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1.GIRIS

Gozenekli katalaran dogadaka canli, c¢ansiz butun varlaklar
Uzerinde ve endistrideki islevi g¢ok buyiktir. Baéta toprak olmak
lUzere dofal kayalarin c¢ogu, komlirler, killer, zeolitler ve ¢ogu
metal filizleri goézenekla vyapidadir. Taban suyu, petrcl ve dogal
gaz, Jjeolojik olusumlarindan bu yana gbdzenekli katilar iginde
bulunurlar. Topradain hava ve suyu tutmasa yaninda toprakla bitki
arasindaki madde aktariminda da gdzenekli yapinin énema biyiktir.

Endiistriyel hammaddeler yaninda, endistriyel drinlerin de godu
gozeneklidir. Diger taraftan silikajel, aktif komir, kil ve zeolit
gibi gézenekli katilar endistride adsorban ve sizgeg olarak
kullanilmaktadair.

Gozenekli katilaran tipleri ve kavnaklari kadar gézeneklerinan
boyutu da onemlidir. Ayrica gézenekler, eilindirik, kiresel,
konik, ince tabaka seklinde ve bazilari da tanimlanmasi olanaksiz
olan karmasik sekillere sahiptir.

Gozeneklerin sekil ve boyutlari yaninda birbirleriyle olan
baglantilari da ¢ok Onemlidir. Bazi godzenekler birbirine bagli
olarak katinin bir vylzeyinden diger yﬁzeyine dek wuzanarken,
bazilari kata ig¢inde kapali bir hacim, bazilari ise bir ucu a¢ik
diger ucou kapal: gesitli sekillerdeki oyuklardar.

Katilarin fiziksel ozellikleri; gbdzeneklerin sayisina, boyut
ve sekline oOnemli o¢lgide Dbagli olimasi vyaninda gozenekler
arasindakai baglantalarin  durumuna gére de  defismektedir.
Katilarain; sertligi, mekanik saglamligi, &zgil ylzey alani ve
gorunen yogunlugu gozeneklilige bagli en ¢nemli ¢zelliklerdir.

Gézeneklilik katalaran #zelliklerini etkiledigi gibi, bu
gozenekler iginde gergeklesen fiziksel ve kimyasal olaylara da
etkiler. Bu nedenle, kati 1icinde gerceklesen fiziksel olaylar

izlenerek katinin igerdigi goézeneklerin boyut dagalimi ve odzgll



yizey alani belirlenebilir. Ozgiil ylizey alanlari 0,5 - 1500 még-!
arasinda dedisen dagilima sahip, herbirinin ayri teknolojik &énemi
olan katilar vardair.

IUPAC katilari gozeneklerinin caplarina goére asadidaki gibi
siniflandirmistar:

1) Mikrogdzenekler: gapir ~20 A'dan kiigik olanlar

. 2) Mezogézenekler : gapi ~20-500 A arasinda olanlar

3) Makrogdzenekler: gapi ~500 A'dan biyik olanlar.

Kayaglarin kimyasal ve mekanik degisimi ile olugsan killer
mezogdzenekli yapidaki- hidratlasmis aliminyum silikatlardar.
Inorganik ve organik molekiil ya da iyonlari adsorplama ve
degistirme glg¢leri yaninda katalitik etkinlikleri de vyiiksek olan
killer 1001 agkin alanda endistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir. Kaolinit, montmorillonit, illit, vermukilit,
halloysit, klorit, attapulgit ve sepiolit gibi kil minerallerinin
bir veya birkag¢i ile magnezit, dolomit, kalsit, kuvars, pirit ve
korendum gibi kil digi minerallerin bir wveya birkag¢inin karisim
olan killer ender olarak saf halde bulunurlar.

- Kaolinit, montmorillonit, illit ve klorit gibi g¢o§u kil

mineralleri tabakali yapidaki hidratlasmis aliminyum silikatlar

‘oldugu halde, attapulgit ve sepiolit gibi kil mineralleri 1ifli
yapidaki hidratlasmis magnezyum silikatlardir.

Ulkemiz g¢esitli mineralleri igeren zengin kil yataklarina
sahiptir. Bunlardan gergek anlamda yararlanilamadigi gibi
6zellikleri de tam olarak bilinmemektedir. Ornegin liletagi ya da
Eskisehir Tasi olarak bilinen sepiolit 1ifli vyapida bir kil
mineralidir. Diger kil  minerallerine gére dogada ¢ok az
bulunmaktadir. Ayraica dinyanin ve Tiurkiye'nin gesitli yerlerinde
bulunan sepiolitlerin saflik agisindan ldletasi ile kiyaslanmasi
mimkin  dedildir. Ancak 1liletasi isleme atelyelerinde isleme

sirasinda, mineralin %30 kadari talas ve toz halinde geriye



Ll

kalmakta. bunlar ve islenemevecek kadar kiguk pargalar veterince
dejerlendirilememektedir.

Ana kil mninerali montmorillonit va da suektit grubunun bir
bagka elemani olan killere 6zel olarak "bentonit" adi verilmistir.
Fetrol sondajlarinda, baraj inzsatlarinda, dokim  ksliba
hazirlanmasinda ve demir filizlerinin peletlenmesinde bazi
bentonitler dofjrudan kullamilmsktadir. Asit, baz ve tuzlarla
iglenerek bentonitlerin kullsnim alsnlari yayginlastirilmaktadir.
Asit ile aktiflenen sismeyen bentonitler yemeklik yad ve makina
vaglarinin agartilmasi yeninda, ssbun, ilag¢, kozmetik, boya ve
katalizdr Uretminde kullanilmwaktsdir. Aktiflenen bentonitler ok
sayida organik tepkimeyi =egici olarak katalizlemektedir. Batz
dinyasinin, gunden gine onemi artan aktif bentonitlere duydufu
gereksinimin %75 kadara EKEuzey Amer:¥a, Avrupa ve Japonya
tarafindan Uretilerek pazarlanmskiadir.

Ulkemiz vyad endistrisinde safartma isleminde genel olarak
Federal Almsnys'dasn ithal edilen Tonsil Optimum FF isinli afartma
topragi kullanilmaktadir. Bu amsgla her yil biyidk miktards déviz
vurt disina ¢ikmsktadir. Tonsil, HC1 i1le aktiflegtirilmis bir
bentonittir. Ulkemizin cesitli ydrelerinde bulunan bentonitler de
uygun gsartlarda vepilacak basit bir aktivasyon sonucu Tonsil
yverine kullanilabilecek kapasitededir.

Endistrinin hemen hemen tim dallarinda killer, ham helde ya da
islenerek. adsorban, afartici ve renk giderici., molekiler elek,
katalizdér. dolgu maddesi. emidlsiyon ve suspansivon yapicl olarak
kullanilmaktadir. Killerin ¢ok kullamialdifa endistri dallarindan
bazilaril. seramik, cimento, petrol ve petrokimva, refrakter,
dbkim, kafat, gida, vyaf, sabun, temizlik maddeleri, ilag.
kozmetik, plastik ve lastik olarak sayilabilir.

Herbangi bir kil mineralinin belirlli bir sama¢c igin

kullanilebilirligi o minerslin mineralojik wvyapisi ve dider bazi



karekteristik odzellikleri i1le  vyskindan 1lgilidir. Bu nedenle
killerin mineralojik bilegimi, gézenek yapisi, oegul yuzey alana,
ivon dedistirme kspasitesi ve kimyssal bilesimlerinin bilinuesi
gereklidir.

Bu galismada Ezkiszehir ve yakin gevresinden gikarilsn bazi kil
ornekleri kimyasasl analizleri wvepildiktan sonre uzerinde gesitli
iyon ve  molekillerin  cgozeltiden  adsorpsiyonu incelenmis,
drneklerin adsorpsiyvon kapasiteleri ve katyon dedisim kepasiteleri

belirlermig. 6zgil yizey alanlari hesaplanmistir.



. KIL HINERALLERI

[AX]

.1. Eil Hinerallerinin Tapisi

.y

Kil mineralleri kimyasal olarak sulu aliminvum silikatlar
seklinde tanmimlanir. Birgok killer aliminyuma ilave olarsk,
6zellikle msgnezyvum ve demir igerir. Bazilsri ise hi¢ altminyum
bulundurmaz. Killerin basit formilleri prensip olsrak HgalzS5ip0g
(kaolin) wve HAl1S5i0f (montmorillonit) gseklinde yazilabilir. Ancak
bunlar pratik olarak minerallerin davranisi hskkinda hicbhir sey
ifade etmez. Gergek bilesimler asla bu basitlikte dedildir.- Fakat
bu formiller 5i/Al oranindaki dedisimi, su miktarinin dedisimini
ve genellikle wagnezyum, demiyr, kalsiyum ve salkeli metallerin
bafil miktarlarinhy gosterir. Bilesim ve 6zeliik1er arasindaki
baflilik kuguktir. Cesitli elementleri benzer oranda olan iki kil;
iyon dejisim kapasitesi, sorpesiyon ve plastisitede buayuk
farkliliklar gbsterebilirken difer taraftan cok farkla
bilesimlerdeki killer ¢arpicl sekilde henzer dzellikler
gosterebilir. Yalnizca Kkimyasal sanslizler killerin tsninmasinda
gok az vyardimcidar, bu vyizden vyapisal inceleme gereklidir.

Karekteristik olarsak kil wmineralleri sasiri derecede ince
tanelidir, bu nedenle adi mikroskoplar kristal  morfoleji
galismwalarl igin vetersizdir. Killer hskkinda modern bilgilerin
coju  XRD  kamerslari ve elektron mikroszkoplar: yardimiyla
edinilmisztir. Bu cihazlar ile kil vyspisinin genel nodelleri
vorumlammakta |, kimyssal bilesimdeki anormallikler é-;lkl&nma.kta
we kil  minerallerinin bir simflandirilmssi  yapilmaktadir
{Krauskopf, 1979).



SILIKATLAR

YEZOSILIXATLAR SCROSILIKATLAR TEKTOSILIKATLAR SO SILIEATLAR
Garnet Nelilitler | dkemmanit Luvexs l
Al B iiie X
oy Gehlenit Tridinit j ]
Hemdimorfit Iristobellit  3-UYELI HALXALAR 6-UYELI HALKALAP
Teldspar Earitait Beril
: L reldapatoidler Brtal 2]
DOSILIEATLAR Zeolitler
Pirokzenler
Anfiboller
Paligorakit
Sepiolit

FILIOSILIKATLAR
(bkz. Cizelge 2.1.)

Sekil 2.1, Siliketlarin sini€lardarilmeail (Gillot.1937)



Cizelge 2.1. Eil nineralleri ile 11gili fillesilikatlarin

siniflandirilmas: (Gillot, 1987)

FATIAN  GRUF ALTGRUP BaZI TURLERI
TIPI {x=birim formil (D.:dicktahedral,
basans yik) T.:tricktsbedral)
Faolindt-serpentin EKaolinit Faolirat ,Dikit JHalloysit
11 x50 Serpentin  Krisotil Lizardit Amesit
Pirofillit-Talk Pirofillit Fireofillit
x=0 Talk Talk
Smektit D. Smektit Morimorillonit, Beidellit
#+0,2-0,6 T.Smektit Saponit Hektorit,bSaukonit
Yermikuvlit D.Vermikulit D Vermikulit
x50 ,6-0,9 T.Yerwikulit T.Vermikulit
2:1
Mika(illit) DI .Mfika Muskovit ,Paragonit
x#1 T.tika Filogopit ,Bictit \Lepidolit
Krilgan miksa b Kar tHka tlargarit
R$2 T.Kir.tHika Klintorit Anandit
orit D Klorit Donbassit
x dedisken T.,0. Klorit  Eunkeit  Svdoit
T Klorit Klincklor ,Semozit Nimit




2.1.1. Oktahédral ve tetrahedral tsbskalar

Kil wmineralleri <{birkag¢ nsdir istisna ile)
sirekli  tabskali  yspidaki  fillesilikatlardar.

mwikalar gibi
Silikatlarin

sinmiflandirilwasi Jekil 2.1.'de gésterilmis, Cizelge 2.1.'de ise

fillosilikatlar hskkinda bazi bilgiler verilmistir.

O ves OH- (3 AL¥*, ng2t vb

Sekil 2.2. Fillosilikat wyapilarinan oktshedral tabsks divagram

O ve: oa- O Ve g Sid+

Jekil 2.3. Fillosilikat yapilarinin tetrahedral tebeska divagram

{iller iki tir tabaksdan olusan karekteristik bir yspiya sahiptir.
ilk tabska al13*, 02- ve OH- iyonlarindan ibarettir. HRegatif

iyonlar Al13*  etrafinda  oktahedra cluzturur, tim  yapinin

valenslerini avarlamsk ic¢in badil sayidski 0Z-, wve OH™ bitisik
oktahedra arasinda paylasilmistar. Biylece vyapi1 1ki boyutta
sureklidir (Sekil 2.2.).



%

Sekil 2.4. Kaolinitin yapl diyagraml

Bu model gibbsitin [Alp(OH)g] yapisi ile aynidir, bu nedenle
sik sik kilin yapisi “"gibbsit tabakasi" veva "oktshedral tabska”
seklinde séylenir. Ikinci tar tabaka sit+, 02~ ve OH- iyonlarindan
olusmustur. Herbir Si%*, oksijen ivonlsrimin olusturdufju bir
tetrahedronun merkezindedir. Tetrahedranin tim yizeyi ayni yonde
ve oksijenler onlarin bazlarinda hekzagoms halkslari olusturmsk
uzere baglidir (Sekil 2.3.). Bu tsbaks kil wvapisinin "silika
tabskasi" weya "tetrahedral tsbskasi” dir. EKomple kil vyapisi
cktahedral ve tetrshedral tabskalarin birkag olasl bilesiminden
ibsrettir. En basit bilegim keolinitin katmwan yapisidir ve Sekil
Z.4.'te gosterildifi gibi birtek oktshedral tabsks  hazi cksijen
atomlarinin pavylasiml ile birtek tetrahedral tebskaya
bagjlarmistir. Iki katmasn sinirsiz olarak iki boyutta genisler ve
‘bu  katmanlsrin bir dizisi st tUste gelerek kil kristali
clusmustur.

Sekil 2.2.'den, Sekil 2.4.'e gematik gésterimler geometrik
olarak dodru olwmasina karsin iyonik blyiklikler igin yanlis bir

izlenim verir. Yapinin buyik birimleri elbette 0z~ ve OH™'dir. ve
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yaklasik olarak aynl bivikliktedirler {gap 1.32 A). OH"deki‘ilave

protonun blyuklGild ilmsl edilebilir. Bu buyak anvonlar, daha kKagik
| katyonlarin etrafinds birbirlerine ¢ok vakin veya  temss
halindedir. Si%+ {0,42 K}_etraflnda yvalnizeca dirt anyon yeralar,
fokat daha biyik olan A1S* (0,51 X) etrafinds alti anyon
bulunabilir.

Defizebilir katvonlar
n-Hz0

O 02- @ OH- © a13+ Felt Mg+
O ve © Sif* bazen A13+

€

ekil 2.5, Hontmorillonitin yapl diyagrauml
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2.1.2. Kaolinit ve montmorillonit

Sekil 2.5.'te oktahedral ve tetrahedral tabakalar birarada
gosterilmistir. Montmorillonitte bir oktahedral tabaka  iki
tetrahedral tabaka arasinda yeralmistir, bdéylece teorik Si/Al
orani kaolindeki oranin iki katidir. Kaolin tipi bir kil iki
katmanli bir yapiya sahiptir, bir gibbsit tabakasi ve bir silika
tabakasi. Montmorillonit modelinde bir kil ise, i¢ katm anli bir
yapiya sahiptir. Birim tabakalarin diger bilegsimleri olasidar,
fakat bu ikisi en genelidir.

Kaoiinit' igin geleneksel formilin, AlgSig0jp(CH)g, heniz
tartigilan katman dizenlemesinin bir kisaltmasa oldudu agiktar,
Montmorillonit icin geleneksel formil Alyg(Sig019)2(0H)4' tir, ancak
daima adsorplanan suyun olmasi sebebiyle daha dogru bir formil,
Al4(Sig010)2(0H)4 nHpO seklindedir.

Kil vyapisanin birim katmanlari birbirinin {Gzerinde
siralanmistir. Siralanma (stacking) geometrisindeki farkliliklar,
farkli ®zellikte killeri ortaya g¢ikarmistir. Ornedin hidrotermal
kil mineralleri dicket ve nacrite, kaolinit gibi ayni iki katmanla
yapiya sahiptir, fakat bir katmanin pozisyonu digerine gore
farkladir.

Kil minerallerinin yapilarinda teorik olarak birgok izomorfik
yerdedistirme olabilir, c¢linkd Sid+ ve Al3+ goriiniiste, koordinasyon
sayilari1 4 ve 6 olan diger iyonlarla yerdegistirebilmelidir. Bu
diigiince montmorillonit killerinde tam olarak dodru olmasina kargin
kaolinitte bdyle degildir. Izomorfik yerdegistirmenin miktarindaki
bu farklilak, iki yap1 tiard arasindaki diger dnemli
farkliliklardandar. Kaolinit daima  yaklagik  ideal formili
AlgSig010(OH)g olan bir bilegime sahiptir, fakat montmorillonit
asirlr yerdegistirme sebebiyle asla Al4(Sig010)2(0H)g ideal

formiline sahip degildir. Genel vyerdegistirme montmorillonitin
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tetrahedral tabakalarindaki Si4* yerine A13* ‘un ge¢mesidir ve
yerdegistirme miktara yaklasik % 15 ile sinarladar. Oktahedral
tabakalarda daha fazla yerdegdistirme mimkindir, ve herhangi bir
yerde yerdegistirme miktara ¢ok kiiglikten % 100°'e kadar olabilir.
En genel yerdegistirmeler Mg2* ve Fe3* ve daha nadir olanlar

Zn2*, Ni2*+, Li* ve Cr3* ‘'dur. Montmorillonit igin idealden daha

gercgekei bir formil, (Al,Mg, Fe3*)4(Si, Al)gOz0 (OH)4 - nHp0
olabilecektir.
Si4* yerine A13* ve A13* vyerine Mg2+ ‘un  gegmesi

montmorillonit katmanlarinda bir pozitif vyik eksikligine neden
olur. Bu eksiklik ¢esitli yollarla dengelenebilir: OH™ ile 02- ‘in
yerdegistirmesiyle, oktahedral katmanlar igine fazla katyonlarin
girisiyle (Al3* etrafinda ideal yapida mevcut pozisyonlarin
valnizca icte 1ikisi doludur.) ve bireysel katmanlarin ylzeyi
lUzerine katyonlarin adsorpsiyonuyla. Dengeleme gofu zaman ikinci
yol ile gerceklesir, bu vizden montmorillonit killerinin sabit bir
karekteristigi g¢ok sayida adsorplanmis diyonun varligadir. Bu
iyonlar kil yapasina zayif olarak tutunmuslardir ve digerleriyle
hemen yerdedistirebilirler. Bu vyizden montmorillonit kili tipik

olarak iyon degisimi igin yiksek bir kapasiteye sahiptir.
2.1.3. 11lit ve muskovit

Montmorillonit tarafindan ¢ok kuvvetli olarak tutulan
iyonlardan biri de potasyumdur. K*, kil vyapisinin katmanlara
arasinda sikica tutunabilecek, blylik bir iyondur. Killerde bir
pozitif yikin eksiklidi nedeniyle tetrahedral tabakalarda
¢zellikle K* sakaca tutulur, bu sebeple bunun yalnizeca bir kism
diger iyonlarla yerdegistirebilir. Bu killer ardil katmanlar ile
K* iyonlarani tuttuklarandan montmorillonitten farkli ozelliklere

sahiptir ve bunlara illit ismi verilmistir. (Avrupa literatiriinde
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s1ke¢a kullanilan *hydromica” terimi pretik olarak es anlamlidar.)
1114t vap1is1 muskovite gegistir. IMuskovitin K* wmiktari dahas
fazladir, 351 wve Al'un miktarlari sabit bir iligkiye davyanir.
Hontmorillonit, 1l11it ve wmuskovit ar531nda vapl farklailifa
agagidaki ideal fermillerle sembolize edilebilir:

montmorillonit:  Al4SigOzq(OH)4

111it : Kp-2Al4{Sig_galp-2)02g{0H)4

muskovit o K7Al4(S5igAl)0zn{0H)4
Bundan dolayl "i11lit" terimi belirli bir mineral icin kullanilan
bir isimden dahsa ¢ok, montmorillonit wve muskovit arasinda orta
bilegimlerdeki Dbir maddeler grubunun adiadir. Gergekte son
¢aligmalarda, ya ince tanecikli montmorillonit ve muskovitin
wekanik bir karisimi ya da montmorillonit ve muskovit yapisini
igceren karisik ketmsnlsra sship bir kilin illit olarak
adlandirilmasi dnerilmistir. Pununla birlikte wmika formilime gire
dahs az potasyvum igeren Kil minerallerini belirtmek i¢in genel bir
terim olarsk uygundur.

2.1.4. Killerde dzellikler ile yapinin ilgisi
\

Genelde killerin &zellikleri tanecik boyutuns bagdladar. Kil
parcaciklaryl tamamen veya Kismen kolloidal sralikta bovutlara
sahip oldufundan su iginde wuzun periyotlar boyunca suspanze halde
kalabilirler. Elektrolitler tarafinden flokule edilebilirler,
cOzeltiden iyonlaril sadsorplayabilirler ve adsorplsnan iyonlar
pozeltl derisziminde bir defisiklik oldujunda diderleri ile
yverdefistirebilir. Avyni zamwanda Kkuguk boyutlarinin etkisiyle, kil
partikiulleri su we organik maddeleri adsorplema vyetenekleri
sehebivle plastik  olurlsr, difer bir deyisle 1slandafainds
bicimlenﬂirilehiiirler. Tim killer belirli derecede bu dzelliklere
2ahip olmssina rafmen kil mineralleri birbirinden d&nemli dlgide
farkladar.
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Kaolinit mineral gruplari yapidaki katmanlarin karsilakla 02
ve OH- ile sikica tutulmasi, Al3* ve Si%* ile diger katyonlarin
az yerdegistirmesi  sebebivle diger killere gére su ve
adsorplanabilecek dyonlar ig¢in daha disik kapasite gésterirler.
Montmorillonit katmanlara daha kolay ayrilabilir ve daha fazla
yerdegistirme ile ¢ok miktarda adsorplanmis iyona sahiptir. Su
adsorplama kapasitesi de daha ¢ok oldufundan montmorillonit
kaolinitten daha plastiktir ve plastisitesi adsorplanan iyonlarin
tirine baglidar. Sodyum ve  hidrojen montmorillonitlerinin
plastisitesi kalsiyum montmorillonitlerinden daha buyuktir. 111lit
kiileri ve kloritlerin vyapisal katmanlari, kismen degismez
katyonlarla bagladar, orta deJerde plastisite ve iyon degisim
kapasitesi gésterirler. Vermikulit, montmorillonit kadar iyon
adsorplama vetenegdine sahiptir, fakat suyun adsorpsiyonu ile sisme
kapasitesi daha sinairladar.

Dogada birgok killer iki veya daha ¢ok kil minerelinin
karigimidir ve &ézellikleri ekstremler arasindadar. Bununla
birlikte kugik miktardaki bir bilesen tarafindan kilim &zellikleri
buyik  ¢lgide etkilenebilir. Ozellikle bir kilde az bir
montmorillonit  ylzdesi onun  plastisitesini énemli ¢lolde
degistirebilir.

