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OZET

KATI FAZ EKSTRAKSIYONUNDAN SONRA
Co(l1), Mn(l1), Cr(111) VE Zn(11) AGIR METALLERININ AAS iLE TAYiNi

G6niil CELEN

Kimya Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danigsmani: Dog. Dr. Sevgi KOCAOBA

Endistriyel atik su desarj yoluyla agir metaller tarafindan suyun kirlenmesi diinya
¢apinda bir gevre sorunudur. Etkin bir sekilde atik sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastiriimasi bugiin 6nemli bir konu haline gelmistir.

Bu calismada, sulu cozeltilerden Co(ll), Mn(ll), Cr(lll) ve Zn(ll) iyonlarinin
uzaklastirilmasinda dogal bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit gibi kil
mineralleri adsorban olarak kullanilmis ve metal iyonlarinin tayini alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi cihazi ile gerceklestirilmistir.

Bltlin adsorpsiyon ve geri kazanim deneylerinde kesikli ve kolon yontemleri
uygulanmistir. Kesikli ydéntem ile adsorpsiyon lzerine 0,05 g ile 0,4 g adsorban miktari,
pH arahg 1-8, karistirma siresi 5-60 dk. ve 5 ile 100 mg/L konsantrasyon araliginda
konsantrasyonun etkileri incelenmistir. Sonuc olarak metallerin kantitatif adsorpsiyonu
icin optimum konsantrasyon degeri 10 mg/L, karistirma suresi 30 dk. ve adsorban
miktari 0,2 g olarak belirlenmistir.

Kolon yonteminde ise modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile doldurulan kolon
sisteminde Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin zenginlestirilerek tayini icin bir metod
gelistirilmistir. Metal iyonlari icin pH, akis hizi, eluent secimi, numune hacmi ve yabanci
iyon etkisi gibi parametrelerin zenginlestirme ve geri kazanim (zerine etkileri
arastirilmistir. Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit dolgulu kolon kullanildiginda
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optimum kosullar adsorban miktari 0,2 g, pH degeri 4 ve akis hizi 1 mL/dk. olarak
bulunmustur. Ellent c¢o6zeltisi olarakta 1 M HCl/aseton ve 1 M HNOs/aseton
¢ozeltilerinden 15 mL kullanilarak Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin % 99’luk geri kazanim
elde edilmistir. Elde edilen deneysel adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygulanarak yorumlanmistir.

Sonuc olarak, distk maliyetli adsorbanlar atik sulardan agir metallerin uzaklastiriimasi
icin tercih edilebilir. Deneysel yontemin diger avantajlari ise basit olusu, zaman
tasarrufu saglamasi, ¢cok daha hassas cihaz kullanimina gerek duyulmamasi ve maliyet
disliklGgl olarak siralanabilir.

Anahtar Kelimeler: Kati faz ekstraksiyonu, adsorpsiyon, Co(ll), Mn(Il), Cr(lll), Zn(ll),
zenginlestirme, bentonit, dolomit, sepiyolit, sentetik zeolit, AAS.
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ABSTRACT

AAS DETERMINATION OF Co(ll), Mn(I1), Cr(lll) AND Zn(li)
AFTER THEIR SOLID PHASE EXTRACTION

G6niil CELEN

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Sevgi KOCAOBA

The contamination of water by heavy metals through the discharge of industrial
wastewater is a worldwide environmental problem. Removal of heavy metal ions from
wastewater in an effective manner has become an important issue today.

In this study, natural bentonite, dolomite, sepiolite and synthetic zeolite clay minerals
were used as an adsorbent for the removal of Co(ll), Mn(ll), Cr(lll) and Zn(ll) ions from
aqueous solution and their determination by flame atomic absorption
spectrophotometer is described.

A batch and column method were used in all adsorption and recovery experiments.
The optimum conditions were determined in the batch method as the amount of
adsorbent was from 0,05 g to 0,4 g, pH range between 1 and 8, contact time between
5 and 60 min, and concentration range was between 5 and 100 mg/L. The optimum
conditions were found to be a concentration of 10 mg/L, contact time of 30 min and
0,2 g of adsorbent for a quantitative adsorption of the metals.

In column method, modified dolomite and sepiolite were used as a solid phase
extractant has been developed for the preconcentration of Co(ll) and Mn(ll) ions.
Effects of the analytical conditions over the preconcentration of the metal ions, such as
pH, flow rate, eluent type, sample volume and foreign ions have been investigated.
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The analytes were adsorbed quantitavely even at a flow rate of 1 mL/min at pH 4.
Adsorbed metals were eluted using 15 mL of 1 M HCl and HNO3 in acetone. Sorption
data have been interpreted in terms of Langmuir and Freundlich equations.

