hidroksi kinolin modifiye edilmis bentonitin, kursun(Il) iyonu giderimi i¢in, dogal
bentonite gére daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi sonucuna varmislardir.

Guimaraes ve ark. (2009), organosilan iceren tiyol (—SH) gruplarmi
montmorillonit kili olan bentonitin yiizeyine baglayarak, sulu ¢ozeltilerden giimiis
iyonunu gidermeyi amaglamuslardir. Tiyol gruplarini, Ag" iyonlarma kars1 ilgilerinin
yliksek olmasindan dolayi sectiklerini vurgulamislardir. Yiizey aktif madde olarak (3-
merkaptopropil) trimetoksi silan kullanmislardir. Kil mineralinin hidrofilik dogadan,
hidrofobik dogaya gectigini gozlemlemislerdir. Dogal bentonit Ag' iyonlarma ¢ok
disik bir etki gosterirken, organobentonitin ¢ok yiiksek ilgi gdsterdigini
bulmuslardir. Yiizey aktif madde ve bentonit arasinda dogrudan kondenzasyon
reaksiyonu gerceklestigini one stirmiislerdir.

Yun ve arkadaslar1 (2006), sulu ¢ozeltilerden bakir ve kursun iyonlarini
adsorpsiyon yontemi ile gidermeyi amaglamiglardir. Adsorban, 4-metilbenzo-15-tag-5
eter ile modifiye edilmis bentonittir. Deneysel calismalar sonucunda dogal ve
modifiye edilen bentonitin Langmuir izoterm ve yalanci-ikinci-dereceden kinetik

modele uydugu kanitlanmistir. Dogal ve modifiye edilen bentonit i¢in, kursun bakira
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gore daha fazla adsorplanmustir. Ilk olarak 1978’de Ruiz-Hitzky ve Casal tac eterin
bentonite modifikasyonun gerceklestirmislerdir. Sivaiah ve ark. (2005), stronsiyum
iyonlarinin  adsorpsiyonu i¢in disiklohekzan-18-tag-6’y1  bentonite modifiye
etmislerdir.

Bentouami ve Ouali (2006), yaptiklar1 calismada; bentonite, hidroksi-8-
kinolini modifiye ederek, sulu c¢ozeltilerden kadmiyum iyonunu gidermeyi
amaclamiglardir. Adsorpsiyon caligmalarinda, Na-bentonit ve organo-bentonitin
adsorpsiyon yetenekleri karsilastirilmistir. Kinetik ¢alismalar sonucu kadmiyum
iyonunun uzaklastirilmasmin yalanci-ikinci-dereceden kinetik ve Langmuir
adsorpsiyon modeline uydugunu gdzlemlemislerdir. Adsorpsiyon deneyleri
sonucunda organobentonitin kadmiyum iyonunu adsorplama kapasitesinin, Na-
bentonite gore iki kat daha fazla oldugunu One siirmiislerdir. Termodinamik
parametreler sonucunda sulu ¢ozeltilerden kadmiyum gideriminin Na-bentonit i¢in
ekzotermik ancak organobentonit i¢in endotermik oldugunu bulmuslardir.

Eren ve ark. (2009), yaptiklar1 ¢alismada; sulu ¢ozeltilerden kursun iyonlarini
uzaklastirmak icin dogal bentonit, asit aktive edilmis bentonit ve mangan oksit ile
modifiye edilmis bentonit kullanarak adsorpsiyon deneyleri yapmislardir. Baglangic
kursun(Il) iyonu derisimini, ¢ozelti pH’smi, sicakligi, iyonik siddeti ve inorganik
ligand (Cl") etkisini aragtirmislardir. Termodinamik parametrelerden AG’nin {i¢
adsorban i¢in de negatif olduguna, boylece adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigi
kanisina varmislardir. Sicaklik arttikga adsorpsiyon kapasitesi arttigindan dolayi,
adorpsiyonun endotermik oldugunu belirtmislerdir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda
en yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin modifiye edilen bentonit, dogal bentonit ve asit
aktive edilmis bentonit sirasinda gerceklestigi sonucuna varmiglardir. Asit aktive
edilen bentonitin adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasini da asidin, bentonitin
dogal yapisim1 bozmasindan kaynaklandigin1 belirtmisler ve bu bozunmayi IR

spektrumlarinin destekledigi sonucuna varmislardir.
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5. DENEYSEL BOLUM
5.1. Adsorbanin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan dogal bentonit Canakkale yoresinden saglanmustir.
Dogal bentonit, ilk olarak deiyonize su ile yikanip, siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve
sonra bir kapsiile alimmustir. Siiziilen bentonit 120°C’de Binder marka etiivde 3 saat
bekletilerek kurutulmustur. Daha sonra degirmende o6giitiilerek, 63 pm’lik bir elekten
(Fritsch) elenmistir. Son olarak deneylerde kullanilmadan once 70°C’deki etiivde

tekrar kurutularak agzi kapakl siselerde saklanmustir.

5.2. Deneylerde Kullamlan Metal Iyonu Cézeltileri ve Immobilize Olabilen

Bilesikler

Bu ¢alismada kirlilige neden olan kursun(Il) ve kadmiyum(II) iyonlarinin sulu
cozeltilerden giderimi arastirllmistir. Deneylerde Aldrich’den alinan PbCl, (%98),
CdCl,.2H,0  (%96) ve CuCl,.2H,O (%99) tuzlarindan hazirlanan ¢ozeltiler
kullanilmigtir. Kullanilan immobilize olabilen bilesiklerin kimyasal formiilleri ve

erime noktalar1 Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Cizelge 5.1. Deneylerde kullanilan immobilize olabilen bilesikler

Kimyasal formiilii immobilize olan bilesigin adi Erime noktasi (°C)

HZN;O—<
Hi

4-aminobenzhidrazit 225-227

3-aminobenzhidrazit 91-92

4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto > 300

SH

pirimidin

H,N
\
NH
N\NH
H>—© 2-aminobenzhidrazit 121-125
\
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5.3. Immobilizasyon

Immobilize olabilen dort farkli bilesik ayri ayri dogal bentonite (DB)
immobilize edilmistir. Bentonite immobilizasyon igin, 20 g bentonite 1 L deiyonize
su ve katyon degisim kapasitesinin (KDK) 1,5 kati1 kadar 4-aminobenzhidrazit, 3-
aminobenzhidrazit, 2-aminobenzhidrazit ve 4,5-diamino-6-hidroksi-2-merkapto
pirimidin ayr1 ayr1 eklenmis ve 48 saat boyunca manyetik karistirict ile
karistinlmistir. Daha sonra siizge¢ kagidindan siiziilerek deiyonize su ile yikanmus,
etiivde 70°C’de kurutulmus ve 63 um’lik elekten elenerek hazirlanmistir. Elde edilen
organik bilesikler immobilize killer sirastyla M1-B, M2-B, M3-B ve MM-B olarak

adlandirilmastir.