Killerin davranisi hakkindaki bilgilerin cofu ozellikle farkla
kil minerallerinin karisama hakkaindadar. Gok agaik (belirgin)
6zellikler genel terimlerle kristal vapiya baglanabilir, fakat
bilesim ve yapi ile &ézellikler arasinda ayrantili bir kerelasyon

kurulmasi henlz mimkin degildir (Krauskopf, 1979).
2.2. Kil Minerallerinin Saniflandirilmasa

Once kialleri iki-katmanla ve tc-katmanla tipler olarak

ayirabiliriz: bunlar (kaolinit gibi) bir tetrahedral ve bir
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oktahedral tabakadan ibaret olanlar, ve {montmorillonit ve illit
gibi) iki tetrahedral tabaka arasinda bir oktahedral tabakaya
sahip olanlardir. Genelde kaolinit killeri birbiriyle daha sikica
bagla katmanlara sahiptir, Si ve Al ile diger iyonlaran
yerdegistirmesine daha az izin verirler. Kaolinit killeri igin bu
yapisal farklaliklar daha az iyon dedisim kapasitesi olarak
yansimaktadir ve su adsorplama kapasitesi daha kiigik oldugundan
plastisite daha azdar.

Iki-katmanla killer daha ileri olarak gibbsit tabakasinda
oktahadral alanlarin dolma derecesine géfe siniflandirilmistir.
Kaolinit mineral gruplarinda Al3* etrafinda meveut pozisyonlarin
dote ikisi doludur (bu ylzden bunlar "dioktahedral" killer olarak
adlandirilir) , serpentin (veya septechlorite) grubunda Mg2+ ve
diger katyonlar etrafinda tim pozisyonlar doludur (yarim birim
hiicre basina g, "trioktahedral"” killer). Kaolinit grubu daha
ileri olarak ardil katmanlarain yigilis sekline gdére altbodlumlere
ayrilmistir; kaolinit (bu grubun buyik farkla en genel minerali),
dickite, nacrite ve halloysite gibi.

Ue katmanli killer arasinda siniflandirma, tabakalarin
birbirinden ayrilabilme kolayligina dayanarak yapilir. 11lit ve
muskovit gibi bazi killerde tabakalar arasinda bulunan K* iyonlara
(=) yik 1u katmanlaran birbirlerine sakica tutunmasini
sajladigindan bu killerin katmanlarinain birbirinden ayrilmasi daha
zordur. Montmorillonitlerde ise ardisik katmanlar arasinda daha az
gekim vardir ve tabakalar birbirinden kolayca ayralabilir. Qinkid
bu tir killerde tabakalar arasinda vyalnizca van der Waals
kuvvetleri bulunmaktadir.

Smektit grubu olarak adlandarilan bazi killer, katmanlari
arasinda ¢ok miktarda adsorplanmis su bulundugundan genlegebilir
orgilere (lattice) sahiptir. Bu &zellik montmorillonitin suda

(veya diger polar sivilarda) sismesi ile ve gok blylk iyon defisim
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kapasitesi olarak dikkat c¢ekecek sekilde gdrulmektedir. Smektitin
bu dedisiklikleri bileginin temeli uzerinde d&zellikle oktshedral
tabakalardaki prensip Kkatvonun dofasi ile avirt edilebilir:
montmorillonit (Al), nontronit (Fed+), sapomit (Mg). seaukonit
{(Zn), hektorit (Li). Ug¢ kstmsnli killerle ilgili bir mineral
vermikulittiy, tim oktahedral pozisyonlay lge* ve Fel* tarafindan
isgal edilmistir we smektitteki oladan halden dahs fazla, Si
yerine Al verdedismesi gergeklesmistir. Vermikulit daha az siser,
fakat benzer vuksek iyon dedisim kapasitesine sahiptir.

Genel bir simiflandirma yizeysel bozunms _(Weathering} Ve
vakin-yizey suregleri (near-surface process) ile uretilmis difer
birkag sulu-silikat mineralleri, kil mineralleri ile birlikte
gruplamdirilabilir. Ozellikle klorit rineralleri dnemlidir,
umlarin ¥aplsl nika seklinde katmanlar. [bilesimi,
{(Mg.Fe)g{51i Al)g Ozg{OH)4]. ile alwasik  brusit, [bilesimi,

(13.A1)g(0H)42]. yepisina sehip katmanlardan ibarettir. Bu yapiya
diger bir bakis yolu illite benzer sekildedir, ardal kstmanlar K+
yverine {(Mg.&1)(OH}* iyonlara ile badlidir. Glaukonit illitin bir
defisik halidir. Oktahedral tabaksnin allminyamumun Fe3* ile ve
katusnlararasindaki E*’ un  Cad? ve MNat ile yerdefigtirdigi
disumilebilir. Difer bir sulu-silikat grubu paligorskit. sepiolit
ve attapulgit isimleri ile taninir. Bunlarin yapisi tam olarak
bilinmemektedir, fakat muhtemelen mika geklinde katmanlsrdan daha
¢ok amfibollerin vapisina benzer, zilikon-oksijen c¢ift zinciri
seklindedir. Bu minerallerin 1ifli wyapisi. =zincir yspinin birx
yansimisidar.

Tapinin bir dider karmasiklafiy. kil minerallerinin
kristallerinin farkli tiarde salmesik katmanlardan ibaret olmasa
"karizik katmanli killer" yazundendir. Arskatmanlssma
{interlavering) va dizenli bir modeli izler-difer katmsnlardan

daha fazla tek tir katman- veya tamamen gelisiguzel gergeklesir.
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Klorit mineralleri, mika ve brusit katmanlaranin dizenli bir
degisimine (alternation) sahip karasik-katmanli vyapi olarak
disinilebilir. Bazi 1illitler mika ve montmorillonitin karisik-
katmanli yapisindadar.

Son olarak bazi killerin X-isinlarana dahi amorf oldugu
sdylenebilir, bunlara genel olarak “"allafon" ismi verilir. Hatta
bu killerde bazen c¢ktahedral modeller iginde O ve Al'un ve
tetrahedral modeller ig¢inde O ve Si'un siralanmasi mimkindir,
fakat bu birimler &yle kigiktlir ve biri dijerine gére o&ylesine
zaylf olarak yoénlenmistir ki, ZX-isini kiranimlari elde edilemez
(Krauskopf, 1979).

2.3. Turkiye'de Kil Yataklara

Yurdumiz kil ydtaklarl bakimindan oldukg¢a zengindir. Istanbul,
Bilecik, Zonguldak, Ankara ve Amasya'da daganik bigimde ve
karisik yapada bulunan kil yataklaranin toplam rezervi 225 milyon
ton dolayindadir. Marmara Bélgesinde, Istambul, Canakkale,
Balikesir ve Bursa'da oOnemli kaolin yataklara bulunmaktadar. En
degerli kaclin yataklari Ganakkale'de Can ve Dumankéy yakinlaranda
olup rezervi 6 vyizbin ton kadardir. Istanbul'daki kaolin
rezervleri ise 1 milyon ton civarandadar. Seramik sanayiimiz de bu
bélgelerde yogunlasmistir. Balikesir'in Bayrami¢ ve Ivrindi
ilgelerinde vyiksek aralikta ancak disik rezervde kaolin yataklara
mevcuttur. Bursa Kemalpasa‘da bulunan aliinitli kaolin beyaz
¢imento fabrikalaranda kullanilmaktadir. Eskisehir'in Mihaliggik
ilcesinde gikaralan kaolin porselen sanayiinde kullanilmaktadir.

Ulkemizde 2-3 milyon ton olarak belirlenen kaolin rezervinin
dértte biri kullanilabilecek o6zelliktedir. Bilecik'in S¥git

ilcesinin Inhisar bucaglhda plastik 6zellikte 3 milyon ton kadar
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genis bir wystak wvardir. ERefrakter malzeme. kiremit we porselen
vapiminda kullenilmektadir. Zonguldak'teki &-6 milyon ton rezervli
killer plaatik dedildir, refrakter malzene yvapiminds
kullanilmsktadair.
| Onenli bentonit vyataklarimaz Tokat, Ordu, Cankiri, Edirne,
aonguldak, Nevgehir, Ankara, Amasye , Eskigehir. Kutshva,
Balikesir, Elazi§ ve Diyarbakir'dedar. En buyik hentonit wyatafa
Tokat PFResadive'dedir. Turdumuzdaki toplam bentonit rezervi 100
milyon ton dolavindadar.

Dogu  Earadeniz Eblgesi'nde Crdu, Giresun, Trabzon.
Gumiszhane'de wve Bursa Gemlik'te genis 111it vyataklari wardar.
Balikesir'in Bigadig¢ 1lgesinde kolewanit yataklara | vaninda
hektorit olusumlsrz da  bulunmsktadir. Eskisehir'in Mihslaggik
ilgesinde bulunsn saponitli killer plastik Gzellikte olup gansk
cimlek yapiminda kullsnilar (Tez, 1977).

Ezkisehir wve vysKinlarinda dinyanin en Onemli sepiolit
yataklari bulummsktadir. Liletasinin cikarildidi tek  bélge yine
Eskisehir'dedir. Tarkiye'de sepioclit Eskisehir ilinden baska
Canakkale, Bursa, Kitahya wve Konya illerinde de bulunmaktadir
{Tekin, 1973).

2.4. Bentonitler

Bliyuk ¢lgide montmorillonit veve montmorillonitten izomorfik
ivon dedisimleri ile tdremis olan beidelit, saponit, hektorit ve
nontronit gibi kil minerallerini igeren msddelere “"bentonit" adi
verilir. Jeolojik olarsk, volkanik killerin camsl yapisini
kaybetmesi ile olusan bentonitler ¥ 75 veya daha fazla
montmorillonit igermektedir. Bentonitler iginde safsizlik olarsk;
keolin ve 111it gibi dider kil mninerslleri ile; 3jips, Kuwvars,
rutil, kalsit, dolomit wve volksnik kil gibi kil minerali olmaysn
maddeler de bulunmaktadir.
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Bentonitler icerdikleri. rontmorillionit rineralinin
dzelliklerine gbre az veya ¢ok, su ile gigerler. Sodywm
hentonitléri Kalsiyum bentonitlerine oranle daha vfazl& 3isme
6zellidi gdsterir. Sizen bentonitlerin sulu sispansiyonlarinda pH
deferi 8.5—9.5,‘$i$meyen bentonitlerde ise 4-7 arasindadir. Jiszen
bentonitler kurﬁ iken yegil. gri. Koyu gri. ve krem renginde;
1slak halde ise tan 1s1§1 tonundadir. Sismeyenler ise gri, mevi,
vesil, kirmiza ve kahverenginin farkli - tonlarinda renkler
almaktadir. Saf beyaz bentonitlere ¢ok az rastlanmaktadir. |

Montmorillonit minerslinin birim katwamanda iki  silika
tabskesi ve bir salimins tabsksesi wvardir. Oktahedral vapidaki
alimina tabskasi, ‘tetrshedral <yapidaki iki =silika tabakasi
arasinda ver alir {bkz. altbdlim 2.1.2.). Bu sekilde
tetrahedronlerin tepeleri ile badlanmasindan olusan katmsnin
vizlercesinin Gstidste yidilmasiyle partikal boyutu 2 pm'den kugik
olan mineral partikilleri wve bu partikallerin gelisiglizel
istiflenmesiyle kil minerali olusmustur.

Jeolojik zsmwan iginde montmorillonit mineralinin silika
tabakalarindaki tetrshedronlardsn bazilarimin merkezlerine Sitt
yerine A13+ ve Felt gibi; alimina tabakalarindski
oktahedronlardan bazilarinin merkezlerine ise Aa13* yerine Hg2+,
Feé*, Zn2*, NiZ+ ve Li* gibi yukseltgenme bassmadl dsha kuguk
iyonlarin gegmesiyle yapinin elsktriksel dengesi bozularak mineral
iginde bir pozitif yuk eksiklidi ortays ¢ikar. Bozulan iyonik yik
dengesi katmanlar arasina giren Na*, E*, Calt ve Mg2t gibi baz
alkali wve toprak alkali katyonlar tarafindsn dengelenerek
elektrondtrallik saflanmir (Erdik ve Sarakaya, 1984, Sarikays vd..
1989 a).

Bentonitler birgok farkli endustride gesitli kullanim alanlari
hulmustur‘ ve bircok ticari dninin bilegenidir. Ayrica kil we

topraklarda az miktarde bentonit bileseninin varlidil malzemenin
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6zelliklerini o6nemli Olglide etkileyebilir. Bu nedenle gida, taram,
yapr mithendisligi, seramik ve daha birgok alanda énemli olan
bentonitlerin kullanimi onlarin 6zelliklerine bagli oldugu igin
agagida kisaca kullanim alanlari ve istenen &ézellikler birlikte

a¢giklanmistar.
2.5. Bentonitlerin Kullanim Alanlaril

1) Doékiim sanayii: Bentonitin en g¢ok kullinildigdi yerlerden
birisidir. Bentonit kolloidal &zelligi ve ylksek plastisitesi
nedeniyle katlldlgl dokim kumuna baglayici 6ézellik kazandirir.
Dékiim kumuna % 2-50 oraninda katilan bentonitte aranan 6zellikler
minumum miktarda kille, vyiksek Dbaglama dayanimi ve  kum

kaliplarinda yiksek gaz gecirgenligini saglamasidar.

2) Petrol endistrisi: Bentonitin en g¢ok kullanildaga

endiistrilerden biridir. Bu alanda bentonit baslica, sondaj g¢amuru,
katalizdr ve agartici adsorban olarak kullanilmaktadir.

Belirli bir viskozite elde edilene kadar su ile karistirilan
bentonit sondaj sirasinda matkap uglarini ve borulari sojutma ve
yaglama goérevini yaptidi gibi sondajdan ¢ikan pargalanmis artik
maddelerin yerylziine ¢ikmasini saglar.

Petrol rafinasyonunda agir petrol fraksiyonlarinin katalitik
par¢alanmasinda kil katalizlerin onemli bir yeri vardar.
Aktiflestirilmis bentonitler, alkilasyon ve izomerizasyon gibi
reaksiyonlarda kataliz olarak kullanilar.

Petrol frinlerinden kiikiirtin, katalizdér zehiri olabilecek
zararly elementlerin, istenmeyen asfaltiklerin ve re¢inemsi

maddelerin uzaklastirilmasi, asitle muamele edilmis petrol

! Bu altbolumde yararlanilan asil kaynaklar (Grim ve Giiven, 1978; Ozkan ve Erkaifa 1977) dir.
Digerleri metin icinde verilmigtir.
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stoklsrinda kalsn esidin nétralize edilmesi i¢in ve rafinasyon
iglemlerinde su  giderici  madde clarsk  yine  bentonitler
kullanilmaktadar.

Bu izlemlerde kullsnilan bentonitlerin saktivasyonu vad
endistrisindekine benzer olarak mineral asitlerle vapalir. Kil
aszitle kaynatildikten sonra vikanir ve uygun bovutlards Sdutalar.
Sertlifgini ve 1s1va daysnikliladini gelistirmek ic¢in 500-600
*C'da kalsine edilir. Demirin uzsklastirilmssi ig¢ih kataliz oda
sicakliginda seyreltik HC1 ile vikanarak demir ¥ 0,16'e kadar
indirilebilir.

Takin gecuiste killerden kraking katalizdri olarak
yararlanmada yeni yvollar arsstirilmsya baglanmigtir. Bu amagla kil
F¥apisina guglid katyonlar sokularak zeclite benzer Gzellikli
"pillared” killer, ({PILC)., gelistirilmistir. TYiksek molekil
afirliklay bilesiklerin katalitik déniziminde bdyle molekuller
zeolitlerin  ince gdzenek yap1sl igine girmeye elverigli
olmadidindan, bu amagla onlarin yerine, daha genig gozenek
yapisina sahip olan PILC'lerin dshs uygun’ olduju anlagsilmistir.
Holekiler elek dzellifindeki bir madde olan PILC'ler, yapisil yapay
olarsk genisletilmis kil mineralleridir {Ozdem wd.  ~ , 1989).

3) Gida endustrisi: 3Sarap, 1likdr, bira, meyva sulari ve

sirkede bulunan bazi yebanci maddeler bunlara bulsniklik verirler.
Bazi bentonitler bu bulaniklida gidermede oldukca etkindir.
Ayrica bentonitler sasrspta bulumen demir igerigini de dusurur.
Negatif yikld kil tesnecikleri bulamiklik  veren maddelerle
birieserek c¢fker wve ¢dzelti berraklasir. Sarap endistrisinde
kullanmilan bentonitin sodyur bentomiti  olmwasi  ve Dbimyesinde
demirin ¢ok &z olmasi gerekir.

Seker kamisi serbetinin renginin gideriml |, saflastirilmasy ve
berraklastirilmesi ig¢in kiregle birlikte bentonit kullanima,
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yvalnizoa kireg kullanimindan daha iyl sonug verir.
Yad endustrisinde kullanilan ajartua topraklsri,
aktiflegtirilmis bentonitlerdir. Afartma islemi vyafa renk wveren
 maddelerin bentonitler tarsfindan adsorplanmasl esasina dayanir.
Bentonitler yaflards renk giderme ysninds; nétralizasyon, su ve
koku giderme islemi de vyapar. Peamukgekirdedi, sova, palmn,
domuzyaji ve hidrokarbonlar gibi bitkisel, hayvansal ve ninersl
vaglarin adartilmasi ig¢in kullanilan bentonitik killerin renk
giderme etkinlikleri vuksek, vyed tutma miktari dugik, filtrseyon
karekteristikleri ivi olmaly wve  kil, vadin karekterini
bozmamalidir.

4) Seranik senayii: Bentonit seramik ssnayiinde, seramik
hamurunun plestisitesini gelistirerek. g¢slisma kolayligl sadlar.

Taklagik % 1 oraninda kullanilan bentonit seramik gamurunun
homojen karigmesini sadlar, kurums ¢atlamalsarini ve pistikten
sonraki kirilganlifi azaltir.

Seramik senayiinde kullsnilan bentonitlerde aransn dzellikler
sunlardir:

a. Baglayici 6zellifinin fazla olmasi,

Renginin beyaz olmssi,

o

. pH deferinin en az 10 olmasl,

~3

Al-03 miktarinmin yesklagik ¥ 1% olmasa,

Fep03 igeridinin ¥ 1'den az olmasi,

[n JR =

® 6 Mgl ve hacimce 26 misli su ile ksraistirilip 24 saat

bekletildidinde vapiskan bir jel meydana gelmesi,

b ]

1000 *C'daki kizdirma kaybinin ¥ 6'dan sz olmasi,
g. 1300 °C'da pigtikten sonra bayaz wveya kirli beyaz rank
alwaszl,

h. 1300 °C'daki boy ¢ekmesinin ¥ 25'den 8z olmss1l gereklidir.

EY Cimento Uretimi: Portland g¢imentosuna ¥ 1-2 oranida
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bentonit ilavesinin beton ve ¢imento har¢larinmin galisilabilue
0zellifind arttirdida. homcjenlidi =sflsdifa, svrica hava ve su
JeClThe dzellidini erttirdidyl rapor edilmistir. Bundan baska
betornm  deyaniminiy  arttardigy wve domma zeamaniny  azalttifa

gérulmistur.

&) Kagat endistrisi: Genel olarak bentonitlerin tiksotropi ve

viskozite karekteristikleri kadit Gretininde istenmeyen
niteliklerdir. Bu salanda dolgu maddesi olarak  kaolinit
Fullsnilmskla birlikte, kadit endistrisinde Dbentonitin dzel
kKullsnimlarl wsrdir. Kafit bemuru harcins vesklasik % 1 bentonit
katilwasi zift, katran, vysfilar ve re¢inemsi maddelerin biraraya
toplanmasini oOnleyici etkisiyle yerarlidir. Ayni =zamsnda kadat
hamurundaki. {pulp). bentonit  kadait stofundaki pignentlerin
tutulmasini ve pigmentin kafidin her tarsfina tekdize dadilmasim
zagjlar. Eentonitten eski gazete kaditlarinin mirekkeplerinin
gideriluesinde de'adsorban olarak yararlanilir.

7} Bova_ve mwirekkep uretimi: Boyslarde killerin kullsnmilmasi

zorunlu olmamakla birlikte, bentonitler inert dolgu olarak boyays
deferli dzellikler kazandirabilir.

Bentonitler hem vad-esssli hem de su-esasly  bhoyalarda
kullanilmaktadir. Su-esasla bbyaiarda bentonit suspanziyon yapici
ve Kovulastirici rold oynar. Ayni zamanda hem yad hem de su-esasli
boyalards emulsivon yapi01 olarak kullamilar.

Boyalara yaklasik ¥ 5 orarmanda katilsn bentonit ayrica boyanin
fixrga ile uygﬁl&ﬁma ve sprey olarak Kullsmilms Karekteristiklerini
diizelttidil gibi gozenekli yuzeylere penetrasyon kontrolum saglaf.

Bazi mirekkeplerde kivam., penetrasyon ve yazms islemi bhoyunca
buharlasmsnin kontrolu i¢gin organik-kapli {organic-clad}

smektitler kullanilmaktadar.
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8) Ilac. farmasctik ve kozmetik endistrisi: Bu slanla ilgili

olarsk oOzellikle patent literatiri bentonit igeren birgok
formilassyon bulundurur. Fakat Dbu maddelerde bentonitin kesin
olarak nas1il ve hangi miktards kullanildi§i bilinmemektedir.

Son zamanlards bentonitin tibbi kullanimi artmastir. MHorfin,
kokain, nikotin ve strychnine toksisitesinde bentonitler antidotal
etki gdsterir; radyolojik muayeneler ic¢in Kkullanilan baryum
sulfat suspansiyonlarini iyilestirir; ve vitamin
konsantrssyonlarinin hazirlsnmasinda saflagtirmada  kullamilar.
Baz1i antibiyotiklerin ksrarlilidinin bentonit ilavesi ile arttifga
rapor edilwistir. Alkali Dbentonitler azi merhemlerde dolgu
maddesi eolarak kullanmilir. FormGlasyonunda bentonit yer alan
birgok dismscunu patenti wvardar.

Bentonitler nikotin salfat, pyretrum, rotenon gibi zehirli
maddelerin sulu ortamda plskurtilmesi ig¢in hazirlanan ilaglarin
suspansiyon 6zellidini gelistirir. Bentonitle kikurtim kolloidal
karigimi mantarlara kars: kullanilaen; Kolofog, Koloform, Kelodust,
Kolotex ve Kolodip gibi ticarl isimler altinda bilinen ilaglardar.

Festisid hazirlanmazinda g¢ezitli tipte killer tasivica ve
sulandirici olerak kullanilmsktadir. Kil bitkiler tarsfindan
pestisidin  tutulmasinds, toksik waddenin tekdiaze dispersiyon
kazanmasinda ve pestisidin toksisitesini korumssinds Onemlidir.
Patent literstirinde, bentonitler birgok pestisid formilasyonunun
bir bilesenidir.

Ilag endiistrisinde kullsnilan bentonitler; suda ¢ézirmeneli,
pH dederi 9.5-10.5, newni % 5-8 arasinda olmalil. 2 g bentonit 100
ul, suda en az 24 wlL'lik yer kaplamalil ve & g bentonit 300 ng g0
ile 100 mL suda 98 mL'lik hacim isgal etmelidir.