In conclusion, as low cost adsorbents can preferable for removal of heavy metals from
wastewater. The other main advantages of the method include simplicity, time saving,
no requirements of sophisticated instruments, and cost effectiveness.

Keywords: Solid phase extraction, adsorption, Co(ll), Cr(lll), Mn(ll), Zn(ll),
preconcentration, bentonite, dolomite, sepiolite, synthetic zeolite, AAS.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Hayatimizi kolaylastiran teknoloji ayni zamanda sagligimizi tehdit etmektedir. Bilimsel
ve teknolojik alanlardaki hizli gelismelere paralel olarak c¢evre kirliligi artis
gostermektedir. Hizh nifus artisi ve teknolojik gelismeler dogal kaynaklarin asin

tiketimini de beraberinde getirmistir.

Su, canlilarin hayatini devam ettirebilmesi icin gerekli olan en 6nemli maddedir. Cevre
kirliliginin esas sebeplerinden biri olan agir metaller, dogal olarak ya da insan
faaliyetleri sonucunda sulara karisip, insan sagligi icin endiseye sebep olmaktadir. Agir
metaller, enduistriyel atiklar icinde yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder diizeye
ulasmaktadir. Bu sebeple, cevresel su orneklerinde (gol suyu ve deniz suyu gibi)
genellikle eser duzeylerde (mg/L ya da pg/L) bulunan agir metallerin kantitatif tayini

oldukga 6nemlidir [1].

Blutin eser elementlerin hem gerekli hem de organizmada izin verilen
konsantrasyonun Uizerinde toksik ve kanserojen etkiye sahip oldugu bilinmektedir.
Enstrimental analizde kullanilan cihazlarda blyik gelismeler olmasina ragmen gok
disiik konsantrasyonlarda ve ortam bilesenlerinin bozucu etkileri dolayisiyla eser

elementlerin dogrudan tayinleri sorunludur [2].

Eser elementlerin analizinde zenginlestirme ve ayirma islemleri arasinda kati faz
ekstraksiyonu, sivi sivi ekstraksiyonu, birlikte c¢coktlirme ve iyon degistirme gibi
yontemler literatlir calismalarinda yaygin olarak yer almaktadir. Bu yontemlerden

birlikte c¢oktlirme ve kati faz ekstraksiyonu, eser elementlerin ayirma ve
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zenginlestirmelerinde en yaygin uygulama alani olan teknikler arasindadir. Kati faz
ekstraksiyon teknigi, daha az organik ¢ozlcl kullaniimasi, hizlh olmasi, blyik hacimli
¢Ozeltilerle ¢calisma olanagl saglamasi, kullanilan kati fazin ¢ok kiiciik miktarlarda ve

defalarca kullanilabilmesi gibi tstlnllklere sahiptir [3].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 6zellikle eser miktardaki metallerin nicel analizleri
icin ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde analizi yapilacak
elementler, bilinen konsantrasyonda c¢ozeltiler kullanilarak, kalibrasyon dogrusu
olusturularak tayin edilebilmektedir. Cevre saghg amaciyla icme, kaynak sulari ve

fabrika atik sularinda eser element analizleri oldukga fazla kullaniimaktadir [4].

Ghaemi vd. [5] yaptiklari calismada sulu ¢ozeltilerden Ag(l), Cu(ll) ve Co(ll) metallerinin
uzaklastirmasinda dogal adsorban olarak dolomiti kullanmislardir. Adsorpsiyon
mekanizmasina etki edebilecek olan pH, sicaklik ve karistirma siresi gibi belirli
adsorpsiyon parametreleri incelenmistir. Deney sonuglarina goére pH 5,5’'te metal
iyonlari en iyi adsorplanma gosterdigi icin optimum pH olarak belirlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Ag(l), Cu(ll) ve Co(ll) i¢in sirasiyla 1,34, 1,63 ve
2,84 mg/g olarak bulunmustur.

Sheikhhosseini vd. [6] karakteristik silikat kil minerallerinden paligorskit ve sepiyolit
killeri ile Ni, Cd, Zn ve Cu metallerinin adsorpsiyon calismasini kesikli sistem ile
gerceklestirmislerdir.  Sonu¢ olarak, 0-100 mg/L arasinda artan metal
konsantrasyonlarinda paligorskit ile dért metalin adsorpsiyonunda artis gdzlemlenmis
ve adsorplanma verimliligi Cu > Zn > Cd > Ni olarak siralanmistir. Sepiyolit ile
adsorpsiyon calismalarinda ise Cu metali hari¢ diger metallerin konsantrasyon artisina
bagl olarak adsorpsiyon egilimlerinde bir diislis meydana gelmistir. Genel olarak her iki
kil icin Cu ve Ni sirasiyla en fazla ve en az tercihen tutulan metaller olarak

belirlenmistir.