5.4. Killerin Yiizey Alanmmin ve Katyon Degisim Kapasitesinin (KDK)

Belirlenmesi

Killerin 6zgiil ylizey alanlar1 77 K’de N, gazmin adsorpsiyonu ile BET
yontemi (Quantachrome Nova 2200E Surface Area&Pore Size Analyzer) kullanilarak
hesaplanmistir. Adsorban olarak kullanilan killer i¢in elde edilen 6zgiil yiizey alani

degerleri Cizelge 5.2°de verilmektedir.

Cizelge 5.2. Adsorban olarak kullanilan dogal bentonit ve organik bilesik immobilize-bentonitin

Ozgiil yiizey alani degerleri

Adsorban Ozgiil yiizey alam
(m’ g™

Dogal bentonit 78,23

MM -bentonit 50,80

M 1-bentonit 48,19

M2-bentonit 69,74

M3-bentonit 54,17
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Cizelge 5.2°den goriildiigii gibi organik bilesik immobilize-bentonitlerin 6zgiil
ylizey alan1 degerleri, dogal bentonitin yiizey alan1 degerinden daha kii¢liktiir. Bu
durumdan yola ¢ikarak, immobilize olabilen bilesiklerin bentonit tabakalar1 arasina
girdigi sOylenebilir.

Bentonitin KDK’sinin belirlenmesi amaciyla Bohem titrasyon yontemi
kullanilmistir (Baccar ve ark. 2009). Buna gore bentonitten 0,1 g tartilip bir
erlenmayere konulmus ve iizerine 20 mL, 0,1 M NaOH c¢ozeltisi eklenmistir.
Cozeltinin dengeye gelmesi i¢in ¢ozelti 24 saat boyunca karistiricida karistirilmastir.
Bu siire sonunda karisim siiziilerek, ¢ozeltide kalan NaOH derisimi, 0,1 M HCI
cozeltisi ile fenolftalein indikatorii esliginde titrasyon yontemiyle belirlenmistir.
Burada harcanan NaOH miktarmin bulunmasiyla Na® iyonuyla yer degistiren
katyonlar i¢in bentonitin KDK’s1 hesaplanmistir. Bu yontemle dogal bentonit i¢in

KDK degeri 1,113 mmol g olarak hesaplanmuistir.

5.5. Killerin Karakterizasyonu ve Kimyasal Bilesimi

Deneylerde kullanilan dogal bentonitin yapisinda bulunan metal oksit
bilesimleri enerji dispersive X-iginlart spektrometresi baglantili taramali elektron
mikroskopu (SEM-Cam Scan S4) ile analiz edilmistir. Bentonitte kristalin fazin
varligi Cu K, radyasyonu kullanilarak X-isinlar1 difraktometresinde (XRD-Rigaku
Rint 2000) belirlenmistir.

Immobilize olabilen bilesikler ile immobilizasyon sonucu, immobilizasyonun
gergeklesip-gergceklesmedigini anlamak i¢in KBr araciligi ile dogal ve organik bilesik
immobilize-bentonitin FTIR spektrumlart (Perkin Elmer Spektrum 100 FT-IR
spectrometer) alinmistir. Ayrica DB, MM-B ve M3-B’nin TGA’lar1 (Setaram)
¢ekilmistir. Termal analiz deneylerinde DB, MM-B ve M3-B i¢in 40-1000°C sicaklik

araligi ve 10°C dk ' 1s1tma hizi kullanilmistir,

5.6. Adsorpsiyon Deneylerinin Yapihsi

Deneylerde ilk olarak uygun adsorbani belirlemek amaciyla 20°C’de

pH=550de 1 L, 100 mg dm> kursun(Il), kadmiyum(Il) veya bakir(Il)
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cozeltilerinden ayri ayri alinarak iizerlerine 1 g DB, M1-B, M2-B, M3-B veya 0,05 g
MM-B adsorbanlar1 eklenerek 150 dk boyunca manyetik karistirici yardimiyla
kanistirtlmistir. Bu silire igerisinde belirli zaman araliklariyla karisimdan alinan
ornekler analiz edilerek en yiiksek adsorpsiyon gosteren adsorban, MM-B ve
caligilacak metal iyonlar1 kursun(Il) ve kadmiyum(II) olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyon deneyleri i¢in 6ncelikle uygun pH’y1 belirlemek amaciyla, 20°C’de
ve farkli pH’larda deneyler gerceklestirilmistir. Bunun i¢in 100 mL’lik erlenmayere,
100 mg dm™ derisimindeki kursun(Il) veya kadmiyum(II) iyonlar1 ¢ozeltilerinden
50’ser mL almarak {iizerlerine kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in 0,025 g MM-B
veya kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonu i¢in 0,05 g MM-B eklenmistir. Karigimin
pH’sini, istenilen pH degerlerine ayarlamak i¢in, farkli derisimlerdeki HCI veya
NaOH veya sodyum asetat tampon ¢ozeltilerinden uygun miktarlarda eklenerek bir
saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmistir. Deneyler ayni kosullarda 0,05 g
dogal bentonit kullanilarak tekrarlanmistir. Daha sonra karisim kaba siizgec
kagidindan siiziilerek siiziintiiler uygun oranda seyreltilmis ve bu ornekler, Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) (Perkin Elmer AAnalyst 800) kullanilarak
analiz edilmislerdir.

Analiz edilecek Ornekte bulunan elementlerin  spektrofotometredeki
gozlenebilme simirlarina gore cihazdaki atomlastiric1 (alev, grafit firin veya hidriir
olusturma) {initelerinden biri kullanilmaktadir. Bu c¢alismadaki ¢dzeltiler ppm
diizeyinde oldugu i¢in Ornekler hava-asetilen alevinde analiz edilmistir. Cihazda
analiz yapilirken, oncelikle hangi metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk
katot lambasi takilir. Cihazda ¢alisma akimi 7,5 mA, kursun, kadmiyum ve bakir i¢in
dalga boylar1 sirasiyla 283,3; 228,8 ve 324,8 nm’dir. Analiz i¢in, hangi metalin
analizi yapilacak ise o metalin standart ¢ozeltileri hazirlanip, metalin absorbans
yaptig1 dalga boyunda okumalar yapilarak derisime (C) kars1 absorbans (A) degerleri
grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Her deney sonrasindaki stliziintii
analizlerinden Once, bu kalibrasyon grafigi tekrar olusturulmustur. Adsorpsiyondan

sonra ¢ozeltide kalan metal iyonu derisimleri, gerekli oranlardaki seyreltmeler
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yapildiktan sonra, kalibrasyon grafiginden yararlanarak belirlenmis ve buradan
adsorbanin adsorpladigi miktarlar hesaplanmistir.

Kinetik calismalar i¢in farkli derisimlerdeki ve sicakliklardaki kursun(Il) veya
kadmiyum(II) iyonlar1 ¢ozeltilerine sirasiyla 0,025 ve 0,05 g MM-bentonit eklenerek
pH 5,50°de, 150 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirilmistir. Bu siire
igerisinde farkli zaman araliklarinda karissimdan alinan 6rnekler siiziilerek, stiziintiiler
uygun oranlarda seyreltilmis ve AAS’de analiz edilmistir. Dogal bentonitle yapilan
deneylerde, her iki metal iyonu ¢ozeltileri i¢in de 0,05 g bentonit kullanilmis, diger
kosullar sabit tutulmustur.