2y Sabun, temizlevici we parlastici bilesikler uretimi:
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Bentonitler, karbon partikiillerine olan ilgileri, emilsiyon yapici
olmalari ve deterjan etkileri nedeniyle - sabunlarda
kullanilmaktadir. Asit ile islem gdrmis bentonitin deterjan etkisi
artmaktadir. Bentonitin deterjan etkisine ilave olarak dispersiyon
yapici olmasi da sabunlarin etkinligini arttirmaktadir. Bundan
baska sodyum bentonitleri su yumusatma o6zelligine de sahiptir.
Ozellikle patent literatiiriinde 'béntonit igeren birgeok temizleyici
ve parlatici formﬁlasyénu bulunmaktadar. |

| Bu alanda kullanilabilecek bentonitin; rengi beyaz olmali,
agirliginin on kati su ile karistirildiginda viskoz bir g¢ozelti
olusmali, 100 °C'daki agirlik kaybi % 15'den az, % 24'lik
sispansiyonunun pH degeri 8-9 arasanda, sikistirilmis yogunlugu

0,85 veya daha blylik olmali ve 2 g bentonit 10 mL suda gismelidir.

10) Lastik ve kaucuk firetimi: Bentonitik killer kalinlastirma

ve stabilize etme amacaiyla latekse katki olarak kullanilir. Ayni
zamanda kauguk-esasli boyalarda ve kauguk. yapistiricilarda
emilsiyon stabilizasyonu igin kullanilar.

Bu endistri i¢in bentonitte aranan dzellikler; kumdan arinmis
olmali, nemi ¥ 4 veya daha az, 1000 °C'da kizdairma kayba ¥ 8,5
veya daha az olmali ve "malachite green"” boyasini fazla absorbe

etmemelidir.

11) Yangin soéndirtici olarak bentonit: Yangin séndiricilerde,

bentonitin yapisinda su tutma 6zelliginden yararlanilir. Orman
‘yanginlarinda bentonit iyi bir séndiricidir. Suspansiyon haline
getirilen bentonit  plskiirtilerek vyanan bélgenin hava ile

iligkisinin kesilmesini saglar.

12) Yapastaracilarda . bentonit: Bentonitlerin yuksek

dispersiyon ve slUspansiyon  karekteristikleri, onlari lateks
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ve asfsltik maddeler i¢in yapilan bazi vapistiricilarda wvararli
kilar. Cok sayida Ameriksn patenti nigssts, kazein ve sodyum
silikat wapistiricilarain bentonit igerdigini gisterir. Bazi
organik =sivilarda jellegme O6zellikleri nedeniyle, bazi yapistirici

tiplerinde orgsnik-kapli smektitlerin kullsnildigi bilinmektedir.

13) Su _ aratiminds bentonit: Bentonitler dispersi?on ve
sorpsiyon 0zellikleri nedeniyle su aritiminda kullanilmsktadar.
Cofunlukla bentonit suya slum (3ap) ile birlikte eklenir. Alum
kilin kolleidal halde birarayas gelerek topsklammasini saflar, aksi

halde ¢dkme olmasz. Pissu ve endlstrivel atiksularin bentonit ile

nuanelesi tatmin edici bir aritma sadlayabilir.

14) Smektit-organik kompleksleri: Uzun =zamanlardan beri

bilinen smektit-orgsnik Xkompleksleri iyon defisim resksiyonlari
yardimiyla elde edilebiluektedir. Organik katyonun doJasina ve
buyuklidune hafdla olarék, bentonitin smektit partikilleri tamsmen
bir veya daha fazla molekiler kstmsn kslinladinda organik
mﬁlekﬁller ile kaplanabilir. Boévle organik kapli partikidller
hidrefobik ve oleofiliktir. PBunlar ¢egitli organik bilegiklerle
polimerize olabilir.

Yine smektit-organik kompleksleri polar organik molekiller ile
suektitlerin tepkimesi vardimivla elde edilebilmektedir. Organik
molekilun  polaritesi ile tepkimenin asiditesi eartar ve
adsorplanmis suyun verde@istirmesi igin yeterli olabilir. Polar
nolekillerin hidrojen badlara sayesinde tutuldufu dustinulmektedir.
Oldukga polar wmolekullerin bulunduju durumds sumektitin bszal
yvizeyleri  tdzerinde  katmanlar  birkag  molekil  kalinlijainda
adsorplansbilir.

Son wvillsrda bu konuds oldukge fazla savida arastirma

vapilmsktadir. Organik-kspla bentonitler ticari olsrak
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uretilmekte ve Eentone, Astrotone v.b. izimler &altinda
satilupsktadair.

15) Tarim ve hsvyvancilikta bentonit kullanima: BEBitkilerin

geligimi igin bir toprakts sransn nitelikler sdvle dzetlenebilir:
Optimum su tutws kspasitesi olmali, bir vafimur sonrasi toprak
hemen kurumamalil ya da ¢ok uzun sOre 1:z21sk kalmemwslidar. Toprsk,
kuruduunda bitki kdéklerine penetrasyonu zorlastiracsk kadar
zertlesmemelidir. Kolaycs islenebilmelidir. Glbreler icin dnemli
tutms kapasitesine sahip olmali, gibrelemeyi izleven ilk vafmurdan
sonra  ilave edilen mslzemeler  tutulmalil, ancak  toprakta
sabitlesmemelidir. Organik wmaddeleri tutmwa kapasitesi olmsladar.
Boylece bozumms ve oksidssyon elimine edilir. Toprak, bitki
biyiuesi i¢in gerekli Xalsivum, potasyum gibi kimvasal
bilezenleri igermeli, bitki geligimini geciktiren veya engelleyen
sodyum gibi kimyesal elemanlsri ¢ok miktarda bulundurmsmalidair.

Tukarda dzetlenen nitelikler ile. onlarin olasi
korelasyonlarinin dugumilmesi yardimiyla bentonitler tsrimsal
agidan deferlendirilebilir.

Bentonitler absorplama ve buyvik miktarda su tutma dzellidine
sshiptir. Sodvum bentoniti asiria miktsrda su  absorplamaya
edilinlidir, bu nedenle asira derecede 1slsk ve plastik olabilir.
Ealsiyum bentonitinin su asbscorpsivon kapasitesi daha azdair ve bu
karekteristik Dbitkiler ig¢in dsha wuygundur. Sodyum bentoniti
kururken hacmi kucalir ve sertleszir. Bu dzellik tarim icin uygun
degildir. Bentonitler wyiksek katyon defisim kapasiteleri sebebiyle
bitki besinlerini tutma bekimindan da elverislidir.

Ayrm1 zamanda bentonitler, organik maddeleri tutma ihtiyaci
acgisindan da tstmin edicidir. PBPuna radmen oleofilik olmalsri,
cesitli organik molekilleri sdsorbe etme Kabilivetleri ve smektit
killerinin katalitik o6zellikleri sebebiyle taramsal kullanim 1i¢in

bazi zupheler wvardar.
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Falsiyun bentonitleri bitkilerin gelisimi ig¢in ihtivac duyulan
alsiyumu =aglsr. Artik bilinmektedir ki iz wmiktardaki bszi
lementler bazi bitkilerin gelisimi i¢in agsiri derecede elverisli
 da o derece zararli olabilmektedir. Ormedin domates icin bakar,
ussk meyvalar igin mangan vwyararlidir. Bazi bentonitler dojal
larak bévyle elenentler: igerpektedir. Ayrica s0rpsivon
zellikleri sebebiyle bentonitik toprasklera biéyle elementlerin
erilmesi badil olarak kolay olabilmektedir.

Bentonitler peletlenmis hsyvan besinlerinde badlavici ve
slak-lapa tipi hayven yiyeceklerinde sispsnsiyon vyapici  madde
larak ¥ 1-5 oranimda kullanilmsktadir.

Ekmek ve difer benzer turunlerde wuns toplam tahil icerifinin ¥
.e5-1,25'1 oraninda bentonit katilmssi ile bayatlamsnin azaldifi
1ddia edilmistir.

Gzellikle eviil hayvanlar igin, hayven yatadi olarsk gramiler
halde (10-30 mesh) bentonitik KkKiller kullamilmaktadir. Kil oldukga
vuksek absorpsivon kapasitesine sahip oldufundan bir absorban ve
koku giderici olarak gorev vyapar. Killer 400-1000 °C arssainds
kalsine edilerek absorpsivom kapasiteleri gelistirilebilir. Bu
kullann icin uvgunluju belirlenen kurutulmms granuler
bentonitlere g¢egitli Kkimyasallar ilavesi ile daha ileri koku

kontrolu, dezenfektan ve pestisid dzellikleri kKazandarilabilir.

16y PRadvosktif sataklarin sritimi: Atom  enerjisindeki
gelismeler 1ile vyuksek biyelojik toksisitesi olan  radvosktif

msddeleri tasiyan stiksulsrin yuzey sularina  desarjl  gevre

agisindan Snemli bir faktor olmustur.

Onemli fizyon lrinleri oclan sezyum, stronsyum ve baryum gerek
nukleer denemeler gerekse nukleer reaktdrlerdeki kazalar ve
nikleer atiklardski sizintilardan dolasyl cevreye sslindigyr 1ilk

1000 yi1l ig¢erisinde cevredeki radyosktvitenin en Onemli keynagidir
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{(Erten vd.,6 1989).

Stronsyur ve sezyum izotoplaril ysra dmirlerinin uzun olmssi
nedenivle fzellikle  onemlidir. 137Cs (ty,=30,2 v1l), 90sy
{ti,z=28.8 yil) ve 140Ba (t, =12 8 gin). %05r s=0t4 bezmasi,
kemiklerde ve dokulsrda birikmesi dolayisiyla &zel bir dnene
sahiptir. 137Cs ise Licer adi werilen bir deri hastalifina sebep
oluaktadir (Kor, 1974).

Kil  mineralerinin  radyoaktif atiklarin depolanmasinda
kullanilabilir olmasi yiazunden, &zellikle son villarda radynsktif
elementlerin kil minerslleri Gzerindeki tutwms Gzellikleri birgok
caliswava konu olmaktadir {(Bkz. Erten wd., 1989; Hastipoflu wd..
1989)

Tiksek katyon dedizim kapasiteleri nedeniyle bentonitik killer
137Cs wve  ?095r  izotoplariran  sularden  uzaklastirilmasinda
kullemilmsktadir. Ancak kil terafindan tutulan radyoizotoplarin
sabitlesmesi istemmektedir. Bu nedenle Katyon dedisim kapasiteleri.
badil olarak dusik olwasins rafmen spesifik sabitlegme Gzellikleri
nedeniyle hentonit yverine illitler &nerilmektedir .

2

2.6. Sepiolit

Cok eski tarihlerden beri bilinen sepiolitler 1lk olarak
1769'da  Werner tarafindan deniz kopifu anlarinda "meerschaum”
clarak adlandiralmastar. Sepiolit ismi ise Tumanca ulrekkep
bslidinin, "sepia”, gelismemis kabujurm dolduran sepiolite benzer
bir madde we tag anlamina gelen, "lithos" lkelimelerinden
turetilmistir. Bugin herkes tarafindan sepiolit terimi
kullanilmektadir (IMillet, 1970; Kuzvart, 1954).

Sepiolit ilk defa 1723'de Budspeste'de daha sonra 1757'de
Ruhla'da (GDE)}. pipe uretimi icin kullsnilmwistar. Dninva'dakil en
biyik sepiolit yataklara Eskisehir yskinlarindadir ve yaklasik 200
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vildir islenmektedir. Uretim 1869'da vaklagik 360 ton ile maksimuma
ulasmistir. 1942-1956 yillari arasands ortalsmas  yillak Gretim 16
ton kadasrdir.

Sepiolit  gdzenekli, hafif. 1slandiginda yunusayan  ve
kuruduktan sonra sertlesen, yuksek sorpsiyon kapasitesine sahip bir
kil mineralidir. Ozgil sdirladr ysklasik 2 olmssina karsin yiksek
porozitesi nedeniyle su Gzerinde yizer (Kuzwvart, 1954).

Literaturde sepiclitlerin gezitli clusum tarzlarindan
bahsedilmektedir. Ornedin; bu mineraller de sttapulgitler gibi va
1ifli dzellikte dad ormanlaraindan, ys hidroterws]l demsrlards, ya da
g6l ve denize ait tortul kavalsrda topraksi dzellikte olusmuslardir
{Millot, 4970). Sepiclit vumrulara serpentinit ve manyezitin
yuzeysel bozunma kabuklarinin bir bilesenidir. Yumrular birikinti
ve aluvyal tortular iginde bulunabilir {(Euzwvart, 1984).

Ferswarm 1913'de izomorf bir seri, paligorskit serisi,
tanimlamistir. Bu serinin magneZyum ucunu, sepiolit ve bilinmmeyen
sliminyusm ucunuda parsmontmorillonitler olarsk isimlendirmistir.
Dgha sonrski ¢aliswslar béyle strekli bir serinin olmsdifaim
ghsternis ve bunlarin farkli vapida mineraller clduju bulurmusiar.
Birinecisi allimina -wagnezyun verdefistirueleri ile oluzan
attapulgit. ikincisi o6zellikle magnezyumdan olugsan sepiolittir.

Sepiolit icin 1937'de Longchambon bir 514044 amfibel zincir
yap1si, 1938'de J. De Lapparent ise SigQqq ketman vapis
onermistir. Bradley'nin 1940'da attapulgit ic¢in Onerdifi, buyiuk
ovuklar iceren tujla szeklindeki yapiva benzer bir yapivi 19565’de
Ragy ve Bradley sepiclit igin dnermigtir.

Sekil 2.6.'ds 1956°'da Breumer ve Preisinger tarafindan verilen
yapl taslafi gosterilmistir.

Onerilen yapisal formiiller ise agsdidadir:
Sepiolit,
{OH2)q(OH)glggSiq 205g- 6H0 Nagy ve Bradley. 1955
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{UHz 34 (OH) ¢lgg514 2030 8H20 Braumer ve Freisinger. 1956
Attapulgit,
{OH2 ) 4{0H)2Hgg51g05 - 4H20 Bradley, 1940

Attapulgitler ve sepiolitlerin kimvassl bilesimleri montmofillonit
gruburunn  bazi  Qyelerine oldukea  yekindir.  Ancak Msgnezyum
montmorilionitleri 1ifli wapida dedil, diz ketmenlar healindedir
(Millot, 1970).

Sekil 2.6, Sepiolitin gemstik yapisi

Sepiclit mineralleri. 6 aktif oksijen ile sarali ikili silika
zincirlerinin aliminyau veya megnezyum stomlarivlas bajlanmasindan
oluzan iifleri en karmasik bigimde igermektedirler. Attapulgit,
sepicelit ve paligorskit wmineralleri tumuvle izotropi dGzellida
gostermekte olup tabaskall vapr 1ile hig¢hir iliskileri yoktur.
Taklasik 60 nm uzunlujundaki zepiolit liflerinin maksinum eniropiye
ulagacak sekilde kendiliginden en karmwssik bicimde dadilmasi
gozeneklilik ve Hzgul vuzey alami en buyuk olan kil minerslinin
oluswasina neden olmugtur. Sepiolitin 6zgal gdzenek hacmi 0,7-0.8
cm3g‘1, dzgul yuzey alani ise 350 m2g-1 civarindadir (Erdik ve
Sarikaya, 1984).
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Sepiolitlerin bagzlica kullanim alanlara su sekilde
siralansbilir: adsorban, sdarticl, molekidler elek ve katalizér
imali, otomobil, elektrik, 1lastik ve kadit ssnavii, vakit
temizleme, flze ve difer uzay araglarinin baslik i¢ kaplamalarinin
valitilmasi, leke ¢ikarma izleri, pipo, 3igara afizlid: Ve
bunlarin nikotin ve Katran emicl bélimlerinin yapiml ve ¢esitli sus

esyalarinin yapiml {Saraikaya ve Ceylan 1989 b. Tekin, 1973).
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3. ADSORPSIYON KAVRAMI

3.1. Temel Kavramlar

Adsorpsiyon, genel olarak iki faz arasandaki yilizeyde bir gaz
veya c¢bdzlinenin birikimidir; ya da bir baska deyisle arayizeyde
derigim defismesidir (Voyutsky, 1978; Berkem ve Baykut, 1984).

Burada gaz veya ¢oOzlinen madde "adsorpianan", bunlara
- adsorplayan kati veya saivi da “"adsorban” olarak isimlendirilir .

Adsorplanan ve adsorbandan olusan heterojen karisima ise
"adsorpsiyon sistemi” adi verilir. Adsorpsiyonda adsorplanan madde
katinin sanar ylbzeyinde birikir. Céziinen madde veya gaz molekiilleri
katinin igine dogru yayiliyorsa olay "absorpsiyon” dur. Absorpsiyon
ve adsorpsiyon olaylaranin her ikisi de olusuyorsa siireg
"sorpsiyon” olarak adlandiralar (Voyutsky, 1978).

Kémir Uzerinde gazlarin adsorpsiyonu 18.YY'in baslaranda C.
Scheele tarafindan ileri sfirtilmistiir, Bir ¢bézeltiden maddelerin
adsorpsiyon olayina ilk defa 1785'de Rus bilim adami T. Lowitz
tarafindan 'isaret edilmistir. 1814'de Isve¢'li bilim adami N.
Saussure tim gdzenekli vyapilaran, gazlari adsorplama kapasitesi
oldugunu ve bu durumda genellikle 1s1 ac¢ifa g¢iktigini bulmustur.
19.YY'in sonlarinda Amerikan fizikgi G. Gibbs adsorpsiyonun genel
termodinamik kuramini galismigtir. 20.YY'da adsorpsiyon olayi I.
Langmuir, M. Polanyi, J. de Boer, L. Gurvich, N. Shilov, M.
Dubinin, A. Kiselev, S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J.J.
Kipling, C.H. Giles ve digerleri tarafindan ayrantili olarak
incelenmistir (Voyutsky, 1978).

Kati yiizeylerde adsorpsiyon gok karmasik bir siiregtir ve hentz
tam olarak anlasilamamistar (Hill, 1977). Buna rafmen Kkata
yizeylerde gergeklesen tim adsorpsiyon olaylari iki ana gruba

ayrilabilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da
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kisaca fizisorpsiyon ve Kemisorpsiyvon. Adi sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyon, yeni kimyssal badlarin olusumundan dahs ¢ok  sirekli
dipol, zorlsmmig dipol ve kusdrupol etkilesmelerini igeren
nnlekillerarasi kuvvetler yardimi ile olugur ve van der Waals veya
ikincil walens kuvvetlerini igerir. Bu yuzden fiziksel adsorpsivona
"van der Wasls adsorpsivomu” das denir. Kemisorpsiyon ise adsorban
ve adsorplsnan maddeler arasindaki elektron transferinin neden
olduju kimyasal etkilesmeleri igerir. Kemisorﬁﬁiyonun gergeklestidi
vaklasik 200 ©°C'in ustundeki sicakliklarda sktivasvon enerjisi,
kimyasal  bhadlari  kirabilecek veya  yeni bad yapabilecek
buyikliktedir. Kemiszorpsiyon aktiflenmis adsorpsiyon olarsk da
adlandirilar (Hill, 1977; Vermeulen, 1985). Fiziks=el adzorpsiyon ve
kemisorpsiyonun olusmssina sicaklifin etkisi demir fzerinde szotun
davraniszi 1le orneklenebilir. Sivi azot sicasklifinda, -190 °C,
azot demir Uzerinde azot molekulleri, Nz, seklinde fiziksel olarsk
adsorplenir. Adsorplamsn Ny miktari 3icaklidin artmasiyla hizla
azalir. Oda sicsklifinda demir itzerinde azot hi¢ adsorplanmaz.
Taksek sicskliklarda, ~500 °C, azot dewmir vizeyinde azot stomlari
seklinde kemisoplanir (Castellsn, 1983).

Fiziksel adsorpsiyon daima tersinirdir. Kemisorpsiyon ise
genellikle tersinmez bir suregtir. Kemisorpsiyonda adsorplansn
molekuller sdsorbans biyik kimyesal kuvvetlerle bsdlidir wve dogal
olarak sadsorbamn yazeyinde hereket edemez. Puna “lokalize
adsorpsiyon” denir. Fiziksel adsorpsivonds hem lokalize adsorpsiyon
hem de lokalize olmsyan sadsorpsiyon gercgeklegebilir. Fiziksel
sdsorpsiyonda adsorplensn molekillerin adsorban ylizeyirde hareket
etmesi i¢in belirli bir potensivel engelini asmalari gerekir.
Halbuki. biyle engeller efer vyeteri kadar Dbaydkse asilamaz.
Elbette, 1lokalize fiziksel adsorpsiyon sicaklik vyikselmesiyle,
molekillerin kinetik enerjisindeki artis ve potansiyel engeli &sma

kapasitesindeki srtis ile lokalize-olmayen duruma gegebilir.



35

Fiziksel gdsorpsiyon kendiliginden gerceklesir., Adsorplanan
madde adsorban yizeyini isgal etmeye egdilimlidir, fakat bu
desorpsiyon 1le engellenmistir. Desorpsiyon, adsorpsiyon karsita
bir siregtir. Her adsorplanan derisimi igin, gevredeki buharlasma
ve yofunlasma arasindaki dengeye benzer bir adsorpsiyon denge
durumu vardar. Elbette, daha yiksek adsorplanan derisimi daha fazla
miktarda adsorpsiyon demektir. Her sicakliak igin bir adsorpsiyon
denge duruma vardir ve aciktar ki; daha yiksek sacakliklarda
fiziksel adsorpsiyon daha kiigiktir (Voyutsky, 1978).

Bir gazin ve buharin bir kata {zerindeki adsorpsiyonu,
sistemin serbest enerjisindeki azalmanin esliginde olusur.
Adsorplanan gaz molekiilleri ya tamamen tutunurlar, ya da ylizey
tizerinde serbestge iki boyutlu hareket edebilirler. Adsorpsiyondan
énce gaz molekiilleri ¢ boyutta serbest hareket ettiklerinden,
adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis

gaz daha dizenli bir duruma geldigi icin entropide bir azalma olur
ve

AG

AH = T-AS (3.1)

bagintisina gére adsorpsiyon olayil daima ekzotermik (is1 veren) bir
olay olacaktar.

Pratikte bu sebeple kemisorpsiyon ekzotermik bir sireg olarak
bilinmektedir ve ge¢miste endotermik adsorpsiyonun olamayacagi
ifade edilirdi. Halbuki kemisorpsiyonda bir molekiill ayrisirsa ve
eger molekilin ayrisma enerjisi, ylzeyde olan baglarin olusum
enerjisinden biytkse slireg endotermik olabilir. Kendiliginden
olusan siireglerde Gibbs serbest enerji degisimi negatif olmalidar,
yalnizca endotermik adsorpsiyon durumunda buyik bir pozitif entropi
degisimi godzlenebilir (Hill, 1977).
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Uygulamada fiziksel ‘ve Kimysssal adsorpsivonun
avirdedilebiluesi  igin deneysel  galisma  gerekir. Bu avirim
vapilirken goézdéninde  bulundurulacak bazi  Kriterler asafida
bzetlemmistir.