Izoterm ¢aligmalar1 icin kursun(Il) veya kadmiyum(II) iyonlar1 stok
¢ozeltilerinden; 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250, 275 ve 300 mg dm liik
cozeltiler hazirlanmis, kursun(Il) iyonlar1 ¢ozeltisi i¢in lizerine 0,025 g MM-bentonit
eklenerek, kadmiyum(II) iyonlar1 ¢ozeltisi i¢in lizerine 0,05 g MM-bentonit eklenerek
pH 5,50°de, bir saat boyunca manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Daha sonra

karisimlar stiziilerek, siiziintii analizleri AAS’de ger¢eklestirilmistir.

5.6.1. MM-B’nin tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Organik bilesikler immobilize-bentonitin tekrar kullanilabilirligini arastirmak
amaciyla adsorbana adsorpsiyon-desorpsiyon déngiileri uygulanmustir. i1k olarak 50
mL 100 mg dm™’liik kursun(Il) iyonlar1 ¢ozeltilerinden santrifiij tiipline alinarak
tizerlerine 0,025 g MM-B eklenmis ve pH 5,5’a ayarlanarak 1 saat boyunca
adsorpsiyon iglemi gerceklestirilmistir. Ayni islem kadmiyum(II) iyonlar1 igin 0,050
g adsorban kullanilarak tekrarlanmigtir. Daha sonra karisim 7000 rpm’de 5 dk siireyle
santrifiijlenmis (Universal 320 Model, Hettich, Germany) ve bdylece dekantasyonla
adsorbanin ayrilmasi saglanmistir. Desorpsiyon islemi i¢in ise santrifiij tiipiindeki
adsorbanin tlizerine 50 mL deiyonize su konulmus ve pH 1,5’a ayarlanarak 1 saat
boyunca karistirnlmistir. Bu siire sonunda karistmdan adsorbanin ayrilmasi
saglanmistir. Her bir adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonunda adsorban deiyonize

su ile yikanmistir. Her basamaktaki santriflij sonrasinda ayrilan g¢ozeltiler uygun
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oranlarda seyreltilerek AAS ile analiz edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dongiileri

her bir metal iyonu ¢ozeltileri i¢in 5’er kez tekrarlanmistir.

5.6.2. Yariymah adsorpsiyon deneyleri

Kursun(Il) ve kadmiyum(Il) iyonlarmin karisimindan, metal iyonlarinin
modifiye bentonit iizerine yarigmali adsorpsiyonu incelenmistir. Yarigmali
adsorpsiyon deneyleri i¢in 100 mg dm™ kursun(Il) ve kadmiyum(II) iyonlar1 igeren
cozelti karigimlari tizerine 0,5 g MM-B eklenmis ve 150 dk boyunca karigim
manyetik karistiricida karistirilmistir. Belli zaman araliklarinda analiz igin 6rnekler
alimmistir. Her iki metal iyonunun optimum adsorplandigi pH degeri 5,50 olarak

se¢ilmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

Dogal bentonitin taramali elektron mikroskopu (SEM) baglantili dispersive X
1sinlart spektrometresi kullanilarak elde edilen kimyasal bilesimi Cizelge 6.1°de

verilmektedir.

Cizelge 6.1. Dogal bentonitin kimyasal bilesimi

Bilesen SiO, | ALO; | K;O | CaO | MgO | Fe,O;5 | TiO, | Na,O | Ates kaybi
% Bilesim | 70,75 | 16,18 | 2,12 | 1,62 | 1,25 | 0,70 | 0,18 | 0,11 6,63

Cizelge 6.1°de verilen dogal bentonitin metal oksit bilesimi incelendiginde
kildeki ana bilesenin; silika (SiO,) ve alumina (Al,O3) oldugu ve Na,O, K,0, Fe,0s3,
CaO, MgO ve TiO;’nin de safsizlik olarak bulundugu anlasilmaktadir. XRD
sonuglarina gore ise bentonit yapisinin ¢ogunlugunun montmorillonit ve yapida
serbest halde kuvars bulunmaktadir. Bu verilere gore adsorpsiyon icin dnemli olan
baslica tiirlerin SiO; veya Al,Os3 oldugu sdylenebilir.

4,5-Diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin bilesigi immobilize-bentonit
(MM-B), 4-aminobenzhidrazit bilesigi  immobilize-bentonit (M1-B),  3-
aminobenzhidrazit bilesigi immobilize-bentonit (M2-B) ve 2-aminobenzhidrazit
bilesigi immobilize-bentonit (M3-B)’ nin FTIR spektrumlar sirasiyla Sekil 6.1-6.5°de

gosterilmektedir.
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Dogal bentonitin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.1) 3435 ve 3626
cm ’de Si-O yiizeyine zayif olarak hidrojen bag ile bagh su molekiillerinin gerilim
titresim bant1 gézlenmistir. Ayni bant ile MM-B, M1-B, M2-B ve M3-B’de de
karsilagilmistir (Sekil 6.2-6.5). Sekil 6.1°de 3435 cm de ve Sekil 6.2°de MM-B’de
3313 cm de, Sekil 6.3°de M1-B’de 3435 cm de, Sekil 6.4’de M2-B’de 3427 cm
de ve Sekil 6.5°de M3-B’de 3427 cm "de adsorplanan su molekiillerinin yayvan
bantlar1 gozlenmistir.

4,5-Diamino-6-hidroksi-2-merkapto pirimidin immobilize-bentonitte 3078
cm ’de gozlenen zayif bant, aromatik halkanin C-H gerilme titresimi ile ilgili olup,
bu durum kilin silika tabakalar1 arasina yiizey aktif maddenin yerlestiginin kanitidir.
Aromatik halkanin C-H gerilme titresimine ait bu bant ile organik bilesik immobilize
edilmemis dogal bentonitte karsilasilmamistir. 1640 cm de dogal bentonitte (Sekil
6.1), 1638 cm ""de MM-B’de (Sekil 6.2), 1639 cm "de M1-B’de (Sekil 6.3), 1640
cm de M2-B’de (Sekil 6.4) ve 1649 cm ’de M3-B’de (Sekil 6.5) gdzlenen bantlar
suyun hidroksilinin deformasyon banti olup, MM-B molekiiliinde bu bantin siddeti
immobizasyondan sonra yok denecek kadar azalmistir.

Dogal bentonitte ve organik bilesiklerle immobilize-bentonitlerde 1040 cm™'
dolaylarinda gozlenen oldukg¢a biiyiik pikler, tetrahedral tabakadaki Si—O-Si
gruplarmin Si—O gerilim titresimiyle ilgilidir. Tiim 6rneklerde 522-524 cm ' ile 468
cm "de gdzlenen bantlar sirasiyla oktahedral Si-O-Al ve Si—O-Si biikiilme
titresimlerinin varligini gostermektedir.