En dnemli kriter adsorpsiyon sureglerine eslik eden sntslpi
defisiminin  buvikIlddadar. Fiziksel adsorpsivonda  genellikle
sdsorplanan gazin molil basima 2-f keal mol™l 181 agiga cikar.
Fiziksel adsorpsiyvon 1s1s1 bazen 20 kcal.mol-1 deferine ulasabilir.
Ornedin grafit halindeki ksarbon siyehi tizerinde argoh ve kriptonun
Fiziksel adsorpsivon 1silara sirasiyla 2,70 ve 3,90 keal mol-?
"dir. Aymil sicaklikta sivilaswa 1silari 1,66 ve 2,31 kcal-mol-1
'dir. Yani, fiziksel adsorpsiyon sormucu  a¢iga  ¢ikan enerji
genellikle gezlerin sivilasma 1silari kadardir. Bu 1s1 buhsrlssus
13181 ve siblimlesme 18151 arasindadir. Kemisorpsivona eslik eden
entalpil dejigimi fiziksel adsorpsivonunkinden oldukga buyuktar ve
genellikle 20-50 kecal-mol™1l arasinda defisir. ¢Cok nsdir 20
keal-mol~1 'in sltinda. bszl hallerde ize 100 keal-mol~1 deferinden
fazla olur. Ornefin bazi metaller ilizerinde oksijenin kemiscrpsivon
15151 birkac¢ yuz kcal-mol~1 'dir.

Fiziksel wve kiwyvasal edsorpsiyonun ayrilmasil  igin  ikincil
kriter surecin olusws hizidir. Genellikle fiziksel adsorpsiyon
kKimyassl adsorpsivons gbre ok daha hizla gergeklesir. Desorpsivon
hizi da adsorpsiyon tipine ksrar verilmesinde yol gésterir.

Ugimcd bir kriter sicaklak araligji veya adsorpisnan miktara
s1caklifin etkisidir  Fiziksel adsorpsiyvonda sadsorplanan madde
miktari sicsklik artisi ile daima dizenli olarak szalir. Islen
bazincinds normal keymama noktasinin ve hatta maddenin kritik
si1caklaifainin uzerindeki sicakliklarda dnemli derecede kemisorpsiyon
olabilir.

Adsorpsivon tipleri arasinda avirim vapabilmek igin dider bir
karekteristik, gaz-ksti etkilegmesindeki spesifiklik(spesificity)

derecesidir. Fiziksel sdsorpsivon spesifik dedildir. Adsorplanan
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‘waddenin kismi basincinin dovgunluk bular basincina  oraninin
veterince bayidk olmssi  ssflanmissa, verllen bir gaz igin tim
vuceylerde fiziksel adsorpsiyon olacaktir. Kemisorpsivon katinin
yizeyinde olusan bir Kimyvasal tepkime oldujuns gdre ve tepkinme
o0lasilif1 maddelerin dofasima bsgdli oldufundan olduke¢a spesifiktir
ve kemisorpsiyon yvalnizca, adsorplanan adsorban ile bir kimyasal
bag olugturabilecek durumda ise gergeklegir (Hill, 1977).

3.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit bir sicaklikta denge basinci veya denge derizimine
kargil., sadsorben tarsfindsn adsorplansn madde miktarihin grafifgi
adsorpsiyon izotermi olarsk bilinir (Hill, 1977 Berkem ve Baykut,
19564}

Adsorpsiyon izotermleri Erunsuer, Deming, Deming ve Teller
taraflndan‘ bes ana kategorive ayrilmistar. Buma BLDT
simiflsndirmssl da denir {(Sekil 3.1.).

I. tip izotermler Langmuir tipi olarak bilinir ve mnhtemelen
tek tabaka olusumuna karsilik gelen bir sinirlayici adacorpsiyon
deferine monotonik bir veklasim ile karekterize edilirler. Bu tip
davranis kemisorpsiyon i¢in beklenen bir olaydir.

Diger izotermlerde bu tek tabaka tamamlanmssins karsilik gelen
bir dovgunluk sinirina erisilmez. II. tip normal olarak fiziksel
adsorpsiyonda gdzlenen ¢ok tipik bir odrnektir. B noktasi (efrinin
diz kisml) kabacs tek tsbakenin tsmsmlanmssina kargiliktir.

IV. tip davranig II. tipe benzer ve saj tarafta ordinate yatay
veklasim ile sinirli gdzenek hacmini belirtir. Bu tip edri nispeten
gizenekll vapilarda gozlenir.

I1I. ve ¥. tiplere bagal olarsk daha =z rastlanir. Bunlar tek
tabaks adsorpsiyonunu olusturan kuvvetlerin badil colarak zayif
olduju durumlardir (Hill,K 1977).
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Cesitli arastirmacilar tarafindan bkirgck adsorpsiyon kurama
gelistirilmis ve bir¢ok izoterm denklemi tlretilmistir., Freundlich,
Langmuir, BET, Harkins-Jura, deBoer, Polanyi, DRK, Temkin, ...

denklemleri bunlardan bazilaraidiar.

%

0 P/Po 1

II1. // IiI.

0 P/Po 1 6 P/ 1

0 PsPo 1 0 P/Po 1

Sekil 3.1. Adsorpsiyon izoterm tipleri



3 2.1 Freundlich izotermi

Adsorplanan madde miktari 1ile denge derisimi iliskisini
géstermek {lzere H. Freundlich tarafaindan 1907 ‘'de kendi adiyla

anilan su baginti Snerilmistir:

x/m = k-CR (3.2)
Burada,
x : m gram kati tarafindan adsorplanan madde
C : ¢ozelti denge derisimi

k,n: denel sabitlerdir (n<l).

Freundlich esitligi orta derisim araliginda kullanilar, disik
ve ylksek derisimlerde iyi sonu¢ vermez. Cinki diisik derisimlerde
x/m, C 'min birinci kuvvetiyle orantilidir, yiksek derisimlerde ise
x/m, C 'den bagimsiz olan sabit bir limit degere ulasar. {3.2)

bagaintisa asadidaki gibi dofrusal bigimde yazalabilir:
In{x/m) = Ink + n-1InC (3.3)

InC 'ye karsi, In(x/m) 'in grafigi, edimi n ve kesim noktasi 1nk

olan bir dogrudur.
3.2.2. Langmuir izotermi

1915 yilinda 1. Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir
baginti olan Langmuir izoterm denklemi gaz-kati adsorpsiyonunda her
basin¢ aralafanda kullanalmaktadir. Esitlik Langmuir téraflndan
kinetik, Volmer tarafindan termodinamik ve Fowler tarafindan da
istatastiksel olarak tiretilmistir.

Langmuir dzotermi  oldukga  ideallestirilmis adsorpsiyon



40

tiplerine karsilik gelir ve analizler sasadida belirtilen ana
varsayimlsrs dayanir.

1y Gez fasz wmolekidlleri vizeyde “adsorpsivon verleri veya
nerkezleri {adescrption sites)" adi verilen ayri noktalarda
adsorplanmistir. Her bir vyer vyalnizca Dbir tek maddenin
adsorplammasi icin uygundur.

2) Aﬂsorplanan maddenin enerjisi yucey uzerinde herhangi bir
verde aynidir ve adsorplsnmls Koksu bir molekalin olup olmawasina
bagli dedildir. Bu wsarsayima gore komsu molekdller arasindski
Kuvvetler ihmal edilecek kadar kughktir ve Dbog bir yerde
adszorplanma olesilidi. bitisik vyerin dolu olup olwadidina badli
defildir. Bu wvarsayin 6zellikle kemisorpsiyon durumunda pek dojru
degildir.

3) Mimkin olan maksimum adsorpsiyvon miktari  tek ‘tabaka
olusumms karzilik gelir. Bu kabul fiziksel adsorpsiyon siregleri
igin uygun degildir.

4) Adsorpsiyon lokalizedir we gaz faz molekullerinin bos
yerlere garpmasiyla olur.

5} Desorpsivon hizl velnizcs adsorplanmis msdde miktarina
bajladar.

Langmuir izotermi igin matematiksel bir ifade tiretimine
kinetik vysklasimda, vyuzeyde adsorpsivyon hizinin, gaz fazindaki
adsorplananin kismi basincinin yizeyin ksplanmamis kesrinin ¢arpimi
ile orantily oldufu kabul edilir. EJer adsorplanan gaz tarafindsn
isgal edilen yazeyin kesri 8 ile gosterilirse ve sadsorplamsn bir
begka wmadde vyoksa, vyizeyin bos kalan kesri (1-8) olacaktar.
Adsorplansn gszin kismi basincy P ise, adsorpsivon hizi agadidski
gibi verilir:

Tegs = k B (1-8) (3.4)
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Burada k, "sahte {(pseudo) hiz sabiti” olarak kabul edilir.

Desorpsiyon hizi 3zadece adsorplensn molekillerin savisina
baflidir.

Ides = k'8 {3.5)

Burada k', desorpsiyon slreci igin sahte hiz ssbitidir. Dengede
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlari esittir.

k-P-(1-8) = k'-8

Bbvlece adsorplansn tarafindan isgal edilen yuzey kesri,

k-P
I (3.6)

k' + k-P
seklindedir. Efer sdsorpsivon hiz ssbitinin desorpsivon hiz

sabitine orani, sdsorpsiyon denge ssbiti, (K = k/k'}, olarsk
alinirsa (3.7) denkleml yazilabilir.

K-P

[ o)
[}
e~
L
-1
—

1 +KP

Isgal edilen verlerin kesri., gergekte adsorplanan gaz
hacrinin, ¥, tek tabaka clusmssi i¢in gerekli colan gaz hacmine, Vy.

oranine esitiir.

—
[V]
(=]

o
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Her ikl hacimde standart sertlarda veya sabit bir referanzs sicaklak
ve basincinda 6loulur. Son ikl derklem sdsorplanan wiktar wve gaz

basinci srasindaki badintiyi verecek sekilde birlestirilebilir.

Yy K-P
(3.9)
1+KF

P 've kargl V'nin grafigi I. tip bir izoterm ($ekil 3.1) werir. P
"nin dusiak dederlerinde K-P terimi 1 ile karsilastirildifdinda
kiuguktir ve sdsorpleansan miktar basingla lineer olarak dedisir.
Tuksek bssinglarda K-P terimi, 1 wveninda Dbayaktir ve vyazey
kaplanmwasi yaklasik olarsk temsmlarnmistir. Bu durnmda ¥, ¥y
deferine yaklasir.

Son denklem, deneysel veri analizinde Kkullanilan bLirkag
ifadeye ddémiztirilebilir. Buna radimen genellikle agzafidaki bigimi
tercih edilir {Hill, 1977).

= + ' {3.10}
¥ /4 Vi

I. tip adsorpsiyon devranisi gegerlivse., P 'yve Karsi gizilen P/Y
grafidi, edini 1/¥y. Kesim noktasi 1/¥wm-K olan bir dofru olmslidir

Langmuilr denklemi ¢ézeltiden sadsorpsiyon ig¢in aszafidaki
gibidir.

9]
[N
Y

= + {3.11)
o k-b b



Burada,
C . Cozimenin denge derisini
¥ . mgram madde tarafinden adsorplansn miktar

b.k: denel sabitlerdir.

Langwuir izotermi adsorpsiyomun tek fsbska olduju hsllerde
gegerli oldufundan yiksek basing veya derigimlerde adsorpsiyon
dejeri bir msksimums erismelidir. Halbuki Freuhdlich esitlidi
adsorpsiyonun  basing veya derigimle slrekli olarak srimassi
gerektidini belirtir.

3.2.3. Brauner Emmett Teller (BET) izotermi

Brauner, Enmett ve Teller tarafindan taretilen ve kissca BET
denklemi olarak bilinen badinta P/Po bajil denge basincinda
adsorplansn gaz veya bulisrin normsl gartlardaki hacmi V olmak Uzere
su pekildedir:

P/P, 1 C-1 P
= + . {3.12)

BET denklemine gdre ¢izilen grafik 0,05 < P/Po < 0,35 aralifinda
bir dofru verir. Bu dofrunun efimi ve ordinati kestigi noktadan
s1rasivla ¥y tek tabaka kapasitesi wve C ssbiti bulunabilir. C
deeri birinci tabaksnin E4 adsorpsiyoen 1sisina, adsorplanen
paddenin E yofunlasmws 215131ma ve mutlak sicaklifja badli olup

yvaklasik olarsk séyle wverilir:

C =~ exp(Ey - E) / R-T {3.13)
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Eger E{ >> E ise C >> 1 ve 1 / C =~ 0 alinabilir. Buna gdére ordinati

kesim noktasi 1 / V5-C = 0 ve egimi

C-1 1-1/C 1

K
14

Vm'C Y Vo
clan denklem asagidaki sekli alir.
P/Py 1 P

= : | (3.14)
V- (1-P/Py) Vi Po

Bu kosullarda BET denkleminin diisik basinglarda grafigi orijinden
gegen bir dodrudur. Bu yaklasim ile yapilan hata deney hatalarindan
daha klgliktir. Buna gdére 0,05 < P/P, < 0,35 aralijinda birtek
adsorpsiyon Ol¢uminden elde edilecek nokta orijinden geg¢irilerek
BET dogrusu elde edilir. Bu dogru yardimiyla ylizey alani bulmaya
"tek nokta yontemi" adi verilir (Alkig, 1982).

Baslangi¢ta digerleri gibi bu denklem de gazlar i¢in
tiretildigi halde daha sonralari gegitli arastirmacilar tarafindan
¢ozeltiden adsorpsiyon siiregleri ig¢in modifiye edilmisgtir.

(Cozeltiden adsorpsiyon ig¢in (3.12) nolu esitlikte bagal
basing, (P/Py), yerine C/C,, adsorplanan gaz hacmi, V, yerine x/m

ve C sabiti yerine k vazilar.

= + * (315)
x/m- (Co-C) Vpk Vo k Co
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BET denkleminin yeniden diizenlenen bu sekli C/C, ve C/{x/m- (Co-C)]
koordinatlarinda dizgin bir dogru gésterir. Dogrunun  egimi
f=k-1/Vpk ve disey ekseni kesim noktasi i=1/Vpk ‘'dir (Tanin ve
Girgey, 1987).

Tiren Gu tarafindan ¢ézeltiden multimolekiiler adsorpsiyon igin

modifiye edilmis BET denklemi asagadaki bigimdedir.

k-C/C, 1 b-1

= + 'k CICq (3.16)

x/m (1-k-CICo)  (x/m)y'd  (x/m)y'b

Burada,
x/m . adsorpsiyon degeri
C/Cqy : indirgenmis denge derisimi

(x/m)y: tek tabaka kapasitesi

b,k : demel sabitlerdir.
k-(CiCq) 'a karsi (k-C/C,) [/ ([x/m-(1-k-C/Cy)] '"an grafigi dogru
olacak sekilde uyqun k deferi deneme-yanilma yoéntemiyle bulunduktan
sonra kesim ve egimden (x/m)y ve b sabitleri hesaplanir. Ornegin k
‘nin dederi amil alkol ig¢in 0,60; siklohekzanol icin 0,40 ve fenol
igin 0,60 tir (Gu, 1982). |

3.3. Goézeltiden Adsorpsiyon

Sivi fazdan adsorpsiyon ile ilgili ilk c¢alismalar Freundlich
tarafindan yapilmistir. Ilk deneylerde genellikle sulu g¢dzeltiler
ve adsorban olarak dq/gesitli tipte oéun kémiri kullanilmistar.

Ozellikle cézelﬁiden kata cézﬁneniﬁinééggrpsiyonunda gdzlenen
en yaygin izoterm, Sekil 3.21 -'deki gibidir. Bu tir doygunluga
ulasmis izotermler ig¢in Freundlich esitligi uygulanamaz. Béyle

sistemler ig¢in Langmuir denklemi iyi sonu¢ verir.
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Adosorpaiyon

Deriginm

Sekil 3. 2. Cizeltiden adsorpsiyon igin tipik bir izoterm

Cozeltiden adscrpsiyonda Freundlich ve Langmuir egitlikleri
ile sg¢iklanamayan izotermlere de rastlanmir (Eipling. 1951: Inel
vd. ‘nden. 1989). 0Oda siceklifdinda asetik asit ve su her oranda
karisabilir. Odun komird izerinde bu 'karlslmdan asetik asit
adsorpsiyomua tim derisim aralifinda c¢izilirse Sekil 3.3.a.'daki
izoterw ele geger. Etanol-benzen sistemi igin odun kdmiri uzerinde
benzen sdsorpsiyonu ise Jekil 3.3.b.'dekine benzer bir izoterm
verir. 0zeltiden adsorpsiyondea g¢dzimen vsninda ¢dzicd  de
sdsorplanabilecedinden bu tip izotermler elde edilebilir. Sekil
3.3.b.'deki izotermde benzenin negatif adsorpsiyonu, etanolun
tercihli sdsorpsivomu goérulmektedir. Teamwamen cozunen 1ikili siva
karigimlarinin adsorpsiyon izotermlerinde her iki ugta sdsorpsiyon
3111y olur. 5ifir sdsorpsiyon, adsorbsn yizeyinde her iki bilegenin
tekduze adsorpsiyonlarini gbsterir, yani bu noktalarda ¢oézeltinin
bilesiminde defisim g:’:‘xziexmez. Bu sekilde g¢bzelti derizirinden
hessplansn adsorpsiyon, "gozlenen”, "segimll"  veya  "karua”

adaorpsiyon olarak ifade edilir.
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Sekil 3.3.a. Asetik asitin sulu ¢ézeltisinden cdun kémirt
tizerine adsorpsiyon izotermi
b. Benzenin etanoldeki g¢ézeltisinden odun kémiri

izerine adsorpsiyon lzotermi

Bazi varsayimlarla ve uygun buhar adscrpsiyon verilerini kullanarak
karma adsorpsiyon izotermlerinden bilesenlerin bireysel adsorpsiyon
1zotermleri belirlenebilir

Giles ve calisma arkadaglari tarafindan ¢ézeltiden adsorpsiyon
icin izotermlerin saniflandirilmasa Sekil 3.4.'te gdsterildigi gibi
yapilmistar,

Tim izotermler baslangi¢ edimlerine gére dort ana sinifa
ayrilir ve herbir sinif i¢in egrinin ist kisminin sekline bakilarak
hangi alt gruba girdigi belirlenir. Dért ana sinaf: S, L {Langmuir
tipi), H (high affinity) ve C (constant partition) izotermleri
olarak isimlendirilir. En iyi bilinen sekil L egrileri ve o¢zellikle
L2 tipinde olanlardar.

S tipi: Bu tir izotermlere su hallerde rastlanir:

a) Cozlclnin kuvvetle adsorplandiga haller
b) Adsorbe tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin buyik oldugu
haller |
c) adscrplanan mclekillerin tek fonksiyonlu oldufu haller
L tipi: Bu izoterme yizeydeki merkezlere ¢oézicliden kuvvetli

bir rekabet olmadiga hallerde rastlanir. Bu izoterme =sahap
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Sekil 3.4. Izotermlerin sinaflandirilmasi {Giles et al., 1960)

sistemlerde adsorplanan molekiiller dofrusal veya dizlemsel yapida
olup S tipinin aksine ana eksenleri yuzeye paraleldir.

H tipi: Adsorplanan ile adsorban arasinda kuvvetli bir
egilimin (affinity) oldufu hallerde rastlanir. Bu izoterme sahip
sistemlerde ¢ozeltinin ¢ok seyreltik oldugu hallerde Dbile
kemisorpsiyon sdz konusudur.

C_tipi: Bu tir izoterm, ¢dzelti 1ile adsorban arasinda
adsorplananin sabit paylasiminil gosterir ve ozellikle tekstil

elyafinda gdzlenir (Giles et al., 1960).
3.4. Adsorpsiyon Uygulamalara
Adsorpsiyonun ¢esitli alanlarda onemii uygulamalara vardir.

Katalarin gazlarai adsorpsiyonundan gaz maskeleri yapiminda, vakum

vapilmasanda, k&td kokularin giderilmesinde, gaz reaksiyonlarin
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katalizinde v.b. iglemlerde yararlanlldigl gibi bunun disinda kati-
§1vi, 81vi-gaz Vve 81V1-81vl adsorpsiyonlari da ¢esitli uygulama
alanlari bulmaktadir. Bazi ¢oktlirme islemlerinde iyon seg¢iciligi
nedeniyle adsorpsiyonunun ¢nemi biylktir. Birgok ¢dzeltilerin
renklerinin giderimi ve sularain aritilmasinin esasi ¢dzeltiden
adsorpsiyondur. Adsorpsiyonun uygulamalarindan biri de kromtografik
analizdir. Bu ydntemin prensibi, ¢egitli maddelerin bir adsorban
tarafindan farkla hiazla adsorpsiyonuna dayanir. Asadida kisaca
adsorpsiyonun ¢esitli uygqulamalari 6zetlenmistir.
Gaz evre adsorpsiyonunun belli basli kullanim alanlari
sunlardir:
a) Gazlarain kurutulmasa
b) Toksik gazlarain, kokularin ve aerosollerin uzaklastlrllma51
igin baca veya egsoz gazlarinin temizlenmesi
c¢) Bir buharlastiriciyi terkeden havadan  g¢dziciinin geri
kazanimi
¢) Gazlarin fraksinasyonu
Sivi evre adsorpsiyonunun belli basli kullanim alanlari ise
sunlardir:
a) Yakit ve yaglama yaglarinin, organik g¢dzicitilerin, bitkisel
ve hayvansal yaglarin renklerinin giderimi ve kurutulmasi
b) Fermentasyon iriinleri ve bitki dzitlerinden biyolojik
kimyasallarin (antibiyotikler, vitaminler, tatlandiricilar)
geri kazanilmasa
¢) Ilag Urinleri ve besinlerin aritilmasi
¢) Ham seker suruplarinin renginin giderimi
d) Kirlilik kontroli ig¢in slireg atiklarinin saflastirilmasi
e) Koku, lezzet ve renk iyilestirme igin su-saglama dniglemi
f) Izomerik aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi

(Berkem ve Baykut, 1984; Vermeulen et al., 1985).
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4. AGIR METALLER
4.1. Agar Metaller Ve Cevre

Gevrenin en Dbiyik kirleticilerinden biri de agar
metallerdir. Cevreye agir metaller genellikle ticari ve
endlistriyel aktivitelerden katilmaktadir. Ni, Mn, Pb, Cr,
Cd, Zn, Cu, Fe ve Hg gibi ¢esitli metallerin iz miktarlara
birg¢ok sularain bnemli bilegsenleridir. Bu metallerden
bazilarai belirli miktarda olmak kosuluyla biyolojik yasaman
gelismesi i¢in gerekli oldugu halde, bunlarin bir veya
birkaganin asaira miktarda varlaga zararladar. Ozellikle Pb,
Cu, Cd, Ag, Co, Zn, Cr, Ni gibi bazi katyconlar ig¢in misaade
edilebilir maksimum sanir 1 ppm'in altandadar (Lund, 1971;
Besselievre and Schwartz, 1976).

Cesitli yollarla gevreye salinan agar metaller yalnazca
akuatik yasama olan zararlarai ve bitkiler {zerindeki toksik
etkileri (phytotoxicity) ile dedil, ayni =zamanda toprakta
birikme potansiyeli ve insan besinlerine girebilmesi ile de
dnemlidir.

Tim agair mettaller yeterli derisimlerde bitkiler
Uzerinde toksik olabilir. 1z elementlerin toksisitesi
bunlarain derigimleri, pH ve katyon degisim kapasitesi gibi
bazi toprak karekteristikleri vaninda, toprakta bulunan
fosfat ve organik maddeler gibi diger bilesenleré, ayrica
agir metaller ve diger iz elementlerin toprakta bulunma
sureleri gibi c¢esgitli faktorlere baglldlr.vTopragln katyon
degisim kapasitesi ile metal birikiminin iliskisi yalnizca
yaklagaiktir. Cinki metal sorpsiyonu tam olarak iyon
degisiminin bir fonksiyonu dedildir (Tchobanocglous, 1982).

Bu tiir maddelerin toksisitesinde, deferlik ve bilesigin
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yapisi da toksisiteyi dedistirir. Ornegdin, Hg* tuzlari, Hg2+
‘nin tuzlaraindan daha toksiktir. Organik metal bilesikleri,
anorganik metal tuzlarina goére ¢ok daha toksiktir (Guley ve
Vural, 1978).

Agar metaller ve bilesiklerinin insan sadligina etkileri
kisaca soyle ozetlenebilir: Ust solunum vyolu ve nefes
darligi, zatlrre ve bronsit gibi akciger hastaliklari; mide
bagirsak ve ishal gibi sindirim sistemi ve idrar yollara,
bobrek ve hemorojik nefrit gibi bosaltam  sistemi
bozukluklarai,; yliksek tansiyon ve garpainti gibi kalp damar ve
dolagim sistemi ve sarilik gibi karaciger hastaliklari ve
cesitli alerjilere neden olmaktadairlar. Ayrica
zehirlenmelere ve st solunum yollari, akciger, sindirim,

karaciger, kan ve mide kanserlerine de yol acabilmektedirler
(Altay, 1988).

4.1.1. Bakar

Bakir madenciligi, bakir kaplama ve bakirain islenmesi
bakir kirliligine yol a¢maktadar.

Genel olarak algler, deniz bitkileri ve omurgasizlar
icin asairi bakir oldukg¢a toksik, fakat memeliler icin daha
az toksiktir. Normal bir eriskinin wviicudunda 100-150 mg
bakair wvardir. Sairadan bir diyetin igerdigi gunlik bakar
miktara 2-5 mg kadardar. Herhangi bir sekilde asira bakar
alinmasi  halinde goérilen  akut bakar zehirlenmesinin
belirtileri vanma hissi, metalik tat, bulanta, kusma karain
agrasa, ishal ve yaygan kas agdrilaradar. Bazi vakalarda koma
ve 6lim gorllebilir (Berkow, 1982).

Taraimda kullanalan sularda 0,1 ppm kadar bakar

derisimlerinde toksisite gdzlenmektedir. 0,5 ppm kadar bakar
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derigimi 1ile bitkilerin % 35'inin 6ldugi belirlenmistir.
Istiridyeler i¢in toksik olabilecek derisim 0,1 ppm'in
istindeki degerlerdir. Aluminyum, paslanmaz c¢elik ve demir
tanklarda iki ay stirelerle yasadiktan sonra bakar kapla
tanklara aktarilan istakozlar bir gin ig¢inde Olmiistir
(Lund, 1971).

4.1.2. Kursun

Kursun madenciligi ve islenmesi, ergitme, piring
malzeme, akimilatdr, batarya ve kursun alkil lretimi, kaynak
ve lehim isleri, kursunlu boya vyapimi ve kullanima,
matbaacilik, seramik ve plastik sanayiinde kullanima,
yviyecek kaplaranin, su borularinin, tel kablolarin kursunla
kaplanmasi ve igten yanmali motorlarda tetra etil kursunlu
benzinin kullanilmasi ¢evrede kursun kirlenmesine neden
olmaktadar. Tetra etil kursun saglam deriden viicuda
girebilmektedir.

Kursun, kemik, karaciger, bobrek ve kaslarda biriken bir
metaldir. Imsan sadladana birgok zararla etkisi vardar.
Salyalanma, kusma, kabizlik, iUsime ve idrar tutukludu gibi
zehirlenme belirtileri gdérulir. Sinir sistemi ve noéronlara
olan etkisi sinirlilik, felg¢ ve o6ltiimle sonug¢lanir. Sinir
sistemi ve noéronlara olan etkinin diger sonug¢lara zayiflama,
kas ve eklem agrilari ve kramplar, bagirsak koligi
{(intestinal c¢olic), damarlarda spazm, hemoglobin Uretimini
engellemesi, kansazlak, kadinlarda regl bozukluklara,
hipertansiyon ve ¢ocuklarda biyckimyasal anormallikler, zeka
gelisimini engelleme, davranas bozukluklara olarak
sayilabilir (Altay, 1988).

Kullanim sularainin kursunsuz olmasi arzu edilir, ancak
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misaade edilebilir kriter 0,05 ppm'dir. Hayvanlara verilen
i¢me sulari 0,5 ppm'den fazla kursun ig¢ermemelidir. Sulama
sularl i¢in en iUst limit 5 ppm'dir (Lund, 1971).

Sularda kursunun ¢dzinmils halde Veya bir bilesigi
halinde bulunmasi, bu - bilesigin turl, ortamin pH'si, diger
toksik elementlerin wvarligdi kursun toksisitesini etkileyen

faktdérlerdir.
4.2, Agir Metal Adsorpsiyonu

Cesitli kil mineralleri 4zerinde metal katyonlarinain
adsorpsiyonu; agair metallerin atak sulardan
uzaklastirilmasa, heterojen katalizérlerin hazirlanmasa,
bazi degerli metallerin iyon degisimi ile geri kazanima,
tarim topraklaranin iyilestirilmesi gibi genis uygulama
alanlari olmasi nedeniyle yaygan olarak calisalmaktadair.

Literatirde montmorillonit, sepiolit, kaolinit, illit,
smektit, karisik killeri igeren toprak fraksiyonlari ve
zeolitik tifler gibi ¢esitli adsorbanlar {zerinde Pb, Cu,
Cd, Mn, Co, Ni, Ag, Au gibi birgok metallerle vyapilan
callsﬁalar yeralmistair (Chester, 1965, Bourg and Filby,
1974; Farrah and Pickering, 1976; Shuman, 1976; Navrot et
al., 1978, Egozy, 1980; Helios-Rybicka, 1983; Helios-
Rybicka, 1985; Traina and Doner, 1985.a; Traina and Doner,
1985.b, Gindogdu wvd., 1987; Koékld and Tasc¢aioglu, 1988;
Cetisli, 1989, Erten vd., 1989; Hatipoglu vd., 1989}.

Genel olarak bu ¢alismalarda ilgili metallerin
adsorpsiyonu ¢ézelti derisimi, ortam ©pH'si, adsorbanin
KDK'sa ,adsdrbanln 6igﬁ1 ylizey alani 1ile 1lgili olarak
incelenmis, adsorpsiyon verileri ya Langmir vya da

Freundlich modellerine gére analiz edilmistir.
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Ortamin asitligi arttik¢a adsorplanan metal katyonu
miktarinin azaldidi, ayni olayin yaklasik pH 7'den sonraki
bazik botlgede de gdzlendigi bulunmustur. Genel olarak bu
pH' nin tzerinde metal katyonlari hidroksitler ve karbonatlar
halinde ¢okmektedir. Adsorpsiyonun maksimuma eristigi ortam
pH'sinin, 1ilgili metal katyonunun hidroksiti halinde ¢okme
pH'sinden 1-1,5 birim diastik pH'ler (~ 5-7 arasinda) oldugu
bulunmustur (Egozy, 1980).

Baza c¢alismalarda ortam pH'si kuvvetli bir asit veya
bazla istenen degdere ayanlanairken (Navrot et al., 1978},
bunun yerine bazi c¢alismalarda Na-asetat, NajCO3-NaHCO3 ve
tris— (hidroksimetil)-aminometan gibi tampon gozeltiler
kullanilmis (Chester, 1965; Egozy, 1980, Bourg and Filby,
1974), ancak Bourg ve Filby tampon ¢ézeltiyi olusturan
molekillerin de adsorplanabilecegini belirterek, tampon

kullanmanain sakincalarini ijigaret etmistir.
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S. KATILARDA OZGUL YUZEY ALANI
5.1. Yuzey Alani Ve Yuzey Alani Belirlenmesi

Yﬁzéy kimyasa, kataliz, adsorpsiyon arastirma Ve
uygulamalarinda kullanilan kata maddelerin 6zgil yizey alani
{0YA), onlarain en &dnemli karekteristiklerinden biridir.
Yuzey alani kavrami, katinin das vizeyinden daha ¢ok, kugik
gézeneklerin yizeylerini de igerecek sekilde i¢ ylzeyi ile
baglantili olarak toplam ylizey alanidar.

OYA genellikle katinin birim kittlesi basina vizey alani
clarak ifade edilir ve m?-g-1 birimiyle verilir.

Yizey alani Dbelirlenmesinde gaz veya buhar evre
adsorpsiyonu, cozeltiden ¢dzlinenin adsorpsiyonu gibi
adsorpsiyona dayalia vyéntemler ve - elektron mikroskobu,
islanma 1sisi, civa porozimetresi, DTA teknigi, gaz
gegirgenligi  (permametri), partikdl boyut verilerinden
hesaplama ve radyasyon absorpsiyonu gibi adsorpsiyondan
bagimsiz ¢esitli yoéntemler kullanilmaktadir. Ayrica aninda
yuzey alanl belirlenmesi igin otomatik sistemler
bulunmaktadir (Gillot, 1987; Guzel ve Tez, 1988).

Yizey alani tayini ig¢in yukarda bahsedilen birgok yéntem
dnerilmigse de uygulamada en gliivenilir ydéntem gaz veya buhar
evre adsorpsiyonudur. Bu yéntemle yizey alani belirlenmesi
uzun zaman alar ve vyiksek vakum aparatlara gereklidir.
Yoéntem, sabit bir sicaklikta miktara bilinen kati tarafindan
adsorplanan gaz niceliyinin hacimsel veya gravimetrik olarak
&leclilmesini gerektirir. Genellikle kullanalan é%ntem‘”
Brunauer ve c¢alisma arkadaslarlnln teorisine dayanmaktadar.
Bu yizden yéntem "“BET (Brunauer, Emmett, Teller) Yoéntemi”

clarak bilinir.
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BET tekniginde her ne kadar diger gaz veya buharlar
kullanilayorsa da genellikle azot gazi kullanilmaktadar
{(Gillot, 1987). Ayraca IUPAC tarafindan bitin katalaran
yizey alani tayini igin standart bir yoéntem olarak, 77 K'de
azot gazi adsorpsiyonunun BET analiziyle dederlendirildigi
yoéntem 6nerilmistir (Gizel ve Tez, 1988).

Gézeltiden  adsorpsiyon  tekniklerinde kristalviolet,
orange II, ponceau If'R, asid bluek25, metilen mavisi gibi
cesitli boyar maddeler ve ylizey-aktif bilesikler , bazi yag
asitleri, fenol, p-nitrofenol gibi diger bazi maddelerin
adsorpsiyonu 6ne:ilmektedir.

Boyalar normal olarak, cdzeltilerinin kolayca
kolorimetrik olafak analiz edilebilmeleri nedeniyle
kullanilar, fakat boya molekiilleri  c¢ogunlukla iyonik
miseller‘ seklinde adsorplandigindan, adsorplanan tanecigin
gercek kesit alania bilinemez. -Bu yﬁzden. OYA icgin g¢bzelti
adsorpsiyonu he:.‘iaman g@%enilif degild;r. Ayraica belirli
bir madde tim adsorbanlar (veya digef maddeler) Uzerinde iyi
sonuc vermez. Ornegin bir antrakinon asit yin boyasi olan
"acid biue‘ 25" ihotganik oksitler ﬁierinde iyi sonug
vermektedir. \ '

dda sacakliginda, p-nitrofenolin ¢odzelti adsorpsiyonu
ise; karbon,rcimentq, kémﬂr,\lifler/ organik boyar naddéler
ve seker gibi suda ¢ézinen bazi katilarda OYA Olpimleri igin
uygundur (Giles and Nakhwa, 1962).

Feﬁol adsorpsiyonu, hidrofobik maddelerde iyi sonug
vermektedir. Hidrofilik maddelerin yizey alani téyininde ise
fenolin CClg'deki gézeltisinin kullanilmasi &énerilmektedir.
Ancak fenol adsorpsiyonu ile yine de ylzey alanlara
oldugundan buyik c¢ikmaktadir.

Metilen mavisi ile bazi hidrofobik maddeler igin yeterli



57

sonug¢lar alinabildigi halde, hidrofilik vylizeylerde boya
etkilenmektedir (Boehm und Gromes, 1959).

Metilen mavisi ile silikajel, aktif kémir gibi baz1i
mikrogézenekli maddelerde ¢ok kigik vylizey alanlarai elde
edilmektedir (Inel, 1985).

Killerin yizey alani etilen glikol veya gliserol tutma
yoéntemiyle de belirlenebilir. Ancak bu metod da oldukega
zaman alicadair. Daha sonra onerilen EGME (etilen glikol mono
etil eter) metodu etilen glikol metoduna goére daha hizli wve
daha uygundur (Heilman et al., 1965). |

Metilen mavisi yontemi BET teknigine gére hizla, basit
ve . ekonomiktir. Ayni zamanda yéntem, katyon dedisim
kapasitelerinin belirlenmesinde de kullanilabilmektedir.
Kil, oldukga sulu bir sispansiyon olusturacak sekilde
metilen mavisi o¢bzeltisi ile muamele edildikten sonra
arasira karistirarak adsorpsiyon dengesine erismesi ig¢in bir
sire bekletilir. Sispansiyon santrifiijlenerek ayrildaktan
lsonra, bir spektrofotometre yardimiyla savi kisimdaki
metilen mavisi derisimi belirlenir. Buradan kil tarafindan
adsorplanan metilen mavisi niceligine, ardandan da ylzey

alanina gegilebilir (Gillot, 1987).
5.2. Boyar Madde Adsorpsiyonu

Diger gbtzenekli katalar gibi killer de g¢ézeltiden boyar
maddeleri adsorplayabilirler. Boyar madde ¢o6zeltisi ile
temasta olan kati ylzeyinin timi bir tabaka seklinde
drtulir. Bu tabakanin bilegsimi siva evrenin bilesimi ile
dengededir. Kati vylizeyini slrekli olarak Orten tabakanin
bilesimi, sivi evrenin bilesimi ve sicaklik yaninda, boyar

maddenin adsorplanabilme edilimine de bagladar (Kayikei -

Tes
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1988).

Iyonik boyar maddelerden bazilari iyonlastiklaranda
bazik katyon, bazilari ise asidik anyon vermektedir,
sirasiyla metilen mavisi ve metanil sarisi gibi. Pozitif
yuklid boyar madde iyonlarinin sulu ¢ézeltideki adsorpsiyonu,
silika vyuzeylerinin tasidigi negatif vylik nedeniyle oldukeca
kuvvetli olusur. Negatif yikli asidik boyar maddeler, bazik
boyar maddelere gdére daha az adsorplanirlar. Clinkit boyanin
negatif yukiu, negatif yukld silika tabakasi tarafindan
itilmektedir. Bu tir maddeler ylzeyle hidrojen baga
olusturarak adsorplanabilirler.

Bayiuk pozitif. iyonlarin killer uzerindeki
adsorpsiyonunda tersinmez iyon dedisimi (kemisorpsiyon), ile
tersinir olan fiziksel adsorpsiyon birlikte olmaktadir.

Metilen mavisi gibi bazik boyar maddelerin killer
tarafindan adsorpsiycnunda kismen tersinmez bir adsorpsiyon
(esdeger miktarda katyonun vyerdegistirmesi) ve kismen de
tersinir o6zellikte fiziksel adsorpsiyon rol oynar. Birinci
sire¢ derisimden bagimsizdir.

Adsorpsiyon sirasinda misellerin! olustugu ve bunlarin
adsorplandigar distinilmektedir. Cankd adsorban tarafindan
tutulan maksimum boyar madde miktari tektabaka olusturmax
i¢in gerekli miktardan ¢ok fazla olmaktadar.

Cézeltilerden kati adsorpsiyonu genellikle sicaklak
arttikega azalmasina ragmen, bazi boyar " madde
adsorpsiyonlarinda bunun tersi gézlenir. Ornegin Janus Red
B'nin sulu ¢dézeltiden silikaya adsorpsiyonunda ve Lissamin
Green BN'nin sulu ¢dzeltiden alimina Uzerine adsorpsiyonunda
stirecin endotermik oldugu gézlenir. Burada agregasyon
{(yigisim) olayi da stireci etkilemektedir. Sayet G(ézicl

olarak agregasyon onleyici bir ¢oézlici (6rnedin metanol)

! Birka¢ molekiil biraraya gelerek kimelesir. Bu yapiya misel denir.
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kullanilairsa streg¢ 1si1 veren olmaktadir (Giles et al., 1961:
Inel vd. 'nden, 1989).

Boyar madde adsorpsiyonu ile killerin Kkatyon degisim
kapasitesinin ve ylzey alaninin hesaplanmasi mimkindiir. Bu
amagla kullanilabilecek bir boyar madde su 6zellik1ére sahip
olmalidir: \ | k

a) Boyarmadde polar katalar tarafindan adsorplanabilmesi

igin polar olmala

b) Polar cimayaﬂ: katilar tarafindan adsorplanabilmesi

igin hidrofobik yapida olmala

¢) Kugik molekﬁilﬁ ve tercihén molekiil ekseni vizeye dik

olmall ‘

¢) Misel olusturmamali

d) Fazla yluzey-aktif olmamala

e} Kolayca derisimiibelirlenebilimeli :

£) Genel olarak suda cbzunébilir olmala

g) Molekiil tek bir taraftan (diz, ugtan veya yandan)

adsorplanmall, molekil formild ve boyutlara
bilinmelidir. (Giles and Nakhwa, 1962).

5.3. Metilen Mavisi (MHM)

Bazik ve katyonik bir boyar madde olan metilen mavisinin
kimyasal adi " 3,9-bisdimethylaminophenazothioniumchlorid
olup kspall formilia CygH1gC1IN3S-2H50, molekil agarlaga
355,89 wve C.I.Nr.52015 ’'dir. Metilen mavisi katyonunun
yvaklasik olarak boyu 16 A, eni 8,4 A ve kalanlaga 4,7 A
buyukligiindedir (bkz. Sekil 5.1.}).

MM katyonu diz (AB dizlemi), vyan (AC dizlemi) veya
ugtan (BC dizlemi) adsorplanabilmektedir. Bu durumlarda

sirasiyla 135, 75 ve 40 A2 'lik alanlar kaplamaktadar.
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Sekil 5.1. Metilen mavisi katyonunun yapisi

Giles ve g¢alisma arkadaslari kati vyizeyde fiziksel
olarak adsorplanan monoiyonik boyalarin iyonik miseller
olusturduklarani bulmustur ve valnizca boyanin iyonik
agarligina bagla olarak ﬁisel bagina ortalama boya iyonu

saylsinl asagdidaki formille vermislerdir.
n=1,210"7w293 (5.1)

Metilen mavisi igin (W = 285), n = 1,87 'dir (Barker and
Linge, 1981). |

Metilen mavisinin killer Uzerindeki adsorpsiyonunun AB,
AC veya BC dizlemlerinin hangisinden oldugﬁ hakkinda kesin
bir bilgi yoktur. Ancak deneysel olarak bulunan literatir
degerlerine baklldlglnda molekiilin vyandan (AC dizlemi)
adsorplandigi distnilmektedir.

Cesitli referanslarda MM icin etkin kesit alana (tek bir

molekiilin kapladiga alan) farkla dederlerde verilmektedir.
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Ornegin; 72 = 2 A2 (Barker and Linge, 1981), 102 A2 (Tanin
and Girgey, 1987), 105 =+ 3 A2 (Kipling and Wilson, 1960),
120 A2 (Giles et al., 1960, Giles and Trivedi, 1969).

‘Boyar madde adsorpsiyonu verilerine dayanarak tipik bir
OYA hesaplamasi asagadaki formille yapalar:

1

S =3xpNa/n (5.2)

Burada;

Xp: adsorplanan boya miktara (mol~g‘l)

N . Avagadro sayisa

a : m? olarak etkin kesit alana

n . misel basina boya iyonu sayisi (n=2)
{(De Bussetti et al., 1930; Giles and Nakhwa, 1962; Giles and
Trivedi, 1969).

5.4. Orto-fenantrolin (OF) Adsorpsiyonu

Katilaran vyuzey alanlarinin belirlenmesiy ig¢in g¢esitli
yéntemler vardar (bkz. Altbolim 5.1.). 1,10-Fenantrolin (OF)
adsorpsiyonu ile vyizey alani tayini de bunlardan biridir.
Cesitli vyontemlerin dogruluk ve givenilirligi birbirinden
farkladar; bazilarai mutlak deJer verirken, bazilaranda
kalibrasyona gereksinim vardar.

lawriz ve Bower sulu c¢dzeltiden OF adsorpsuyonu ile
montmorillonit, 1l1lit ve Kkaolinit gibi baza killer igin
guvenilir sonug¢lar elde ederken, halloysit ve vermikulit
mineralleri ig¢in OF adsorpsiyonu iyl sonug¢ vermemistir (De
Bussettti et al., 1980).

De Bussettta ve calicma arkadaslara ilgili

galismalarainda adsorban olarak montmorillonit, kaolin,
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silikajel, sentetik amorf silika-alimina, sulu aliminyum
ckeit, allminyum hidroksit ve hematit olmak izere vyedi
farkli o6zellikte madde kullanmislardir. Bu maddeler izerinde
OF adsorpsiyonunu derisim, pH ve =zamanin bir fonksiyonu
olarak ¢alismiglar, adsorpsiyonun tersinmez oldugunu,
izotermlerin Langmuir tipine wuydudunu Dbelirlemiglerdir.
Kinetik c¢alisma ile OF'nin miseller seklinde adsorplandiagana
ve misel basaina ortalama molekil sayisinin 3,6 oldugunu
gbstermislerdir. Ayrica adsorpsiyonun pH'ye badli oldugunu,
yaklasik pH 6'da bir maksimuma erisildigini ve pH 6'nin
uzerinde vyizeydeki misellerin agregasyonu ile OF ' nin kasmi
desorpsiyonunun miimkiin olabilecedini belirtmislerdir.
Adsorpsiyon ¢alismasainda CF, monohidrat veya
hidrokloriri seklinde kullanilabilir. Orto-fenantrolin mono
hidratan, Cji3HgNs HoO, molekiil agarliga 198,23 erime noktasa
117-120 °C, sudaki ¢ozUnurligi 14 mmol-L‘l, ¢bzeltinin pH
degeri 6,4 tar. Orto-fenantrolin hidroklorirun,
C12HgN2C1 -H20, molekiil agairligi 234,69 erime noktasi 224-228
°C, sudaki g¢ozinurlugi vyaklasaik 2 mol-L‘l, ¢ozeltinin pH
deferi 3'tilir (De Bussettti et al., 1980).
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6. KATYON DEGISIMI
6.1. Kil Minerallerinde lzomorfik Yerdegistirme

Kil minerallerinde benzer biyuklikteki ~ katyonlarain
'birbiriyle yverdegistirmesi mimkindir. Ornegin  mineral
yapisindaki Féz+.veya Mg2+, Ca2+ ile benzer sekilde Fed3+,
A13* ile yerdegistirebilir. Boyle yerdedistirmeler sonucunda
- kimyasal bilegim deéismesine ragmen, bir vyik degisikligi
olmaz; ‘yerdegistiren iyonlarin degerliklerinin ayni olmasi
sebebiyle yapi' elektriksel olarak nétral kalir. Halbuki,
degisen iyonlaran degerliklerinin ayni olmadigi odrgi igi
yerdegistirmeler de mimkiindir. Ornegin Al3+, $i4*+ '{in yerine
gecebilir. Iyonlaran degerliklerindeki bu farklalak
nedeniyle yapida bir pozitif yik noksanligi ortaya ¢ikar. Bu
durumda kil negatif yiakladir. Bu yuk eksikligi kil yapisina
distan katyonlarin adsorpsiyonu ile dengelenir.