Organik bilesikler immobilize killerin termal analizi, termal reaksiyonlar, kilin
termal Ozellikleri, kararliliklar1 ve organik bilesik immobilize kile adsorbe olan suyun
ozelligi ve miktarinin bulunmasi ve organik bilesik immobilize kildeki organik tiirler
ile kil arasindaki baglanma hakkinda bilgi verir. Immobilize edici organik bilesiklerin
dogal bentonite immobilize olup-olmadigini anlamak amaciyla kullanilan
adsorbanlarin TG analizleri yapilmistir. Buna goére DB ve adsorpsiyon deneylerinde
en yiiksek adsorpsiyonu gosteren MM-B’nin termal analizleri gerceklestirilmis ve

elde edilen egriler sirasiyla Sekil 6.6 ve 6.7°de sunulmaktadir.



T T T T T T T T d"l['GJi%lI{dI{
20r 1,54
1ok 1,04
- 0,54
00F
0,0
&
_inbk ~054
E o
L -1,04
=20
-1,54
=30k =20
i 2,51
4ok
L =304
100 200 300 400 00 aoo T00 200 Q0o 1aaa
Bicaldile (70
Sekil 6.6. DB i¢in TG ve DTG egrileri
dTGA% dk
0,0
0,4-
=20 F
—4n0 b 0,24
-6,0 0,0
% -80
B -0,24
=10
a2 b -0,4-
-lar 06
_16 -
-0,2-
-18
1 1 | | 1 1 | | 1 1
1an 200 300 400 00 a0 00 200 Q00 1000

Bicaldile (70

Sekil 6.7. MM-B i¢in TG ve DTG egrileri

61



62

Sekil 6.6 ve Sekil 6.7 i¢in 40-150°C sicaklik araligi incelendiginde MM-B’ye
ait diferansiyel termogravimetrik (DTG) piklerinin siddetinin bentonitin piklerinden
daha az siddetli oldugu bulunmustur. immobilize edici organik bilesigin kil tabakalar1
arasina girmesiyle yapidan bir miktar suyun uzaklagmasi, dolayisiyla 40-150°C
sicaklik araliginda bu durum pik siddetlerinin azalmasi seklinde yansimistir.

Dogal bentonitin TGA’sindan farkli olarak MM-B’nin TGA’sinda (Sekil 6.7),
380°C dolaylarinda bir pik goézlenmektedir. 4,5-Diamino-6-hidroksi-2-merkapto
pirimidinin (MM) erime noktasinin 300°C’den biiyiik oldugu diisiiniildiigiinde bu
pikin bu maddeye ait oldugu kolayca goriilmektedir. Termogravimetrik verilere gore
yapilan hesaplamalar sonucu 264,49-405,55°C araligindaki bu pike ait madde kayb1
% 5,06’dir. Bu sonuca gdre bentonit yapisina giren MM miktarinin % 5,06 oldugu

anlasilmaktadir. Ayni zamanda bu sonug, FTIR spektrumlari ile de uyumludur.

6.2. Metal Iyonlar1 Adsorpsiyonu

MM-B, M1-B, M2-B ve M3-B iizerine 100 mg dm™ derisimindeki kursun(II),
kadmiyum(Il) ve bakir(Il) iyonlarmin adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir
(Sekil 6.8-6.10).
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Sekil 6.8. Kursun(II) iyonlarinin 20°C’de dogal bentonit ve organik bilesikler immobilize-bentonitler

iizerine adsorplanan miktarmin zamana bagl degisimi
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Sekil 6.8 ve 6.9 incelendiginde, kursun(Il) ve kadmiyum(II) iyonlar1 i¢in en

yliksek adsorpsiyon MM-B ile elde edilmistir. DB ve organik bilesik immobilize
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formlarinin (M1-B, M2-B ve M3-B) lizerine adsorplanan madde miktarlart hem
kursun(I) hem de kadmiyum(II) iyonlar1 i¢in ¢ok farkli degildir. Sekil 6.10°dan
gortldiigii gibi kullanilan adsorbanlar {izerine bakir(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunda
yliksek bir adsorpsiyon gozlenmemistir. Bakir(IT) iyonlar1 adsorpsiyonunda MM-B,
dogal bentonitten bile daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. M1-B ve M3-
B kullanildiginda da adsorpsiyon kapasitesi artmakla birlikte, kaydadeger bir artis
gozlenmemistir. Bu sonucglara gore, MM-B kursun(Il) ve kadmiyum(II) iyonlarina
karst ¢ok secici davranmakla birlikte, bakir(II) iyonlar1 i¢in segici olmadigi
goriilmektedir. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda MM-B iizerine kursun(Il) ve

kadmiyum(II) iyonlariin adsorpsiyon ¢alismalar1 {izerine yogunlasilmstir.

6.3. Kursun(II) Iyonlarinin Adsorpsiyonu

6.3.1. Kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyonun pH ile degisimi

DB veya MM-B iizerine 100 mg dm™ derisimindeki kursun(II) iyonlar1
¢ozeltisinin, 20°C’de, 1,5-6 pH araliginda ve 60 dakika karistirma siiresi sonundaki
adsorplanan madde miktarlar1 Cizelge 6.2°de verilmektedir. Sekil 6.11°de ise DB ve
MM-B iizerine kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyon miktarlarinin pH ile degisimi
sunulmaktadir.

Sekil 6.11°den goriildiigii gibi hem MM-B hem de DB icin pH arttik¢a
adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Bununla birlikte, diisiik (asidik) pH’larda
adsorpsiyon kapasitesi cok diisiiktiir. Asidik pH’larda adsorpsiyonun c¢ok az
olmasmin nedeni, asidik ortamda H;O" iyonu derisimi ¢ok fazla oldugu igin,
adsorban yiizeyinin u¢ kisimlarmin protonlanarak pozitif yiik kazanmasidir. Bu
durumda +2 yiikli olan kursun(Il) iyonlarinin yiizeyle etkilesimi minumum
diizeydedir. Buna karsin, daha yiiksek pH’larda yiizeyin pozitif yiikii azalacagindan
etkilesim artmaktadir. Agir metaller, yiliksek pH’larda ¢6ziinmeyen hidroksilleri
halinde ¢okebildiklerinden dolay1 deneysel ¢alismalarda optimum pH, 5,50 olarak
kabul edilmistir.