Bu sekilde 6rgi i¢inde bir katyonun benzer biyiklikte
diger bir katyonla yerdegistirmesi izomorfik vyerdedistirme
olarak adlandirilar. Izomorfik yerdegistirmeler &zellikle

montmorillonit minerallerinde 6nemlidir (Ryan, 1978).
6.2. Degigsim Tepkimeleri Ve KDK

Katyon degisimi ilk kez Thompson tarafindan
incelenmistir. Thompson topraklarin amonyakla karistirilap
su 1ile &zltlendikten sonra amonyadin biyik bir kisminin
geride kaldigini bulmustur. Daha sonra Way topraklarda
katyon degisiminin silikat bilegikleriyle iliskili oldugunu
gostermistir (Yurdakog¢ vd., 1989).

Izomorfik verdegistirmeler disik degerlikli bir
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katyonun, daha buaytk degerlikli bir katyon ile
yerdedistirmesini gerektirir. Burada yapi negatif yukludir
ve bu vyik eksikligi, baza M katyonlarainin yapaiya dastan
adsorpsiyonu ile karsilanmistar. M tipa katyonlara
adsorplamis kil, M-kil seklinde godsterilebilir. Kil suda bir

miktar iyonlasair:
M-kil ——= M* + kil~-

M* katyonunun, oérnegjin N* gibi diger bazi katyonlarla
yerdedistirmesi mimkindir. Kilin, NA gibi bir N* tuzu
¢bzeltisi ile muamelesi asadardaki gibi goésterilebilir:

e —

M-kil + N*A7(aq) ——=> N-kil + M*A7(aq)

N* ile vyerdedistiren M* 'nin miktara kullanilan NA
¢b6zeltisinin derisimine, M* ve Nt katyonlarinin boyutlaraina,
her iki katyonun degerliklerine ve MA uridniinin ¢ozlinirligine
baglaidir (Ryan, 1978). .

Degigim tepkimeleri tersinir, stokiyometrik ve
difizyonla kontrollidir. Hemen hemen bitin iyon degisim
sirecleri sorpsiyon ya da desorpsiyonun esliginde vyurir
{(Gillot, 1987, Yurdakog¢ vd., 1989).

Her katyon ayni oranda vyerdedistirme o6zelligine sahip
degildir wve tek Dbir yerdegdigtirme dizisi verilmesi de
imkansizdir. Bu saira; deney kosullarana, katyona ve kil
minerallerinin 6zelliklerine baglidar. Katyonlarin
adsorpsiyonunda vyaklagaik bir tercih sirasa asagidaki gibi
verilebilir (Ozkan ve Erkalfa, 1981):

H* > Al13* > Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Mg2+* > NHf > K* > Na* > Li*
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Buna goére, H* veya Ca2+, Na* ile kolayca
yerdegistirebilir, ancak bunun tersi kolayca gergeklesmez.
Eger kil f{zerinde adsorplanmis ‘Ca2+ ‘nin, NaCl ¢ozeltisi
kullanarak Na* ile vyerdedigtirmesi istenirse, oldukga
derisik bir NaCl ¢o6zeltisi kullanilmasi gerekir. Diger
taraftan, eJer kil dzerinde Nat* adsorplanmissa, seyreltik
bir CaCly kullanilarak Na* ‘un Cal* ile vyerdegitirmesi
saglanabilir (Ryan, 1978).

Killerde en yaygin degigebilir katyonlar bagal
¢gokluklari sirasinda; Ca2+, Mgz*, H*, K*, NH4* ve Na*,
anyonlar ise; 8042‘, Cl1l-, PO43“ve NO3~™ ‘tir.

Killer ftzerinde potasyum gibi bazi 1iyonlar sabitlesgir
veya ¢ok zor vyerdegistirir. Sabitlesme kristal olmayan
minerallerin varligi ile 1ilgilidir. Potasyum amonyum ve
fosfat sabitlesmesi tarim topraklarinin glibrelenmesinde ¢ok
6nemlidir (Yurdakog¢ vd., 1989).

Bir katyonun digeriyle de&isimi "katyon degigimi" veya
"baz dedisimi" olarak bilinir. Bu yolla adsorplanacak veya
degisecek katyonun miktari ‘“katyon degisim kapasitesi”
olarakladlandlrlllr (Ryan, 1978). Kilerde anyon degisimi de
s6z konusu olmakla birlikte, katyon degisimi daha o6nemlidir.
Ornegin 2:1 katman yapili minerallerden smektitlerin KDK'sa
50-150 meg/100 g arasinda degigirken, anyon degisim
kapasiteleri genellikle 5'den daha azdir (Gillot, 1987;
Yurdakog vd., 1989).

Montmorillonitlerde izomorfik vyerdegistirmelerin asaira
olmasi sebebiyle vyiikklerin dengelenmesi ig¢in bagil olarak
adsorplanan katyonlarin miktarinin fazla olmasi gerekir, bu
sebeple montmorillonitlerin KDK' s1 yiksektir, Kaolin
killerinde, yerdedistirme miktari daha az o¢ldugundan dabha

diastik KDK (~ 3-15 meg/100 g) gdsterirler.
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Sonug¢ olarak killerde katyon dedisiminin nedenleri
kisaca soyle dzetlenebilir {Yurdakog vd., 1989):

a) Silika-alimina birimlerinin kenarlarandaki karak
baglar degisebilir katyonlarla dengelenir. Tanecik boyutu
kigildikge kiraik bag sayisi ve buna bagli olarak da KOK
artar.

b) Orgi i¢i yerdegistirme ile 6rgi iginde dengelenmemis
yukier olusur ve bu vyiklerin c¢ofu adsorplanan katvonlarla
dengelenir.

c) Aciktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir
katyonlarla verdedistirebilir. Bu etki kaolinitte Onemlidir.
Kaolinitte karaik baglar katyon degisiminin en ©onemli
nedenidir. Montmorillonitte ise katyon dedisiminin % 20'si
kirik baglardan, ¥ 80'1i ise orgu i¢i vyerdedistirmelerden

ileri gelir.
6.3. Katyon DeZisimine Etkiyen Faktérler

Katyon degisimi kilin dogasina, katyonlarin o6zellik ve
derisimine, ortamda bulunan anyonlarain ozellik ve
derisimlerine, tanecik boyutuna, sicaklifa ve ortamin
pH' sine bagladar.

Iyonun dederligi artakca yer degistirme glcli de artar,
ancak HY, 2 veva 3 degerlikli gibi davrandigindan bu kurala
uymaz. Ayni degerlikli atomlarda ise iyon g¢api biylidikee
yerdegistirme kolaylasar.

Cozeltide bulunan anyonun durumi da katyonun vyer
degistirmesini etkiler. Eger anyon kil tarafindan kolayca
tutulursa, katyonun da kil tarafindan tutulmasainin artacagi
beklenir.

Katyon degisiminin biyik kaismi kiraik baglardan
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kaynaklanan kaolinit ve illit gibi minerallerde dodal olarak
tanecik boyutunun kic¢lilmesiyle KDK'da bir artma gdzlenir.
Smektit tird killerde ise tanecik boyutunun dedismesi KDK'ya
fazlaca etkilemez.

Sicaklagin KDK'ya etkisi genelde azdar. Sicaklak
arttikca genel olarak KDK azalir ama azalma tekdize
degildir.

Ortam pH'sinin azalmasi ile KDK'nan arttigda bulunmustur
(Yurdakog vd., 1989; Ozkan ve Erkalfa, 1981).

6.4. KDK Belirleme Yéntemleri

Iyonik yer degdistirebilirlik birgok ydéntem ile nicel
olarak belirlenebilir. Katyon veya anyon degdisim kapasitesi
normal olorak pH 7'de 6lgilir ve genellikle kuru &érnedin 100
grami basina miliegsdefer gram cinsinden ifade edilir
(Gillot, 1987). | '

KDK tayini igin birgok vyontem Onerilmistir. Asitle
doyurulmus killerin kuvvetli bazlarla titrasyonu,
kolorimetrik manganez ydntemi, baryumla doyurma vydéntemi,
 Grillman hyéntemi, EDTA yéntemi, rec¢ine yéntemi (Ozkan "ve
Erkalfa, 1981), triklorohekzaminkobalt vyoéntemi (Gliler ve
Danik, 1989), gumis-tiolire ydéntemi (Erten vd., 1989),
stronsyum klorir yéntemi (Matsue and Wada, 1985), metilen
mavisi vyoéntemi (Moo-Young and Farquhar, 1979), sodyum
asetat, amonyum ‘asetat yontemi (Chapman, 1965) bunlardan
bazilaridar.

Sodyum asetat ve 06zellikle amonyum asetat yontemi en

yaygin olarak kullanilan yéntemlerdir.
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7. DENEYSEL KISIM
7.1. Kil Orneklerinin Hazirlanmasa Ve Taninmasa

Nemli kil ornekleri 105 °C sicakligindaki etivde karma
6flitme i¢in uygun hale gelene kadar kurutuldu. Kurutulan
dbrnekler ogltiulerek 200 mesh elekten gegirilip, 105 °C 'ta
24 saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmak izere
kapakli cam kaplara konuldu.

Orneklerin taninmasi ig¢in benzidin testleri yapailaip DTA
egrileri degerlendirildikten sonra kimyasal analizlere
gegilmigtir.

Galisilan killer asagidaki kisaltmalarla gdsterilmistir:

EBB: Eskisehir Beylikova bentoniti

EDB: Eskisehir Demirlikéy bentoniti

EYB: Eskisehir Yunusemre bentoniti

KBB: Konya Beysehir bentoniti

ESS: Eskisehir Sivrihisar sepioliti
7.1.1. Benzidin testleri

Iyonik ve molekiler olarak ¢ozunebilen bazi boyar
maddelerin kil minerallerinde adsorpsiyonu sonucu ortaya
¢gikan renk karekteristik olup, killerin 6n tanisinda
kullanilir. Ornegdin "malachite green” adsorplamis kaolin,
koyu mavi, montmorillonit deniz mavisi, talk ise maviye
calan yvesil renk almaktadar. Killerin taninmasinda
kullanilan diger baza organik Dboyar maddeler; metilen
mavisi, metanil saraisi, kongo karmizisi, metil viole,
karbolan mavisi ve benzidindir. (Bosazza, 1940, 1941, 1944:
Inel vd. nden, 1989).
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Bentonitlerin 6n tanisanda benzidin kullanilmaktadar. Bu
amagla bir petri kabina 1 g kadar kil konur. Uzerine 1-2
damla benzidin damlatildiginda mavi renk olusuyorsa, kilin
bentonit oldufuna karar verilir. Ayriaca olusan mavi rengin
acik veya koyu olmasi kabaca bentonitin Na igerigi hakkinda
bilgi verir. Na igerigi daha fazla olan bentonitlerde, daha
koyu bir mavi renk olusur.

EBB, EDB, EYB ve KBB orneklerine benzidin testi

uygulanmis ve orneklerin bentonit oldudu dogrulanmistar.

7.1.2. DTA verileri

Cesitli kil minerallarinin dehidrasyon ¢zellikleri
adsorptif amac¢li kullanim soézkonusu oldugu zaman odnem tasir.
Bazi minerallerin sulari uguruldudu zaman kristal vyapada
6nemli bir degisiklik olmaz ve suyu tekrar
adsorplayabilirler. Bazailarinda ise dehidrasycn  sonucu
yapida tersinmez dedisiklikler meydana gelir, hatta kristal
yapl tamamen bozulabilir. Termogravimetrik ve diferamnsiyel
termal analizler, (TG ve DTA), minerallerin dehidrasyon
6zellikleri hakkinda bilgi verir (Yicel ve Quifaz
1885).

Genellikle kil  minerallarinin DTA edrileri  disik

’

sicaklikta suyun yapidan uzaklasmasindan dolaya "endotermik”
ve vyiksek sicakliklarda ise bozunma, baska bir kristal
yapiya doénlisme veya amorflasma sebebiyle ‘“ekzotermik"
kisimlar goésterir.

Montmorillonit, vermikulit ve mikalar gibi 2:1
minerallerin DTA edrilerinin en karekteristik o6zelligi digik
sicakliklardaki endotermik pikin biyikligd ve seklidir
(Sekil 7.1.). Bu pik adsorplanan suyun kaybini gésterir. Bu
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Sekil 7.1. Baza kil minerallerinin karekteristik DTA

egrileri: a) montmorillonit, b) kaolinit,

c) illit, ¢) vermikulit (Gillot, 1987).

pikin buyuklugi ve sekli adsorplanan su miktara ve
degisebilir iyonlaran dogasiyla ilgilidir. 2:1 killerin DTA
egrilerinde vyiksek sicakliklarda ekzotermik kisimlar
kugiktir.
Montmorillonitler icin birineci termal kasam iki veya d¢ ayra
pikten olusabilir. 2:1 minerallerde degisebilir Na+*
sebebiyle baslangigtaki termal kisim tek bir pik ic¢erir ve
yvaklasak 150 °C 'ta temel c¢izgiye dénerken Ca ve Mg doygun
killer i¢in bu sicaklak 300 °C kadardar.

Bir kilin DTA egrisinde disik sicakliklarda (20-200 °C)
gok kigik bir endotermik disiis ve daha yiksek sicakliklarda
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(450 °C 'in fustii) endotermik diigus yoksa veya ¢ok kiiglikse,
bu onun bilyldk miktarda mika-tipi (illitik) kil mineralleri
igerdigini gdsterir.

1:1 minerallerin DTA egrileri; disik sicakliklarda bagal
olarak kﬂcﬁk endotermik kisim veya daha yluksek sicakliklarda
biyiilk bir endotermik kisim ile karekterize edilebilir.
Yiksek .31cak11klardaki bu endotermik kisim oktahedral
pozisyonda OH~ olarak mevcut kristal vyapi suyunun kaybini
gbsterir. Yiksek sicakliklarda (900-1000 °C) egrideki
ekzotermik pikler, yeni minerél maddelerin olusumuna isaret
eder. .

Kaolinit wve halloysitte 455 °C 'an dstinde baslayan
endotermik kisim bu iki  mineralin ayrilmasinda
kullanilabilir. Kaolinitte bu kisim simetrik V seklinde,
halloysitte ise asimetrik V seklindedir ve pik sicakliga
kaolinitte 20-30 °C daha yluksektir. _

Saf koalin minerallerinin DTA egrilerinde ekzotermik
kisim 960 °C 'ta baslar, pik 1000 °C ‘tadir, fakat kaolinli
topraklarda bu kisim 850 °C 'ta baslar wve 960 °C ‘'ta
sonlanir, pik saicakligar 900 °C 'tar. Saf kaolinlerin pik
yiksekligi daha fazladir (Barshad, 1963).

Calasailan kil drneklerinin NETZSCH DTA cihazi ile alinan
DTA egrileri $ekil 7.2.'de gorulmektedir. Bu egriler yukarda
verilen bilgilere goére su sekilde yorumlanabilir:

EBB érnedinin DTA egrisi, piki 160 °C 'ta olan asal
endotermik kisim icgermekte, edri 260 °C ‘ta temel g¢izginin
istine ¢ikmakta, ayraca 890 °C ‘'ta kiugik bir ekzotermik
kisim gdriilmektedir. Bu verilere gore, ornegin oldukca saf
bir bentonit oldugu sdéylenebilir.

EDB o6rneginin DTA egrisinde ise vyaklasik pik sicaklaiga

165 °C olan endotermik kisim gérilmekte ve egri daha sonra
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belirgin bir termal tepkime igermemesi nedeniyle literatilirde
montmorillonit igin verilen DTA egrileri ile wuygunluk
gostermektedir.

EYB orneginin DTA egrisi de vyine karekteristik
montmorillonit c¢izgilerini tasimaktadar. Diger killere gére
bagil olarak daha klg¢lk bir endotermik kisaim goérulmektedir.
Pik saicaklaga 160 °C "tar.

KBB ornedinin DTA egrisinde vyaklagsak 170 °C ‘'ta pik
igeren olduk¢a genis bir endotermik kisim gozlenmekte, bu
kaisim 350 °C 'ta temel ¢izgiye dénmektedir. Buradan bu kilin
Ca veya Mg doygun montmorillonit oldudu sdylenebilir,

ESS o6rneginin DTA egrisi 155 °C 'ta sivri bir endotermik
pik ve sepioclitlerin karekteristik bozunma 81cak11g1 olan

yaklasik 830 °C 'ta keskin bir ekzotermik pikten ibarettir.
7.1.3. Kimyasal analizler
Killerde Si0p ve Alp03 tayinleri gravimetrik, Ca0O ve MgO

Cizelge 7.1. Kil drneklerinin kimyasal bilegimi

Kil |} 351G Al, Oy 1 Fe, 051 Cal MgO KO | Nay O} KK

EBB | 56,58(21,39| 8,15(0,012} 3,95 0,700,212} 9,01

EDB | 63,11}12,46} 0,890,778} 2,87 |0,33]0,08} 19,48

EYB | 58,56 16,06| 10,81} 0,26} 4,01 [0,6110,49| 9,20

KBB |52,39{11,56| 4,00 1,41 18,69 |0,58(0,08] 11,29

ESS 51,24 0,76} 0,14|1,26(22,35 |0,06{0,05| 24, 14
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AAS ile spektrofotometrik, Nap0O ve KpO ise alev fotometresi
ile vyapailmis ve 1000 °C ‘'ta kizdairma kayba (KK) tayin
edilmistir. Kimyasal analiz sonuglara yizde olarak Cizelge

7.1.'de verilmistir.
7.2. Bakir ve Kursun Adsorpsiyonu

Ajair metal adsorpsiyonu deneyleri ig¢in, 105 °C ‘ta
kurutulmus ve 200 mesh elekten gegirilmis vyaklasik 1 'er g
adsorban mg duyarliganda tartilarak 100 mlL'lik balonjojelere
(8-10 adet) kondu. Herbir jojeye, kil ile muamele
edildiginde  ilgili metalin  hidroksiti halinde cobkme
olmayacak sekilde HNO3 veya KOH c¢ozeltisi kullanalarak
pH'leri ayarlanan, ilgili metalin nitrat tuzu ¢dzeltisi
ilave edildi (100 mL). Bdylece baslangi¢ derisimleri farkli,
bagslangsie  pIl"leri  ayna  bir  seri adsorpoiyon  silotomd
hazarlanda.

Adsorpsiyon sistemi dengeye ulasmasi ig¢gin, arasira
¢alkalanarak 25 °C 'lik etlvde 48 saat bekletildi. Bu sire
sonunda herbir Jjojede ¢dzelti evresindeki katyon igerigi
"Perkin Elmer 400 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi”
kullanilarak belirlendi. Ayrica, pH-metre (Orion Research
Model 701 A / digital idonalyzer) ile g¢dzeltilerin denge
pH leri &lguldi.

GCozeltilerin baslangi¢ ve denge derisimleri arasaindaki
farktan, adsorban tarafindan tutulan metal katyonu miktarz
hesaplandi. Adsorpsiyon verileri Langmuir modeline godre
degerlendirilerek, izotermler ve Langmuir dogrulara ¢izildi.
Langmuir sabitleri bulundu. Deneysel verilerin Langmuir

modeline uygunlugunu géstermek ig¢in, "en klgtk kareler”
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yoéntemine gdre regresyon analizi (Y=A+B'X seklinde lineer

regresyocn) yapildi, korelasyon katsayilari hesaplanda.

Ornek Hesaplama: (EBB-Cu2+* sistemi igin)
Baslangig derisimi : Cq =50 ppm
Kil tartim :m = 1,0028 g

Adscorpsiyon sonrasi gbzéltinin absorbansa 0,098 olarak

okunmustur. Bu deJere karsalik, ¢alisma dogrusundan (Sekil
A.1.), dengedeki Cu?* derisimi C=1,7368 ppm bulunur. buna
gbére 1 g kil tarafandan, mg olarak tutulan Cu2* miktara,
gézelti hacmi 100 ml olduguna gore asagidaki gibi

hesaplanir:

X _ (50 - 1,7368) 100

m 1,0028 1000

x/m = 4,8128 mg/g kil

Yapilan islem asagadaki formille gésterilebilir:

(Co - C)
N — (7.1)
10'm
Co - C 100
% Adsorpsiyon = — - (7.2)
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Herbir nokta igin (7.2) nolu denklemden % adsorpsiyon
degerleri hesaplanmistar.

Ayrica vyuzey alanil ile baglantila olarak daha ileri
bir analiz amacaiyla her bir deneysel nokta igin iyonlaran
¢b6zelti ve kata evreleri arasindaki oranini belirleyen

dagilam katsayisi, K4, ve yizey yodunlugu, I, hesaplanmigtar
(Navrot et al., 1978).

x/m
Kg = ——— [=] L-g-1 (7.3)
c
4,8128
Kq = 103 = 2771 mL-g-1
1,7368
x/m + N
I = ———— [=] iyon'm~2 | (7.4)
AA - S
Burada AA ilgili metalin atom agarlagadar (AAq, = 63,54,

AAp)y, = 207,19).

4,8128 - 6,023-1023
T = - 10-3 = 2,98-1017 iyon-m2
63,54 - 153

100, 150, 200, ..., 1000 ppm'lik baslangi¢c derigimleri

! Burada OF adsorpsiyonundan bulunan OYA degerieri kultamimastar.
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i¢in de benzer islemler yapilarak GCizelge 7.2.
olusturulmustur.

C've karsi, x/m deJerleri ve C'ye karsi C/{(x/m)
defjerleri grafige gegirilerek, sirasiyla adsorpsiyon
izotermi ve Langmuir dogrusu elde edilmistir. (Sekil 7.3.-
7.4.). Baslanglcvdérisimine karsi % adsorpsiyon deJerleri
grafige gegirilmistir (Sekil 7.5.). Sekil 7.6. 'da ise Kg-T
degisimi gosterilmistir. Regresyon analizi sonuglarai ve

Langmuir denklemi sabitleri Cizelge 7.12.'de verilmistir.