Cizelge 6.2. DB ve MM-B iizerine kursun(Il) iyonlari adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisimi

Sekil 6.11. DB ve MM-B iizerine kursun(Il) iyonlar: adsorpsiyonunun pH ile degisimi

pH (MM-B) g(mgg" pH (DB) g(mggh)
1,81 26,80 1,76 15,90
2,18 35,90 1,94 20,75
2,38 41,60 2,08 20,45
2,90 82,40 2,50 27,80
3,26 86,90 2,96 41,65
3,51 107,81 3,23 45,50
4,10 115,90 3,82 57,30
4,14 134,47 4,61 72,415
4,19 138,75 4,83 76,78
4,22 157,10 5,13 82,37
4,37 140,79 5,52 85,19
5,32 171,90 5,67 87,20
5,82 84,17
5,90 91,247
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6.3.2. Kursun(II) iyonlar icin kinetik calismalar

Organik bilesik immobilize-bentonit iizerine, 100 mg dm derisimindeki
kursun(Il) iyonlarinin farkli sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglari
Cizelge 6.3’de verilmektedir. Bu sonuglara gore farkli sicakliklarda ve zaman
araliklarindaki MM-B {izerine adsorplanan kursun(Il) iyonlar1 miktarlarinin zamana
bagli degisimleri ise Sekil 6.12°de gosterilmektedir. Ayrica 20°C sabit sicaklikta 100,
125, 150 ve 175 mg dm™ derisimlerinde kursun(Il) iyonlarinin MM-B iizerine farkli

zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar1 Sekil 6.13°de sunulmaktadir.

Cizelge 6.3. MM-B {izerine kursun(II) iyonlarinin adsorpsiyon sonuglari

£ (dl) ge(mgg™)

15°C 25°C 35°C 45°C
2 163,28 163,38 168,26 169,22
5 171,62 173,30 173,16 176,13
10 172,32 175,42 176,46 179,63
15 176,16 177,62 180,89
20 176,84 177,50 178,40 181,77
30 178,86 180,17 182,40
40 180,60 182,88
50 179,17 180,28 181,03 182,70
60 180,11 180,71 182,79
75 178,16 180,70 181,88 182,80
90 181,94 182,13
105 180,96 180,67 181,14

120 178,72 177,12 180,01
150 178,94 179,86 180,76 181,85
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Sekil 6.12. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine adsorplanan kursun(Il) iyonlar1 miktarinin zamana

bagl degisimi
300
A A A A
Anh IN A IN
A
2504 g v v v v v v v v
vY
v oo [e) o o o o
o
200 ©
P s00® e o o ° . ° ° °
‘Dl) o
e 150
£
So
100 A
® 100 mgdm"
50 O 125 mgdm”
v 150 mg dm®
A 175 mg dm®
0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t (dk)

160

67

Sekil. 6.13. Farkli derisimlerde MM-B iizerine adsorplanan kursun(II) iyonlar1 miktarinin zamana

bagl degisimi
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Sekil 6.12°den goriildiigii gibi, kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu 30 dk’a
kadar artis gostermekte ve bu siireden sonra adsorpsiyon dengeye ulagsmaktadir. MM-
B {izerine kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu sicaklik artigi ile artmaktadir. Bu
durum, adsorpsiyonunun endotermik bir stire¢le yiirliyebilecegini diistindiirmektedir.
Sekil 6.13’e gore MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda dengeye
ulasma siiresi 30 dk ve bu siireyi izleyen diger siirelerde ise adsorplanan madde
miktar1 ¢ok fazla degismemektedir. Ayrica derisim arttikga adsorplanan madde

miktar1 da artmaktadir.

6.3.2.1. Kursun(II) iyonlar icin Lagergren-birinci-dereceden kinetik

veriler

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde, MM-B {izerine kursun(Il) iyonlarmnin
adsorpsiyonuna ait Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadesi i¢in hesaplanan degerlere
gore ¢izilen ’'ye kars1 In(q.—q:) grafikleri Sekil 6.14 ve 6.15°de goriilmektedir. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati1 kesim noktalarindan Esitlik 3.1°e

gore hesaplanan ¢, ve k; degerleri ise Cizelge 6.4 ve 6.5’de verilmektedir.

15°C
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Sekil 6.14. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin Lagergren-birinci-dereceden
adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.15. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B {izerine kursun(II) iyonlarinin Lagergren-birinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi

Cizelge 6.4. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Lagergren-

birinci-dereceden kinetik verileri

1(°0) by (k™) g (mgg) 7
15 0,032 9,31 0,798
25 0,057 11,42 0,928
35 0,065 13,54 0,961
45 0,113 13,72 0,974

Cizelge 6.5. Farkli derisimlerde MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Lagergren-

birinci-dereceden kinetik verileri

Co(mgdm™) | ki (dk g (mg g ") -
100 0,079 13,96 0,953
125 0,176 44,77 0,933
150 0,069 20,57 0,871
175 0,050 26,56 0,850




70

Cizelge 6.4 ve 6.5°deki diisiik korelasyon Kkatsayisi degerleri (7°) ve

hesaplanan g, degerlerinin deneysel verilerle uyumlu olmamasi kursun(Il) iyonlarinin
MM-B iizerine adsorpsiyon kinetiginin Lagergren-birinci-dereceden kinetik modeline

uymadigini gostermektedir.

6.3.2.2. Kursun(Il) iyonlari icin yalanci-ikinci-dereceden kinetik veriler

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarmnin
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadeleri i¢in deneysel veriler
kullanilarak ¢izilen #’ye karsi #/q grafikleri Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de
gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim

noktalarindan Esitlik 3.2°ye gore hesaplanan g, k, ve 7, degerleri ise Cizelge 6.6 ve

6.7’de verilmektedir.
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Sekil 6.16. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(II) iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden

adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.17. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kursun(I) iyonlarmin yalanci-ikinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi

Cizelge 6.6. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-

dereceden kinetik verileri

1(°C) ky(gmg " dk") Gm (mg g ) %Aq 7
15 2,56x1072 179,14 0,312 0,999
25 4.86x1072 179,67 0,786 0,999
35 5,08x102 180,98 0,375 0,999
45 3,04x10 " 182,00 0,316 0,999

Cizelge 6.7. Farkli derisimlerde MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci-ikinci-

dereceden kinetik verileri

Co(mgdm™) | k(gmg ' dk™) G (mgg") %Aq P
100 0,045 180,48 0,284 0,099
125 0,025 212,69 1,406 0,099
150 0,020 246,52 0,415 0,999
175 0,017 282,96 0,497 0,999
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Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.7°deki yliksek korelasyon katsayisi degerleri, MM-B
tizerine kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun, yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele
uydugunu gostermektedir. Ayrica bu modelden yararlanilarak kursun(Il) iyonlari
adsorpsiyonu icin hesaplanan adsorpsiyon miktarlariyla (g.) deneysel verilerin
uyumlu olmasi, adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunun bir
kanitidir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore hesaplanan hiz sabitleri (k),
sicaklik arttikca artmakta ve g, degerleri ise sicaklikla ¢ok fazla olmasa da artis
gostermektedir. Farkli derisimlerde MM-B {izerine adsorplanan kursun(II) iyonlarinin
adsorplanan miktarlar1 (g.) derisim arttik¢a artarken, yalanci-ikinci-dereceden hiz
sabitleri ise derisim arttikga azalmaktadir. Normallestirilmis standart sapma
degerlerini kullanarak yalanci ikinci dereceden kinetik modelin gegerliligi nicel

olarak denetlenebilir.

2
Z [(qden eysel - qhesaplanan )/ qdeneysel J

n—1

%Ag = 100\/ 6.1)

Esitlik 6.1’e gore hesaplanan %Aq degerleri Cizelge 6.7°den de goriilebildigi gibi
%1,407°den daha azdir. Burada elde edilen normallestirilmis standart sapma
degerlerine gére MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu en iyi yalanci-

ikinci-dereceden kinetik model ile agiklanabilir.

6.3.2.3. Kursun(Il) iyonlar icin Elovich kinetik verileri

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin
adsorpsiyonuna ait Elovich hiz ifadeleri i¢in deneysel verileri kullanarak cizilen
Inf’ye kars1 ¢; grafikleri Sekil 6.18 ve 6.19’da gosterilmektedir. Grafiklerden elde

edilen dogrularin egim ve ordinati kesim noktasindan Esitlik 3.3’e gore hesaplanan o,

B ve 1y degerleri ise Cizelge 6.8 ve 6.9°da verilmektedir.
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Sekil 6.18. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(II) iyonlarinin Elovich adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 6.19. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kursun(II) iyonlarinin Elovich adsorpsiyon
kinetigi



kinetik verileri

Cizelge 6.8. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Elovich

t(°C) a(mgg dk™) B(gmg”) rEZ
15 1,42x10% 0,302 0,819
25 4,52x10% 0,321 0,749
35 6,68x10% 0,372 0,770
45 1,53%10% 0,386 0,724

Cizelge 6.9. Farkli derisimlerde MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Elovich kinetik

verileri
Co(mgdm™) | a(mgg dk") B(gmg™) r2
100 1,11x10% 0,298 0,776
125 3,14x10% 0,707 0,248
150 1,81x10" 0,171 0,735
175 8,38x101 0,146 0,823

Cizelge 6.8 ve 6.9’daki korelasyon katsayis1 degerleri ¢ok diisiik oldugu igin;
MM-B iizerine kursun(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun Elovich kinetik modele uymadig:

acikca goriilmektedir.

6.3.2.4. Kursun(Il) iyonlar icin partikiil ici difiizyon modeli
Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B {izerine kursun(Il) iyonlari
adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i difiizyon modeli icin, deneysel veriler kullanilarak

cizilen "% kars1 ¢, grafikleri Sekil 6.20 ve 6.21°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde

edilen dogrularin egim ve kesimlerinden Esitlik 3.4’e gore hesaplanan k,, C, rp2

degerleri ise Cizelge 6.10 ve 6.11°de verilmektedir.
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Sekil 6.20. Farkli sicakliklarda MM-B f{izerine kursun(Il) iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil igi

difiizyonu
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Sekil 6.21. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kursun(I) iyonlari adsorpsiyonunun
partikiil i¢i difiizyonu

Cizelge 6.10. Farkli sicakliklarda MM-B {izerine kursun(Il) iyonlar: adsorpsiyonunun partikiil ici

difizyon verileri

1(°0) ky(mg g™ dk) C(mgg) r
15 3,447 161,02 0,886
25 4,096 160,73 0,789
35 3,084 165,62 0,874
45 3,008 167,67 0,849
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Cizelge 6.11. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kursun(IT) iyonlari adsorpsiyonunun

partikiil i¢i difiizyon verileri

Co(mgdm™) | k,(mgg'dk™) | C(mgg") 2
P

100 3,724 161,70 0,824

125 2,618 201,11 0,743

150 9,677 205,52 0,949

175 7,109 245,59 0,926

Farkli sicaklik ve derisimlerde MM-B {izerine kursun(Il) iyonlarinin

adsorpsiyon verilerine partikiil i¢i difiizyon modeli uygulandiginda, elde edilen

dogrularin sifirdan ge¢cmemesi ve korelasyon katsayisi degerlerinin diisiik olmasi

nedenlerinden dolay1 adsorpsiyonun bu modele uymadigi sdylenebilir. Bununla

birlikte 30 dk’a kadar olan kisim i¢in bir dogru elde edilmesi, adsorpsiyonda dengeye

ulagma siiresince partikiil i¢i diflizyonun da etkili olabilecegini diislindiirmektedir.

6.3.3. Kursun(Il) iyonlari i¢in izoterm ¢calismalar:

MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.22°de

gosterilmektedir.
300
° [ ]
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. W ™
[ ] i A
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Sekil 6.22. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kursun(Il) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri
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Derigsimin artmasiyla kursun(Il) iyonlarinin MM-B iizerine adsorpsiyonunun
da arttig1 gozlenmistir. Adsorpsiyon miktarindaki artis, derisimin artisiyla adsorban
ile  kursun(Il) iyonlar1  ¢ozeltisi  arasindaki  etkilesimin  artmasindan

kaynaklanmaktadir.

6.3.4. MM-B’nin kursun(Il) iyonlari i¢in tekrar kullanilabilirligi

MM-B’nin kursun(Il) iyonlar1 ic¢in tekrar kullanilabilirligini arastirmak
amaciyla bes kez adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii gerceklestirilmis ve her bir
dongtiden elde edilen adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak Sekil 6.23 c¢izilmistir.
Sekil 6.23 incelendiginde, ilk adsorpsiyondan sonra adsorplanan madde miktarinda
hizli bir diisiis gézlenmekte iken, daha sonraki dongiiler i¢in elde edilen adsorpsiyon
miktarlar1 birbirine yakindir. Bu sonuglara gére, MM-B’nin kursun(Il) iyonlarinin
giderilmesinde tekrar kullanilabilirliginin diisiik potansiyele sahip oldugunu

sOyleyebiliriz.

160
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Dongii sayist

Sekil 6.23. Kursun(II) iyonlart igin MM-B’nin tekrar kullanilabilirligi

6.4. Kadmiyum(II) iyonlarinin Adsorpsiyonu
6.4.1. Kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun pH ile degisimi

100 mg dm™ derisimindeki kadmiyum(II) iyonlar1 ¢ozeltisinin, 20°C’de 1,5-
6,5 pH araliginda, 60 dakika karistirma siiresi sonundaki DB veya MM-B iizerine
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adsorpsiyon degerleri Cizelge 6.12°de verilmektedir. Sekil 6.24 ise DB ve MM-B

tizerine kadmiyum(Il) iyonlarinin adsorplanan miktarmin pH ile

gostermektedir.

degisimini

Cizelge 6.12. DB ve MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlari adsorpsiyonunun 20°C’de pH ile degisimi

pH (MM-B) g(mgg) pH (DB) g(mgg)
1,78 28,25 1,63 15,67
2,62 34,60 1,92 17,05
2,95 48,75 2,30 18,45
3,73 40,00 2,43 14,7
3,78 64,57 3,75 47,46
4,06 59,55 4,08 52,3
4,19 64,62 5,11 59,8
4,76 80,40 6,30 76,90
5,7 89,59 6,75 83,02
6,38 88,91
100
o o
A
80 o
A
o O
~ 60 o A
‘DD A
g °  a
S 40
[}
o
20 A
el 2
0 T T
0 2 4 8
pH

Sekil. 6.24. DB ve MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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6.4.2. Kadmiyum(II) iyonlan icin kinetik calismalar

MM-B iizerine, 100 mg dm > derisimindeki kadmiyum(II) iyonlarinin farkl
sicaklik ve zaman araliklarindaki adsorpsiyon sonuglar1 Cizelge 6.13°de
verilmektedir. Bu sonuglara gore farkli sicakliklarda DB ve MM-B {izerine
adsorplanan kadmiyum(Il) miktarinin zamana bagh degisimleri ise Sekil 6.25°de
gosterilmektedir. Ayrica 20°C sabit sicaklikta 100, 125, 150 ve 175 mg dm™
derisimlerinde kadmiyum(II) iyonlarinin MM-B iizerine farkli zaman araliklarindaki

adsorpsiyon sonuglart Sekil 6.26’da gosterilmektedir.