Cizelge 7.2. EBB-Cu2+ adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara

Co,ppm | m, g pH SF A C, ppm x/m, mg/g | C/(x/m)| ¥ Ads Kd rioi?
s0. | .,0028 | 6,49 1| 0,098 1,7368 443123 0,3609| 96,3 | 2271 | 2,98
tog | -,0022 | - 5 | 0,177 17,0000 8,2818 | 2,0527| 82,8 487 | 5,13
150 £,0026 | 5,88 | 15 | 0,147 41,5263 10,8192 | 3,8382| 72,1 261 6,70
200 L,0027 | - 25 | 0,150 70,7895 12,8863 | 5,4934| 64,4 182 | 7,98
300 1,0027 | 5,58 | 40 | 0,187| 144,421 13,5160 | g 3g79| 51,7 107 | 9,61
400 | 1,0020 | - S0 | 0,230| 225,7895 17,3863 | 12,9866| 43,5 77 | 10,77
600 | 1,0021 | 5,36 | 85 | 0,243 407,1053 19,2490 | 21,1494| 32,1 47 | 11,93
800 | 1,0017 | - 125 | 0,244| 601,3158 19,8347 | 30,3164 24,8 33 | 12,29
1000, | 1,0027 | 5,22 | 182 | 0,226| 805,7416 19,3735 | 41,5899| 19,4 24 | 12,00

8L
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Cizelge 7.3. EDB-Cu’"

adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

Co,ppm | m, g pK SF A C, ppm | x/m, mg/g | C/(x/m)| ¥ &ds | Kd riocl?
to0 | t,0021 | 6,50 | 5 | 0,13a| 12,7690 8,7048 | 1,466 87,0 | 628 | ®,42
150 | 1,0026 | S.86 | 10 | 0,174 33,9370 | 11,5762 | 2,931¢| 77,2 | 341 | 11,20
200 | 1,0024 | - 20 | 0,148| 56,9554 | 14,2702 | 3,9912| 71,4 | 251 | 13.80
300 | 1,0024 | 5,53 | 35 | 0,135| 90,1181 | 20,9379 | 4,304!| 69,8 | 232 | 20,25
400 | t,0018 | - 50 | 0,163| 158,1365 | 24 1420 | 6,5500| 60,4 | 153 | 23,35
600 | 1,0018 | 5,29 | 80 | 0,204 321,8898 | 27,7611 | 11,5950| 46,3 86 | 26,85
800 1,0036 - 125 0,185 | 453,0840 34,5672 | 13,1073 43,2 76 33,44

1000 1,0030 5,02 | 167 | 0,192] 628,6089 37,0280 | 16,9765 37,0 59 33,82

18
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Cizelge 7.4. EYB-Cu

adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara

Co,ppm | m, @ pH SF A ¢, ppm x/m, mg/g | C/(x/m) ¥ ads Kd r.yo-i?
50 1,0000 7,13 1 0,055 0,7973 4,9203 0,1620| 98,4 6171 3,79
100 1,0000 | - 1t | 0,170 3,2507 | 9,6749 0,3360| 96,7 | 2976 | 7,46
200 1,0000 6,10 10 0,245 37,8400 16,2160 2,33331 81,1 429 12,50
300 1,0024 | - 20 | 0,257| 97,0133 | 20,2501 | 4,7908| 67,5 | 209 | 15,61
400 1,0011 | 5,31 | 35 | 0,190| 178,7333 | 22,1024 | 8,0866| 55,3 124 | 17,03
600 1,0021 5,15 100 0,217 367,7333 23,1780 15,8656 | 38,6 63 17,86
800 1,0017 - 132 0,243 | s561,4400 23,8155 23,5746| 29,8 42 18,335
1000 1,0010 | 4,94 |160 | 0,242 765,8667 | 23,3899 |32,7435| 23,4 3t | 18,03

78
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Cizelge 7.5. KBB-Cu"

adsorpsiyonu veri ve hesaplamalsra

Co,ppm m, g PH SF A C, ppm x/m, mg/g | C/(x/m)| ¥ Ads Kd r.io-1?
200 1,0017 6,63 1 0,099 1,6270 19,8036 0,0822| 99,0 | 12172 27,21
300 1,0020 6,22 1 0,144 2,6000 29 6206 0,0876| 98,9 | 11416 40,77
400 1,0023 - 4 0,094 & ,0757 39,2942 0,1546| 98,2 6467 53,98
600 1,0016 5,62 10 0,203 38,7568 56,0347 0,6917| 93,4 1446 76,98
800 1,0013 - 25 0,224 | 108,2432 69,0859 1.,5668| 86,4 638 94 91

1000 1,0013 4,98 63 0,237 288,1757 71,0900 4 0537 71,1 247 97,66
1250 1,0013 - 102 0,260 3521,0270 72,8027 7,1367) 58,2 140 | 100,01
1500 1,0024 | 4,71 |[200 | 0,205 783,7838 | 71,4501 | 10,9697| 47,6 91 | 98,16

L8
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Cizelge 7.6. ESS-Cu-'

adsorpsiyonu veri ve hesaplemalari

Co,ppm m, g pH SF & C, ppm x/m, wg/g | C/Hx/m)| ¥ Ads Kd r.oi?
100 1,0020 6,82 1 0,234 4,4924 92,5317 0,4713 95,.3 2122 20,08
150 1,0028 6,24 6 0,260 30,1218 11,9543 2,5197| 79,7 397 25,18
200 1,0019 - 16 0,223 68,3046 13,1446 5,1964| 65,7 192 27,69
300 1,0014 5,71 35 0,230| 154,3909 14,5406 10,6179 48,5 94 30,63
400 1,0026 - 60 0,229 263,4518 13,6194 19,3432 34,0 52 28,69
600 1,0020 5,60 | 111 0,215 456 ,2888 14,3424 31,8140 23,9 31 30,21
800 1,0026 - 133 0,255 | 35,8376 14 ,3789 145 6111 18,0 22 30,29

1000 1,0028 5,41 | 200 0,224 | 856,8680 14,2732 60,0333| 14,3 17 30,07

06
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Cizelge 7.7. EBB-Pb * adsorpsiyonu veri ve hessplamalari

Co,ppm | m, g pH SF A C, ppm | x/m, mg/g | C/(x/m)| ¥ Ads K | r.aot?
200 1,0022 | 6,14 1| 0,070 19,8185 | 18,9764 | 0,5174| 94,9 | 1933 | 3,61
400 1,0017 | - 5| 0,077| 53,6707 | 34,5742 | 1,5523] 86,4 | 644 | 6,57
600 1,0019 | 5,58 | 12 | 0,079| 131,9490 | 46,7163 | 2,8245| 77,9 | 354 | 8,88
800 1,0028 | - 23 | 0,077| 246,8854 | 55,1570 | 4,4760| 68,9 | 223 | 10,48
1000 1,0017 | 5,34 | 30 | 0,094| 388,7344 | 61,0228 | ¢ 3943| 61,0 157 | 11,59
1200 1,0017 | - 40 | 0,096 | 528,7769 | 67,0084 | 7,8912| 55,8 127 | 12,73
1400 1,0024 | 5,21 | S0 | ©0,102| 700,2123 | 69,8112 |[10,0301| 49,9 | 100 | 13,26
1600 1,0021 | - 60 | 0,108| 887,3442 | 71,1162 |12,4774| 44,4 80 | 13,51
1800 1,0019 | S,14 | 70 | 0,111]|1062,7037 | 73,5898 | 14,4409 40,9 69 | 13,98
2100 1,0025 | 5,11 | 85 | 0,117 1357,1360 | 74,1011 |18,3147| 35,3 55 | 14,08

£6
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Cizelge 7.8. EDB-Pb“"

adsorpsiyonu veri ve hessplamalara

Co,ppm | m, g PH SF A C, ppm x/m, mg/g | C/(x/m)| ¥ Ads Ed r.ao1?
450 1,0020 | 6,85 1 | 0,003| 0,4867 | 44,8616 | 0,0108] 99,7 |92175 | 13,31
600 1,0020 | - 1| 0,007 11,0177 | 59,7787 | 0,0170{ 99,6 |58735 | 17,73
800 1,0029 | 6,32 1 | 0,067| 8,9823 | 78,8730 | 0,1139| 98,6 | 8781 | 23,40

1000 1,0026 | - 3 | 0,094] 37,6991 | 95,9805 | 0,3923| 96,0 | 2546 | 28,47
1200 1,0020 | 5,74 | S | 0,155| 103,3186 | 109,4492 | 4 944q| 91,2 | 1059 | 32,47
1400 1,0024 | - 14 | 0,115| 214,9558 | 118,2207 | 1,8183| 84,4 550 | 35,07
1600 1,0013 | 5,46 | 20 | 0,132| 352,2124 | 124,6168 | 2,8264| 77,9 | 354 | 36,97
1800 1,0020 | - 25 | 0,152| 506,6372 | 129,0781 | 3,9250| 71,7 | 255 | 38,29
2100 1,0024 | 5,24 | 40 | 0,146| 778,7611 | 131,8076 | 5,9083| 62,8 169 | 39,10

96
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Cizelge 7.9. EYB-Pb>"

adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

Co,ppm m, g pH SF aA C, ppm x/m, mgig | C/(x/m)| ¥ Ads Kd r.a0-17
450 1,0013 6,07 | 1 0,009 1,2832 44,8134 0,0286| 99,6 | 34923 10,59
600 1,0024 5,92 1 0,106 14,1593 | 58,4438 0,24231 97,4 4128 13,81
800 1,0017 - 7 0,085 79,6018 71,2176 1,1068| 89,9 303 16,10
1000 1,0029 5,35 14 0,102 | 190,7965 | 80,6864 2,3647| 80,7 423 19,00
1200 1,0023 - 23 0,105 322,6106 | 87,5376 3,6854| 72,9 2 20,69
1400 1,0024 5,14 35 0,100 467,6991 | 93,0069 5,0286| 66,4 199 21,98
1600 1,0025 - 45 0,106 | 637,1681 | 96,0431 6,6342| 60,0 151 22,70
1800 1,0026 5,05 | 53 0,119 836,0503 | 96,1450 8,6957| 24.8 115 22,72
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Cizelge 7.10. KBB-PbZ'

adsorpsiyonu veri ve hesaplamalari

Co,ppm | m, g PH SF A C, rpm x/m, mgsg | C/(x/m)| ¥ Ads Kd r.ao-17?
600 1,0030 6,47 1 0,005 0,5095 59,7697 0,0085| 99,6 | 117311] 25,18
800 1,0025 - 1 | 0,008 0,8901 79,7117 | 0,0112| 99,6 | 89554 33,58

1000 1,0034 6,35 1 0,010 1,1439 99,5471 0,0115| 99,5 87024 41,94
1200 1,0023 - 1 0,010 1,1439 119,6105 0,0096| 99,7 | 1043564| 50,39
1400 1,003¢ | 6,25 1 | 0,013 1,5245 | 139,3737 | 0,0109| 99,6 | 91423| 58,72
1600 1,0031 - 1 0,021 2,53%6 159,2524 0,0159 99,5 62708 | 67,09
1800 1,0024 | 6,18 1 | 0,040 4,9504 | 179,0752 | 0,0276| 99,5 | 36174 75,44
2100 1,0024 5,12 8 0,118{ 118,7788 197,6478 0,6010( 94,1 1664 | 83,27
2400 1,0028 4,86 20 0,150} 378,1528 201,6202 1,8756| 84,0 533 | 84,94
2700 1,0020 | - 40 | 0,130| 654,7984 | 204,1119 | 3,2080| 75,6 312| 85,99
3000 1,0020 | 4,67 | S0 | 0,150 945,2819 | 205,0517 | 4,6105| 68,4 217 | 86,39

AN
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Cizelge 7.11. ESS-}?IJ2+ adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara

Co,ppm | m, g PH SF A ¢, ppm x/m, mgi/g | C/(x/m)| ¥ Ads Kd r.ao-l?
200 1,0023 6,49 1 0,023 32,2977 19,6251 0,1680| 98,1 5951 12,68
400 1,0041 - 5 | o,088| 54,7089 | 34,3881 1,5909| 86,0 629 | 22,21
600 1,0035 | 5,88 | 20 | 0,072] 181,2031 | 41,7336 | 4,3419| 69,6 230 | 26,9
800 1,0031 - 50 0,058 370,6868 42,7986 8,6612| 33,5 115 27,65

1000 1,0039 5,58 50 0,086| 335,3289 46,2866 11 5655| 46,3 86 29,90
1200 1,0022 - 50 0,118 723,4912 47,5463 15,2166| 39,6 66 30,71
1400 1,0026 5,36 60 0,124 910,5260 48,8205 18,6505, 34,9 54 31,54
1600 1,0033 - 70 0,131(1119,9051 47,8516 23,4037 29,9 43 30,91
1800 1,0035 5,22 80 0,135 1317,5240 48,0793 27,4031 26,7 36 31,06

S0OT
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Cizelge 7.12. Cu2* ve Ppb2* adsorpsiyonu i¢in regresyon
analizi sonug¢lara ve Langmuir sabitleri
Kil A B r k b
EBB 1,44255|0,04928 ( 0,9989 [ 0,0342 20,2922
EDB 2,2338310,02452 | 0,9904 | 0,0110 40,7830
cu?*| EYB 0,44194 | 0,04191 | 0,9997 | 0,0948 23,8607
KBB 0,0737810,01381|0,9999 | 0,1872 72,4113
ESS 0,33094 | 0,06947 | 0,9999 | 0,2099 14, 3947
EBB 0,99055]10,01285{0,9988 | 0,0130 77,8210
EDB 0,08753 | 0,00757 10,9994 | 0,0865 | 132,1004
P EYB 0,21742 {0,01022{0,9990 | 0,0470 | 97,8474
KBB 0,00834 | 0,00488 | 1,0000 | 0,5851 | 204,9180
ESS 0,52294 { 0,02038{ 0,9995 { 0,0390 49,0677
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7.3. OF Adsorpsiyonu

OF adsorpsiyonu ic¢in, her birinin ic¢inde vaklasak 0,15 g
adsorban bulunan 25 mL'lik balonjojelerde 20 mmol-L-1 '1ik
stok OF kullanilarak, pH 5'te, farkla derisimlerdé (1-16
mmol-L~-1 arasinda degiseh) ¢ozeltiler hazarlandi. Arasara
karistararak 25 °C 'ta, 24 saat tutulan sispansiyonlar bevyaz
bant sizge¢ kagidindan suzildua.

Stuzintulerdeki OF Kolorimetrik olarak tayin edildi.
Stzuntlilerin denge pH'leri 4lg¢ilddl.

Kolorimetrik tayin ig¢in belirli miktarda (2,5-5 mlL)
alinan stiziintii, 2,5 mL % 10’ luk hidroksilaminhidrokloriir ve
2,5 mL % 0,2'1ik FeSO4.7Hp0 ile renklendirildikten sonra,
pH'si 3,5 olan sodyum asetat-asetik asit tamponu 1le 25
mlL'ye tamamlandi. Renklendirilen &rneklerin absorbanslara
"Varian SuperScan 3 UV-Visible"” spektrofotometresinde 508
nm'de 6lgildi. Hazarlanan galigma dofrusundan ($ekil A 3.)
derisimler belirlendi. Baslangi¢ ve denge derisimlerinden
kil tarafindan tutulan OF niceligi bulundu. Her bir OF
molekiilinin 60 A2 yer kapladiga kabul edilerek (De Bussetti
et al., 1980) killerin yizey alanlari hesaplandi.

Ornek Hesaplama: (EBB igin)
Baslangic derisimi . C, = 4 mmol -L-1
Kil tartima rm = 0,1509

Adsorpsiyon sonrasi renklendirilen c¢ézeltinin absorbansia
0,003 olarak okunmusfﬁr. Calisma dogrusundan bu degere
karsilak derisim C=0,0273 mmol-L-1 bulunur.

Hacim 25 mlL olduguna goére, ‘1 g adsorban tarafandan

tutulan OF miktara:
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x (4 - 0,0273) 25
= : = 0,6582 mmol g1
m 0,1509 1000

lapilan islem asagidaki formille gosterilebilir:

X (Co = C)

m 40 m

Benzer - islemlerle EBB o¢rnegi ic¢in (Gizelge 7.13.
olusturulmustur. C'ye karsa x/m dederleri grafige
ge¢girilerek adsorpsiyon izotermi, (Sekil 7.43.) ve C'ye
karsi C/(x/m) deJerleri grafife gegirilerek Langmuir dodrusu
(Sekil 7.44.) elde edilmistir. Regresyon analizi yapilmis ve
Langmuir denklemi sabitleri hesaplanmistir (Cizelge 7.18.).
Regresyon analizi ile bulunan efimden kilin OYA

hesaplamasina gegilmigtir.

Egim : B = 1/b = 0,67535

Kesim noktasa : A = 1/k-b = 0,08529
k = 7,9183 L-mmol~1

b = xp = 1,4807 mmol-g~!

Ozgil vyuzey alana (5.2) nolu denklemde, a = 60-10-20

m?/molekil, n = 3,5 (De Bussetti et al., 1980) alinarak

asagidaki gibi bulunur:

S =xpNa/in



]S =

S = 153 m? g-1

Diger killer ig¢in
adsorpsiyon lzotermleri

bulunan OYA degerleri Cizelge 7.18.

de

ve

Langmuir

benzer

islemler

(1,4807-10-3)-(6,023-1023).(60-10-20),3,5

dodrulara

‘de verilmistir.
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yapilarak

¢izilmis,

GCizelge 7.13. EBB-OF adsorpsiycnu veri ve hesaplamalara

Co,mmol/L| m, g pH SF & C, mmol/L| x/m , mmol/g| C/(x/m)
4 0,15091 4,95} 6,2510,003 0,0273 0, 6582 0,0415
6 0,1510( 5,10 6,25{ 0, 149 0,3073 0,9425 | 0,3260
8 00,1504} 5,00} 6,25| 0,352 0,6966 1,2140 |0,5738
10 0,1502| 4,991 6,250,932 1,8090 1,3633 1,3269
12 0,1506{ 5,001(16,67{ 0, 657 3,4174 1,4247 2,3987
14 0,1502} 5,03(18,75] 0,906 5,2773 1,4518 3,6350
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Cizelge 7.14. EDB-OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara

Sekil 7.45. EDB-OF

adsorpsiyon izotermi

Co,mmol/L} m, g pH SF a C, mmol/L) x/m, mmol /g C/(x/m)

1 00,1505 7,04 5 0,011 0,0145 0,1637 0,0886

4 00,1530 7,09 5 0,075 0,1165 0,6346 0,1836

. : - e .

6 0,1518] - 5 0,572 06,9084 0, 8385 1,0834

8 00,1513} 17, 37 15 0,491 2,3380 0,9356 2,4989

10 00,1528 - 20 0,650 4,1308 0,9603 4,3016

12 0,1510f 6,96 25 0,795 6,3187 C,%406 6,7177

14 0, 1517 30 0O, 874 B, 3507 00,9331 £0355

2 * © -
—
-
&
S
M
1 2 3 4 S 6 7 8 9
C, mmol/L
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EDB-OF Langmuir dogrusu

Cizelge 7.15. EYB-OF adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara

Co,mmol/L} m, g pH SF A ¢, mmol/L] x/m ,mmol/g; C/(x/m)
4 00,1500} 7,04 10 10,053 0,2955 0,6174 0,4786
6 00,1502 7,09 10 0,205 0,7174 0,8793 0,8159
8 0,1508] - 10 0,532 1,6250 1,0569 1,53%5
10 0,1504} 7,37(26, 67 ‘0,390 3,2823 1,1166 2,9395
12 00,1507 - 126,67| 0,639 5,1253 1,1405 | 4,4939
14 0,1506( 6,96 30 | 0,784 6,9733 1,1665 5,9780
16 0,1508] - 41,1710,730 9,0606 1,1504 7,8760




1.27

nmol/g

61

x/m,

41

21

115

Sekil 7.47. EYB-OF
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Sekil 7.48. EYB-OF Langmuir dogrusu
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Gizelge 7.16. KBB-OF adscrpsiyonu veri ve hesaplamalara

Co,mmol/L| m, g pH SF A C, mmol/L| x/m mmol/g! C/(x/m)
1 0,15001 6,83 10 {0,006 0,1650 0,1392 1,1853

2 0,1503][ 6,87} 10 0,125 0,4853 0,2503 1,9788

4 0,1500| 6,99 10 0,408 1,2808 0,4532 2,8261

6 0,1506{ 7,16 10 | 0,897 2,6381 0,5581 4,7269

8 00,1509 7,14 26,67 0, 545 4,4295 0,5915 7,4886

10 0,1506] 7,11126,67} 0, 805 6, 3539 0, 6053 10,4971
12 0, 1505} 7,09 (36,67 0,757 8,2481 | 0,6232 13,2351
14 0;1508 7,04 |36,67| 0,943 | 10,1411 | 0,6397 15, 8529
16 0,1500(7,03162,5 {0,654 | 12,2725 0,6213 19,7529
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(Cizelge 7.17. ESS-OF adsorpsiyonu verl ve hesaplamalara

Co,mmol/Li m, g pH SF & C, mmol/L{ x/m ,mmol/g{ C/{x/m)
2 0,15024 7,09 6,250, 668 1,2515 0,1246 10,0441
4 0,1510f - 16,67 0,551 2,7962 0,1993 14,0301
6 0,1506! 6,70116,67] 0,910 4,4569 0,2562 17,3962
8 0,1512) - 26,04 0,820 66,3134 0,2789 22,6368

10 0,1512) 6,51139,06| 0,693 8, 0932 0, 3153 25, 6683
12 0,1513] - 39,061 0,870 10,0122 0, 3285 30,4785
351
n 5
s
!
g 251
.g 21
V]
154
RE
051
O =T T T T ¥ T ¥ T ¥ T T 1
0 2 4 6 8 10 12
C, mmol/L

Sekil 7.51. ESS-OF adsorpsiyon izotermi
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Sekil 7.52. ESS-OF Langmuir dogdrusu
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Cizelge 7.18. OF adsorpsivonu regresyon analizi sonug¢lara,

Langmuir sabitleri ve OYA degerleri

Kil A B r k b OYA
EBB 0,08529 | 0,67535 | 0,9997 7,9183 | 1,4807 153
EDB 0,05562 | 1,05664 | 0,9998 18,9975 | 0,9464 98
EYB 0,19620 | 0,83997 | 0,9999 4,2812 ]1,1905 123
KBB 0,93046 | 1,50289 | 0,9995 1,6152 | 00,6654 69
ESS 7,35711 | 2,31177 10,9986 0,3142 | 0,4326 45
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7.4. MM Adsorpsiyonu

Kil o6rmeklerinden yaklasik 0,05 gramdan 0,50 grama kadar
¢esitli tartamlar alinarak, ©&nceden MM ile vyaslandiralmas
(Barker and Linge, 1981) 50 mL'lik Jjojelere kondu.
Uzerlerine 50'ser mL 560 ppm'lik stok MM c¢ozeltisi ilave
edildi. ‘Bbylece birim miktar kile gére farkli “bagal"
derisimlerde MM ¢gbzeltisi hazirlanmis oldu. Sistemin
adsorpsiyon dengesine erismesi i¢in, jojeler arasira
galkalanarak, 25 °C'lik etlivde 48 saat bekletildi. Dengeye
gelen cbzeltilerdeki MM derisiminin belirlenmesi igin

cozeltiler 663 nm dalga boyunda maksimum absorbansi 1 olacak

sekilde suyla seyreltildi. Seyreltilen gdzeltilerin
absorbanslara "Varian SuperScan 3 UV-Visible”
spektrofotometresi ile dleuldl. Hazirlanan ¢alisma

dogrusundan (Jekil A.41.) bhulunan absorbans degerierinden

N TR R I T AP O T O E P PUA I AU RN £
- *

i . ! N : R T R N} H

miktara ve (5.2) denkleminden killerin OYA'lari hesaplandi.