Cizelge 6.13. MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin adsorpsiyon sonuglari

 (dk) g (mgg)

15°C 25°C 35°C 45°C
2 73,70 79,12 79,65 79,80
5 74,16 80,49 81,85 84,12
10 76,17 81,50 85,59 89,19

15 77,97 85,68 87,08
20 82,90 86,11 87,34 87,87
30 83,74 86,28 89,10 87,85
40 81,93 81,23 87,26 86,70

50 81,75 85,34 85,87
60 79,80 84,52 86,77 89,25

75 81,67 88,60 87,41
90 83,62 89,47 91,62
105 82,66 85,45 88,20 88,09
120 8331 86,38 89,56 90,79
150 79,36 86,46 89,32 89,49
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Sekil. 6.25. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine adsorplanan kadmiyum(II) iyonlart miktarmnin zamana
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Sekil. 6.26. Farkli derisimlerde MM-B iizerine adsorplanan kadmiyum(Il) iyonlar1 miktarinin zamana
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Sekil 6.25’e gore, kadmiyum(II) iyonlarinin adsorpsiyonu 40 dk’a kadar artis
gostermekte ve bu siireden sonra adsorpsiyon dengeye ulastigi icin kaydadeger
herhangi bir artis gozlenmemektedir. MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin
adsorpsiyonu sicaklik arttikca artmasi, adsorpsiyonunun endotermik bir siirecle
ylriiyebilecegini diisiindliirmektedir. Sekil 6.26’ya goére, MM-B iizerine kadmiyum(II)
iyonlarinin adsorpsiyonunda dengeye ulasma stiresi 40 dk ve bu siireyi izleyen diger
siirelerde ise adsorplanan madde miktar1 ¢cok fazla degismemektedir. Ayrica derisim

arttikca adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir.

6.4.2.1. Kadmiyum(II) iyonlan icin Lagergren-birinci-dereceden kinetik

veriler

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1
adsorpsiyonuna ait Lagergren-birinci-dereceden hiz ifadeleri i¢in hesaplanan
degerlere gore cizilen #’ye karsi In(g.—q;) grafikleri Sekil 6.27 ve Sekil 6.28’de
goriilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim
noktalarindan Esitlik 3.1°¢ gore hesaplanan ¢. ve k; degerleri ise Cizelge 6.14 ve

Cizelge 6.15de verilmektedir.

In(q,—g,)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
¢ (dk)

Sekil. 6.27. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin Lagergren-birinci-dereceden
adsorpsiyon kinetigi
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Sekil. 6.28. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarimin Lagergren-

£(0) i (dk) ge(mgg") P2
15 0,010 4,536 0,294
25 0,028 7,152 0,787
35 0,021 4,905 0,482
45 0,009 5,712 0,470

Lagergren-birinci-dereceden kinetik verileri

C (mg dm™) ki (dk ) ge(mgg™) P
100 1,45%x10°2 4,680 0,443
125 6,43x1072 6,427 0,703
150 2,16x1072 13,824 0,573
175 3,05x1072 24,553 0,925

82

Cizelge 6.14. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlart adsorpsiyonunun Lagergren-

Cizelge 6.15. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B tizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun
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Cizelge 6.14 ve 6.15°deki diisiik korelasyon katsayist (7”) degerleri, MM-B
tizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyon kinetiginin, Lagergren-birinci-dereceden

olmadigini gostermektedir.

6.4.2.2. Kadmiyum(II) iyonlari i¢in yalanci-ikinci-dereceden kinetik

veriler

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci-dereceden hiz ifadeleri i¢in hesaplanan deneysel
verileri kullanarak ¢izilen #’ye karsi ¢/, grafikleri Sekil 6.29 ve 6.30°da

gosterilmektedir. Grafiklerden elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim
noktalarmdan Esitlik 3.2’ye gore hesaplanan g, k> ve r, degerleri ise Cizelge 6.16

ve Cizelge 6.17°de verilmektedir.
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Sekil. 6.29. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin yalanci-ikinci-dereceden
adsorpsiyon kinetigi
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Sekil. 6.30. Farkli derisimlerde 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin yalanci-ikinci-

dereceden adsorpsiyon kinetigi

Cizelge 6.16. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun yalanci-

ikinci-dereceden kinetik verileri

t("C) k(g mg " dk ) ge(mgg™) %Aq 7
15 1,16x10! 80,93 1,444 0,999
25 1,39x1072 86,60 1,947 0,999
35 1,54x1072 89,42 2,233 0,999
45 2,36x10°2 90,10 2,305 0,999

yalanci-ikinci-dereceden kinetik verileri

Cizelge 6.17. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B {lizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun

Co(mgdm”) | k(gmg'dk ") ge(mg g™ %Aq 7
100 3,44x1072 84,94 0,899 0,999
125 2,06x10°* 95,06 1,826 0,999
150 5,69x10° 104,20 3,814 0,999
175 4,15x10°° 116,29 4,638 0,999
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Cizelge 6.16 ve Cizelge 6.17°deki yliksek korelasyon katsayisi degerleri, MM-
B  iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun kursun(Il) iyonlar
adsorpsiyonunda oldugu gibi, yalanci-ikinci-derece kinetik modele uydugunu
gostermektedir. Ayrica bu modelden yararlanilarak kadmiyum(II) iyonlari
adsorpsiyonu icin hesaplanan adsorpsiyon miktarlariyla (g.) deneysel verilerin
uyumlu olmasi, adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunun bir baska
kanmitidir. Farkli derisimlerde MM-B iizerine adsorplanan kursun(Il) iyonlarinin
adsorplanan miktarlar1 (g.) derisim arttikca artmistir. Normallestirilmis standart
sapma degerlerini kullanarak yalanci-ikinci-dereceden kinetik modelin gegerliligi
nicel olarak arastirilmistir.

Esitlik 6.1°e gore hesaplanan %Aqg degerleri Cizelge 6.17°den goriildiigi gibi
%4,639’dan daha azdur.