Ornek Hesaplama: (EBB igin)

Kil o6rnegi m=0,5007 g alinmis olsun. Bunun lUzerine 50 mL
stok MM ilave edildiginde '"adsorpsiyon ¢&ncesi” g¢odzeltideka

MM derisimi, C,, mmol/100 g kil cinsinden asagidaki gibi

hesaplanar:

1000 mL stok g¢ozeltide — — 560 mg MM

50 mlL stok ¢bézeltide ——— 28 mg MM

100 g kil basina —— {28/0,5007) 100=5592,2 mg MM
100 g kil basina —  5592,2/284,406=19, 6627 mmol MM

Adsorpsiyon oncesi ¢ozelti derisimi Co = 19,6627 mmol/100 g
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kil dir. C, degerini pratik olarak bulmak i¢in vyukardaki

hesaplamalar tek bir formlille ifade edilebilir:

Co = ——— [=] mmol/100 g kil (7.6)

Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltinin derisimi, seyrelme faktorl de

hesaba girdiginde, ¢alisma dogrusundan 0,1620 ppm olarak
bulunmustur. Buna gbre;

50 mL'de MM miktara = (0,1620/1000) 50 = 8,1-10-3 mg
100 g kil basana = (8,1-10“3/0,5007)-100 = 1,6177 mg
100 g kil basaina 1,6177/284,406 mmol MM

Adsorpsiyon sonrasi ¢bzelti derisimi:
C = 0,0057 mmol/100 g kil dir.

100 g kil basina adsorplanan miktar:

xim = Cq = C (7.7)
x/m = 19,6627 - 00,0057
x/m =

19,6570 mmol/100 g kil.

Diger tartimlar i¢gin de benzer sekilde vyapalan
hesaplamalar sonucu EBB drnegdi igin Cizelge 7.19.
olusturulmstur. Diger killer ic¢in MM adsorpsiyonu veri ve

sonu¢lara takib eden «g¢izelgelerde (Cizelge 7.20.-7.23.)

verilmistir.
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Bu verilerden vyararlanarak her bir kil 1i¢in denge
derisimine karsi, adsorplanan MM miktara, (C've karsi. x/m).
grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermleri ve C'ye karsa
C/{x/m) degerleri grafige gegirilerek Langmuir dogrulara
(Sekil 7.53.-7.62.) elde edilmistir.

Langmuir dogrularanan denklemleri ve korelasyon
katsayilara “"en kicik kareler” yontemine goére regresyon
analizi yapilarak hesaplanmistar. Langmuir denklemi
sabitleri, (k, b) hesaplanmls,'bu degerlerden killerin o6zgul

yizey alanlarana gegilmistir (Cizelge 7.24.)

Egim : B = 1/b = 0,01163

Kesim noktasa : A= 1/k-b = 0,00098

k = 11,8673 100 g/mmol

b = xp = 85,9845 mmol/100 g (alikonma kapasitesi)

Kilin d6zgll ylzey alani:
S =xpNa/n

(85,9845-10~ mol/g) (6,023 1023). (72-10720)/2
186 mé-g- 1

w0

a = 712-10720 m2/molekil

2 alanmagter (Barker and Linge, 1€

=}
i
O
[
Jot
—~—
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Cizelge 7.19. EBB-MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalar1*

m, g SF a Co C x/m C/{x/m)
0,5007 1 0,012 19,6627 0,0057 | 19,6570 | 0,0003
0,4013 1 0,013 24,5330 0,0073 24,5257 0,0003
0, 3200 1 0,013 30, 7659 0,0091 | 30,7568 | 0,0003
60,2503 1 0,018 39,3332 0,0129 | 39,3203 10,0003
0,2004 1 0,071 49,1272 0,0333 | 49,0939 | 0,0007
60,1500 2,5| 0,987 65,6340 1,0990 | 64,5350 {0,0170
60,1100 16,71 0,948 89,5009 9,6083 | 79,8926 | 0,1203
0,0627 250 0,237 | 157,0191 | 69,1092 ( 87,6089 | 0,7923
0,0486 250 0,320 | 202,5741 ] 117,1735| 85,4006 | 1, 3720

Burada; Co, C ve x/m 'in birimleri mmol/100 g ‘dar.
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x/m, mmol/100 g
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Sekil 7.53. EBB-MM adsorpsiyon izotermi
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Sekil 7.54. EBB-MM Langmuir dogrusu
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Cizelge 7.20. EDB-MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalara *
m, g SF & Co C X/m CA(x/m)
0, 5000 1 0,029 19, 6902 0,0079 | 19,6823 | 0,0004
0,4013 1 0,035 24,5330 0,0108 | 24,5222 { 0,0004
0,3206 1 0,229 30,7084 0,0527 | 30,6557 | 0,0017
0,2525 4,21 1,037 38,9905 1,1415 | 37,8490 | 0,0302
0,2029 12,5 1,026 48,5219 4,2177 | 44,3042 | 0,0952
0,1506 27,81 0,911 65,3725} 11,2551 54,1174 | 0,2080
0, 1036 52 1,089 95,0299 | 36,4093 | 58,6206 | 0,6211
0,0723 250 0,320 | 136,1701 78,7639 | 57,4062 | 1,3720

* Burada; Co, C ve x/m

"in birimleri mmol/100 g 'dar.
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Cizelge 7.21. EYB-MM adsorpsiyonu veri ve hesaplamalarl*

m, g SF A Co C ¥ CH{xlm)
0,5014 1 0,015 19,6352 0,0061 | 19,6261 | 0,0003
0,4007 1 0,014 24,5698 0,0074 | 24,5624 | 0,0003
0,3202 1 0,014 30, 7467 0,0093 { 30,7374 { 0,0003
0,2508 1 0,034 39,2548 0,0170 | 39,2378 | 0,0004
0,991 O, b B, b Ay, s , s
0,1600 12,5) 0,555 61,5319 2,9676 | 58,5643 | 0,0507
0,1115 125 0,270 88,2969 | 21,9094 | 66,3875 | 0, 3300
0,0609 125 0,672 | 161,6601| 93,5047 | 68,1554 } 1,3719
0, 0455 156 0,632 | 216,3758 | 147,5522 | 68,8236 | 2, 1439
Burada,; Co, C ve x/m 'in\birimleri mmol/100 g 'dar.
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3ekil 7.57. EYB-MM adsorpsiyon izotermi
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$ekil 7.58. EYB-MM Langmuir dodrusu



Gizelge 7.22.

¥BB-MM adscrpsiyonu veri ve hesaplamalar1*

m, g SF a Co C X/m Cr(x/m)
0,5012 1 0,064 19,6431 0,0124 | 19,6307 | 0,0006
0,4004 1 0,351 24,5882 0,0619 | 24,5263 | 0,0025
0,3229 5 0,726 30,4896 0,7595 | 29,7301 | 0,0255
0,2500 25 0,833 39, 3804 5,5973 | 33,7831 | 0, 1657
0,2014 50 0,690 48,8833 | 11,5989 | 37,2844 | 0,3111
0,1525 125 0,472 64,5580 | 26,7328 37,8252 | 0,7067
0,1133 125 0,656 86,8941 49,1176 | 37,7765 | 1,3002
0.0622 125 0.900 ' 158. 2814 ! 14T, ]"{!C!i-%' A, 0857 1 5, 4684
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Cizelge 7.23. ESS-MM adsorpsiyonu
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. *x
veri ve hesaplamalara

m, g SF A Co ¢ x/m | C(x/m)
0,5011 | 12,5| 0,707 | 19,6470 | 11,1929 | 18,4541 | 0,0646
0,4004 50 0,551 | 24,5882 | 4,7110 | 19,8772 |0,2370
0,3204 | 125 0,361 | 30,7275| 9,9218 | 20,8057 | 0,4769
0,2502 | 125 0,472 | 39,3489 | 16,2940 | 23,0549 | 0, 7067
0,2009 | 125 0,564 | 49,0050 | 23,9965 | 25,0085 | 0,9595
0,1610 | 125 0,630 | 61,1497 | 33,2591 27,8906 | 1,1925
0,1104 | 125 0,792 | B9,1766| 60,3718 | 28,8048 | 2,0959
0,0608 | 156 0,775 | 161,9260 | 134,2011 | 27, 7249 | 4, 8405

* Burada; Co, C ve Xx/m 'in birimleri mmol/100 g "dar.
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Gizelge 7.24. MM adsorpsiyonu regresyon analizi sonuglara,

Langmuir sabitleri ve OYA deJerleri

Kil A B r k b OYA
EBB 0,00098 | 0,01163 | 0,9999 11,8673 | 85,9845 | 186
EDB 0,0063210,017281{ 00,9998 2,7342 | 57,8704 | 125
EYB 0,00316 | 0,01455 | 1,0000 4,6044 | 68,7285 | 149
KRB -0,00025 1 0,02689 | 0,9999 |-107,5600 37,1885 81
ESS 0,07069 | 0,03525| 0,9992 0,4987| 28, 3688 62
7.5. KDK Belirlenmesi
Killerin katyon degisim kapasiteleri 1ki1 vyéntemle

belirlenmistir. Deney yéntemleri asa@ida agiklanmistair.

7.5.1.

Kil ¢rneginden 1,0000 g alinip,

erlende

arasira

Amonyum doyurma yoéntemi

calkalanarak

ile

katyon

100 mL'1ik bir
50 mL 1 N CH3COONHgq o¢dzeltisi

Sispansiyon

sla

fli

karaistairalda.

degisiminin

tamamlanmas: icgin 48 saat bekletildi. Bu stre sonunda, bir

vakum

(Whatman 42) suzuldikten sonra,

35'1ik etanol ile vyakanarak, kilde kalan amonyum fazlasa
giderildi. Kil tarafindan tutulan amonyumun ¢ézeltiye
alinmasi ic¢in kil stzge¢ kagidi ile beraber 0,1 N 50 mL HCl

sistemi

yardimiyla

mavi

bant

bnce suyla,

slizge¢

kagidindan
ardindan 50 mL %
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g6zeltisl 1ile muamele edilerek, vyine 48 saat bekletildi,
sizildi ve suyla yakanda.

Stizintd 500'1dk Kjeldahl Dbalonuna alinip, UGzerine
vaklasik 0,5 g kati NaOH ilavesi ile Kjeldahl distilasyonuna
tabi tutuldu. Olusan amonyak gazi, 50 mL 0,1 N HpSO4
¢bzeltisi igine damitalda. Bu c¢ézeltideki asit fazlasi 0,1 N
ayarla NaOH 1le metil Kkirmizaisi indikatérit vanainda geri
titre edildi (Kayik¢a, 1988). Hesaplama asadidaki formile
gbére yvapildi:

(Vg - V) Cy
KDK = - 100 [=] meg/100 g kil (7.8)

Burada;
Vs = Sahit deneme ic¢in harcanan NaOH miktari, mL
V = Geri titrasyonda harcanan NaOH miktara, mlL

CN = NaOH ¢dzeltisinin normalitesi

m = Kil tartimi, g

Ornek Hesaplama: (EBB igin)

Vs = 49,7 mlL, m = 1,0000 g

V =42,0 mL, Cy = 0,1013
(49,7 - 42,0)-0,1013

KDK = - 100

1,0000
KDK = 78,00 meg/100 g kil.
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Diger kil oérmekleri i¢in benzer sekilde bulunan sonug¢lar

Gizelge 7.25. te verilmistir.

izelge 7.25. Amonyum doyurma yontemi ile bulunan sonuglar

Kil m g Vg, mb vV, mL KDK, meg/100 g
EBB 1,0000 49,70 42,000 78, 00
EDB 1,0000 49,30 42,000 73,95
EYB 1,0000 49,70 43,625 61, 54
KBB 1,0000 49,70 46, 625 31,15
ESS 1,0000 49,30 48, 500 8,10

7.5.2. MM yontemi

Deney 'yéntenn. MM adsorpsiyonundaki gibidir. Burada MM
adsorpsiyonu verilerinden vararlanilmistar. Regresyon
analizi sonucu bulunan alikonma kapasiteleri, b, killerin
katyon degisim kapasitesi olarak alinmistar! (Moo-Young and
Farquhar, 1970).

KDK degerleri meg/100 g olarak asagadadar:

EBB EDE EYB KBEB ESS
85,98 57,87 68,73 37,19 28, 37

! MM icin etkime degerligi 1 oldugundan b, mmol /100 g = KDK, meg / 100 g 'dur.
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8. GENEL SONUGLAR VE TARTISMALAR

Bu bélimde calismadan elde edilen sonuglar kisaca yorumlanarak,
sonuglarin literatir degerleri ile uygunlugu, killerde agair metal
adsorpsiyonu, ¢zgil vyizey alani ve katyon degisim kapasitesi

arasinda bir ilgi olup olmadiji tartisilmistar.
8.1. Cud* Ve Pbe+ Adsorpsiyonu

Killer, ¢ozelti ile muamele edildiginde ortam pH' sini
arttarmaktadir. Bu nedenle metal katyonlarinin hidroksitleri
halinde ¢okme sinir pH degerleri hesaplanarak, adsorpsiyon sonrasi
dlcilen pH'ler, hesaplanan deferden kicgik olacak sekilde, g¢odzelti
baslanga¢ pH'leri HNO3 gézeltisi ile ayarlanmistar. Kil ile, ilgili
metal tuzu ¢ézeltisi muamele edildiginde ¢okmenin olmadigl maksimum
baslangi¢ pH'leri bakir katyonunda tim oérnekler ic¢in 5,00, kursunda
ise KBB oérnegi haric¢ 4,00 olarak bulunmugtur. KBB'de bu dejer 2,50
olarak belirlemmis daha yiksek baslangi¢ pH'lerinde cbkelmé
gézlenmigtir.

Tim killer i¢in her iki katyonun da adsorpsiyon verileri
Langmuir izoterm modeline uymaktadir. Adsorpsiyon izotermleri ve
Langmuir dogrﬁlarl ¢izildikten sonra, en kiigik kareler yontemiyle
Langmuir denklemi sabitleri ve korelasyon katsayilari hesaplanmisg,
korelasyon katsayilarinin oldukga anlamla degerler oldugnu
gorilmistir. ‘

Adsorbanlarin ¢ozeltideki metal katyonlarini adsorplama
miktari; ¢ézelti baslangi¢ derisimine karsi %  adsorpsiyon
grafiklerinde gésterilmistir. EBB'de Cu2* katyonu igin baslangig
derisimi artarken % adsorpsiyon hizla dismekte , Ppet
adsorpsiyonunda bu dismenin daha vyavas oldugu goérilmektedir.

Buradan kilin Pb2* adsorplama kapasitesinin, Cu2+
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adsorplama  kapasitesine gére daha fazla oldugu =8ylenebilir.
Incelenen bu iki katyon igin Pb > Cu seklinde bulunan secgimsellik
sirasi literatirde klinoptilolit érmnekleri i¢in ayni sairada
verilmektedir (Gindogdu vd., 1987, Vaughan, 1978). EBB ig¢in 1000
ppm’ 1ik baslangi¢ derisiminde; kursunun % 61'i adsorplanirken, yine
1000 ppm'lik baslangi¢ derisiminde bakiran ancak % 19,4'1d
adsorplanmigtir. Benzer yorumlar galigilan bes érnek igin de biitiin
baslangi¢ derisimi degerlerinde yapilabilir.

Calisalan odrneklerde hem bakir hem de kursun igin alikonma
kapasiteleri KBB > EDB > EYB > EBB > ESS seklinde ayni sirada
azalmaktadar.

8.2. MM Ve OF Adsorpsiyonu Ile Yiizey Alani Belirlenmesi

OF adsorpsiyonunda pH 5,00'de (baslangig pH'si) calisilmistar.
Bu durumda denge pH'leri 6-7 arasinda dedismektedir. Bu dederlerde
adsorplanan miktar maksimum olmaktadir (De Bussetti et al., 1980).
MM adsorpsiycnunda ise arastirilan literatirde rastlanmadigi igin
pH ayarlamasina gidilmemis, dogrudan distile sudan hazirlanan
gézelti pH'sinde (~ pH 5,6-6,0) calasailmistar.

MM ve OF adsorpsiyonunda da deneysel veriler Langmuir
denklemine goére analiz edilmistir. Elde edilen adsorpsiyon
izotermleri Giles siniflandirmasainda (bkz. Altbéltm 3.3.) "H-2"
tipine girmektedir. Sepiolitin izotermi digJer o¢rneklerden biraz
daha farkladar. Alikonma kapasitelerinden hesaplanan ozgil ylzey
alanlarinin literatir degerlerine cldukega uygun oldugu
goérilmektedir. Sepiolit igin diisik bir yizey alani elde edilmistir.
Ancak drnek saf sepiolit degildir. Ornedin bilesiminde ylzey alanma
diistik kil ve toprak fraksiyonlarinin oldugu disiiniilebilir. Sepiolit
brneginin (ESS) mineralojik bilesimi bilindiginde bulunan vyizey

alani saglikli olarak yorumlanabilir.
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Gizelge 8.1.'de gdérildiigi lizere incelenen killerin hem OF hem
de MM adsorpsiyonu yontemiyle bulunan ylzey alanlara EBB > EYB >
EDB > KBB > ESS sirasinda azalmaktadir. MM adsorpsiyonu ile bulunan
yizey alanlaria OF adsorpsiyonuna goére bulunan alanlardan yaklasik %
20 kadar daha biyiktir.

MM ve OF molekiilleri icin c¢esitli arastirmacilar tarafindan
farkla etkin kesit alanlara &nerilmektedir. Ayrica misel olusumu da
adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu ylzden bu vyéntemler (gézeltiden
adsorpsiyon ile yiizey alani tayini) ile mutlak defer elde etmek
mimkiin degildir. '

Cozeltiden adsorpsiyon yontemi pratikligi nedeniyle o6zellikle
karsilastirmaliy sonug elde etmenin amaca yetecedi durumlarda, ancak
ayni tir katinin farkli orneklerinin bagal vylzey alanlarinin

bulunmasi i¢in kullanilabilir.
8.3. KDK Belirlenmesi

Killerin katyon dedisim kapasiteleri iki ayri yéntemle -~amonyum
doyurma yoéntemi ve metilen mavisi yontemi- tayin edilmistir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu verilerinden hesaplanan alakonma
kapasitesi, b, kilin KDK'sa olarak alinmistir.

Amon&um doyurma yoéntemiyle bulunan KDK dederleri EBB > EDB >
EYB > KBB > ESS sirasinda azalirken metilen mavisi ydnteminde bir
ornegin sapmasi ile EBB > EYB > EDB > KBB > ESS seklinde
bulunmustur (bkz. Cizelge 8.1.).

ki yoéntemle bulunan KDK degerleri birbirine esit olmamakla
birlikte, yaklasik deferlerdir. MM yontemiyle daha blyik degerler
elde edilmistir. Buna ragmen her iki yoéntemle de bentonitler igin
bulunan KDK'lar 1literatirde verilen sinirlar ig¢indedir (bkz.
Altbdlim 6.2.). Sepiolit igin ise amonyum doyurma yontemiyle
bulunan 8,10 meg/100 g degeri literatir sinirlara (3-15 meg/100 g)
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i¢inde kalairken MM ile bulunan 28,37 meg/100 g deferi oldukga
biylktir.

Amonyum doyurma yéntemi 1le KDK tayini; kilin NHgt* ile
doyurulmasi, amonyum fazlasinin yikanmasia, dedisen amonyumun
cbzelii evresine geri alinip Kjeldahl damitmasina tabi tutulmasi ve
elde edilen distilatin titrasyonu gibi hata gelebilecek ¢ok sayida
islem igermektedir. Buna radmen en yaygin olarak uygulanan
yéntemdir, MM yoéntemi ise daha pratik bir yontem olarak
gériilmektedir. MM yénteminde yapilan iglem; kil MM ¢bzeltisi ile
adsorpsiyon dengesine erigtikten sonra cézeltidéki MM derisiminin
belirlenmesinden ibarettir.

8.4. Agar Metal Adsorpsiyonu, Ozgil Yizey Alani Ve KDK Arasindaki
Ilgi

Cizelge 8.1. Alakonma kapasitesi, KDK ve OYA degerleri

Alikonma Kapasiteleri KDK oYa, izfg

Kil

mnol ol weg - oF

Cu, mg/gl Pb, mg/g| M1, 100 OF, 100 100 g

EBB | 20,29 77,80 85,98 1,48 78,00 186 153
EDB | 40,76 132,12 57,87 0,95 73,95 125 98
EYR | 23,86 97,88 68,73 1,19 61,5 149 123
KRR | 72,29 | 204,87 37,19 6,67 31,15 81 69
ESS 14,40 49,11 28,37 0,43 8,10 62 45

OYA ve alikonma kapasitesini birbirine baglantilai olarak
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incelemek amaciyla dagilam katsayilari ve adsorplanan katyonlaran
yuzey yodunluklari hesaplanmis, herbir kil 6rnegi  igin Kg-T
degisimi ¢izilmistir . Tim ornekler ig¢in benzer grafikler elde
edilmistir.

Cu icin adsorplanan miktar 0 < x/m < 72 mg/g arasinda iken
yizey yogunlugu 0 < T < 98-1017 iyon/m? arasindadar. Pb icin ise bu
degerler sirasiyla 0 < x/m < 205 mg/g, 0 < I < 861017 iyonlm2
seklindedir.

Garcia-Miragaya ve Page saf montmorillonit t{izerinde Cd'un eser
miktardaki adsorpsiyonunda bu degerleri 0 < x/m < 50 jig/g, 0 < T <
40-1013 iyon/m2 olarak bulmuslardir (Navrot vd. 'nden, 1978). Navrot
ve galisma arkadaslarinin yine Cd ig¢in buldufu deferler ise 0 < x/m
< 10 mg/g, 0 < T < 4-1017 iyon/m? 'dir.

Bu c¢alismacilar ylksek vyizey vyoZunlugu degderlerinde Kd'nin
dliigsmesini iki nedene baglamiglardir. Bunlar vylizey vyoZunlugunun
artmasiyla katyonlarin adsorplanabilecedi merkez sayisinin azalmasa
ve buna ilaveten ¢dzeltide belli bir derisime ulagsan dedigebilir
Cal* ve Mg2* iyonlaranin ¢alisilan katyonla rekabete girmeleridir.

Literatirde metal adsorpsiyonu, KDK ve OYA arasindaki ilgi igin
birbirine uymayan ifadeler bulundugundan bunlar arasnda belirli bir
baglantinin kurulamadigi séylenebilir. Ornegdin; bazi arastirmacilar
kil  minerallerinin ne KDK ne de OYA degerlerinin metal
sorpsiyonunda adsorplanan miktar Uzerinde anlamli bir etkiye sahip
olmadigini belirtirken (Helios-Rybicka, 1983}, Dbazilara ise
gozeltiden katyonlarin adsorpsiyonunun kil minerallerinin KDK'sa
ile ilgili oldugjunu belirtmektedir (Bourg and Filby, 1974).

Bu calismada incelenen killer tzerinde agir metal adsorpsiyonu
ile KDK ve OYA .arasinda bir baflanti kurulamamastir. Asagada Pb
igin KDK ve OYA degerlerinin alikonma kapasiteleri ile degisimi
verilmistir (§$ekil 8.1-2.). Cu i¢in de tamamen benzer bir dagilim

elde edilmistir.
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