6.4.2.3. Kadmiyum(II) iyonlar1 icin Elovich kinetik verileri

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B {izerine kadmiyum(II) iyonlarmin
adsorpsiyonuna ait Elovich hiz ifadeleri i¢in, hesaplanan deneysel verileri kullanarak
cizilen g;’e kars1 In¢ grafigi Sekil 6.31 ve 6.32°de gosterilmektedir. Grafiklerden elde

edilen dogrularin egim ve ordinati1 kesim noktalarindan Esitlik 3.3’e gore hesaplanan

o, Bve r; degerleri ise Cizelge 6.18 ve 6.19°da verilmektedir.
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Sekil 6.31. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlarinin Elovich adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge 6.18. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlari adsorpsiyonunun Elovich

t(°C) a(mgg ' dk) B(gmgh) 7
15 3,235x10" 0,485 0,807
25 3,562x10" 0,545 0,899
35 7,647x10" 0,507 0,772
45 1,526x10™ 0,509 0,699

Elovich kinetik verileri

Co(mgdm™) | a(mgg dk) B(gmg") 2
E

100 6,06x10" 0,387 0,834

125 7,30x10" 0,499 0,301

150 2,23x10° 0,218 0,388

175 437x10° 0,136 0,974
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Sekil 6.32. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(Il) iyonlarmm Elovich

Cizelge 6.19. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun
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Cizelge 6.18 ve 6.19°daki diisiik korelasyon katsayis1 (7. ) degerleri, MM-

bentonit tizerine kadmiyum(II) iyonlarinin adsorpsiyonunun Elovich kinetik modeline

uymadigini gostermektedir.

6.4.2.4. Kadmiyum(II) iyonlar1 i¢in partikiil ici difiizyon modeli

Farkli sicakliklarda ve derisimlerde MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlari
adsorpsiyonuna ait partikiil i¢i diflizyon modeli icin, deneysel veriler kullanilarak
¢izilen 2 kars1 g’ ye grafikleri Sekil 6.33 ve 6.34°de gosterilmektedir. Grafiklerden

elde edilen dogrularin egim ve ordinati kesim noktalarindan Esitlik 3.4’e gore

hesaplanan k;, C, rp2 degerleri ise Cizelge 6.20 ve 6.21°de verilmektedir.
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Sekil 6.33. Farkli sicakliklarda MM-B {izerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil igi
diflizyonu



120

100 A

T:D 80 -
E
S
60
®  00mgdm
O 125mg dm™>
40 4 Y 150mg dm™
A 175 mg dm_3
T T T T
1 3 4 5 6 7

[1/2 (dk]/z)

88

Sekil 6.34. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlari adsorpsiyonunun
partikiil i¢i diflizyonu

Cizelge 6.20. Farkli sicakliklarda MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun partikiil i¢i

diflizyon verileri

t(°C) ky(mgg'dk') | C(mgg™ r
15 1,666 70,94 0,991
25 1117 77.43 0.858
35 1.732 7874 0,785
45 1.201 81.30 0.441

partikiil ici diftizyon verileri

Co(mgdm™) | k,(mgg'dk") | C(mgg?) ry
100 2,297 71,68 0,024
125 1,444 85,26 0,782
150 2,181 82,97 0,877
175 4,870 80,93 0,914

Cizelge 6.21. Farkli derisimlerde ve 20°C’de, MM-B iizerine kadmiyum(II) iyonlar1 adsorpsiyonunun
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Farkli sicaklik ve derisimlerde MM-B {izerine kursun(Il) iyonlarmin
adsorpsiyon verilerine partikiil i¢i diflizyon modeli uygulandiginda elde edilen
dogrularin  sifirdan ge¢memesi ve korelasyon katsayilarinin  diisik olmasi
nedenlerinden dolay1 adsorpsiyonun bu modele uymadigi sdylenebilir. Bununla
birlikte 40 dk’a kadar olan kisim i¢in bir dogru elde edilmesi, adsorpsiyonda dengeye

ulagma siiresince partikiil i¢i difiizyonun da etkili olabilecegini diisiindiirmektedir.

6.4.3. Kadmiyum(II) iyonlar icin izoterm calismalan

MM-B iizerine kadmiyum(Il) iyonlarmin adsorpsiyon izotermleri Sekil

6.35’de gosterilmektedir.
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Sekil 6.35. Farkli sicakliklarda MM-B {izerine kadmiyum(II) iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri

Sekil 6.35°de derisimin ve sicakligin artmasiyla MM-B iizerine kadmiyum(II)

iyonlariin adsorpsiyonunun da arttig1 gézlenmistir.
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6.4.4. MM-B’nin kadmiyum(II) iyonlari icin tekrar kullanilabilirligi

MM-B’nin kadmiyum(II) iyonlar1 i¢in tekrar kullanilabilirligini arastirmak
amaciyla bes kez adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii gerceklestirilmis ve her bir
dongiiden elde edilen adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak Sekil 6.36 ¢izilmistir.
Sekil 6.36 incelendiginde, ilk {ic dongili boyunca adsorplanan madde miktarinda ¢ok
fazla diisiis gozlenmemekte, son iki dongiide ise diisiisiin biraz daha fazla oldugu
anlasilmaktadir. Kadmiyum(Il) iyonlarinin giderilmesinde, MM-B’in {i¢ dongi

boyunca tekrar kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

80

60 -

g(mgg?)
5

20 A

0 1 2 3 4 5

Dongii sayist

Sekil 6.36. Kadmiyum(II) iyonlari icin MM-B’nin tekrar kullanilabilirligi

6.5. Yarismah Adsorpsiyon

Kursun(Il) ve kadmiyum(Il) iyonlarmmi igeren metal karisimlarindan,
kursun(I) ve kadmiyum(Il) iyonlarinin yarigsmali adsorpsiyonu incelenmis ve
sonuglar grafiksel olarak Sekil 6.37°de sunulmaktadir. Sekil 6.37’ye gore, kursun(II)

tyonlarmin, kadmiyum(Il) iyonlarma gére MM-B’ye se¢imli olarak adsorplandig:
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goriilmektedir. Kadmiyum(II) iyonlarinin MM-B iizerine adsorpsiyonu ise kursun(II)

iyonlarinin adsorpsiyonunun yaklasik yarisi kadardir.
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Sekil. 6.37. Kursun(II) ve kadmiyum(II) iyonlarinin yarismali adsorpsiyonu

Sonug olarak bu ¢alismada, sulu ¢ozeltilerden agir bir metal olan kursun(Il) ve
kadmiyum(Il) iyonlarinin MM-B f{izerine adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi
incelenmis ve son derece yararl veriler elde edilmistir. Bununla birlikte adsorpsiyon-
desorpsiyon dongiisii verileri; kadmiyum(II) iyonlari i¢in, kursun(Il) iyonlarina gore
MM-B’nin daha iyi adsorban oldugu kanisinin olugmasina yol a¢mistir. Bunun
tersine yarigmali adsorpsiyon verileri, kursun(Il) iyonlarinin MM-B {izerine
adsorpsiyonunun, kadmiyum(Il) iyonlarmin adsorpsiyonuna gore yaklasik iki kat
fazla oldugunu gostermistir. Elde edilen tiim bu veriler 1518inda, MM-B’nin
kursun(I) ve kadmiyum(II) iyonlarinin giderimi igin iyi bir adsorban oldugu

sonucuna varilabilir.
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