Zeng vd. [7] tarafindan yapilan c¢alismada dogal zeolit killeri, hekzadesilpiridinyum
bromir (HDPB) yizey aktif maddesi ile modifikasyona ugratilmis ve sulu ¢ozeltiden
Cr(IV) icin ylksek kapasiteli bir adsorban haline getirilmistir. pH etkisinin incelendigi
calismada asidik pH arahginda yiksek miktarlarda Cr(IV) adsorpsiyonu saglandigi

gortlmustir. Artan pH ile adsorpsiyon kapasitesinde azalma goézlemlenmistir. Yarisan



iyonlarin etkisinin incelendigi denemelerde ise; bikarbonat ve fosfat iyonlarinin varlig

adsorpsiyon kapasitesini distrmustar.

Eren vd. [8] bu calismada Cu(ll)'in dogal ve demir oksit ile modifiye edilmis sepiyolit
ornekleri Uzerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Bu adsorpsiyon ¢alismasina etki
edebilecek baslangic Cu(ll) konsantrasyonu, c¢ozelti pH’si, iyonik siddet, sicaklik ve
anorganik ligandlarin (CI, S0, ve HPO,%) varligi gibi parametreler lzerinde arastirma
yapilmigtir. Sepiyolitin ylizeyinde ve yapisindaki degisiklikler XRD, IR ve XRF cihazlari ile
karakterize edilmistir. Dogal ve modifiye edilmis sepiyolitin Langmuir tek tabaka

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 14,96 ve 21,56 mg/g olarak tayin edilmistir.

Lazarevic vd. [9] sulu ¢ozeltilerden Ni(ll) iyonunu uzaklastirmak igin sepiyoliti demir
oksit ile modifiye ederek daha uygun bir adsorban elde etmislerdir. Modifiye edilmis
sepiyolit X-1sin1 kirmim yoéntemi, FTIR, diferansiyel termal/termogravimetrik analiz ve
sifir sarj noktasi (pHp.) tayini ile karakterize edilmistir. Modifiye edilmis sepiyolitin

daha yiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilmistir.

Zhao vd. [10] sulu c¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlarini uzaklastirmak icin bentoniti
poliakrilamid (PAAm) jel ile modifiye ederek yeni bir adsorban elde etmislerdir. Bu
calismada pH, iyonik siddet, adsorban miktari, konsantrasyon ve sicaklik parametreleri
incelenmistir.  Bunun sonucunda Cu(ll) iyonlarinin bentonit-PAAm {zerine
adsorpsiyonunun bliyik 6lciide pH, iyonik siddet ve sicakhga bagh oldugu gorilmdistir.
pH 2,4’den 7’ye kadar olan aralikta, adsorpsiyon % 9'dan % 97’ye artmistir. Cu(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu artan sicaklikla artarken, artan iyonik siddet ile azalmistir.
Termodinamik parametreler ise adsorpsiyonun endotermik ve tersinmez oldugunu
gostermislerdir. Desorpsiyon calismalari ise adsorban (zerine adsorplanan Cu(ll)
iyonlarinin, kati ylizeyden sivi ylzeye geg¢mekte zorlandigina isaret etmistir.
Poliakrilamid ile modifiye edilmis bentonitin, Cu(ll) iyonlari uzaklastirmasi igin, dogal

bentonite gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi sonucuna variimistir.

Motsi vd. [11] dogal zeoliti, belirli konsantrasyonlarda Fe(lll), Mn(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
iyonlarini iceren asit maden drenaji muamelesinde uygulanabilirligini belirlemek
amaciyla incelemislerdir. Adsorpsiyon calismalari ilk 40 dakika icin genellikle hizli bir

artis gostermis, yaklasik % 80 uzaklastirmaya denk gelen sonuglar vermistir. Daha sonra



adsorpsiyon hizinda azalma gozlemlenmistir. pH’in etkisini 2,5 ile 4,5 araliginda
incelenmis ve pH artisi ile adsorpsiyon miktarinin arttigini belirlemislerdir. Yaptiklari

denge calismalarinda secicilik siralamasini Fe > Zn > Cu > Mn olarak bulmuslardir.

Pehlivan vd. [12] dogal dolomit kilinin Cu(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden
uzaklagtirlmasinda etkili oldugu sonucuna ulagsmislardir. Metal iyonlarinin
adsorplanma verimliligini degerlendirmek icin uygun pH, baslangic metal
konsantrasyonu ve dogal dolomitin adsorpsiyon kapasitesi gibi parametreler
incelenmistir. Sonug olarak en iyi adsorplanma, optimum pH 5’te bir saat karistirma
suresi ve 0,2 mmol, 20 mL metal miktari ile elde edilmistir. Dolomitin adsorpsiyon

kapasitesi Cu(ll) icin 8,26 mg ve Pb(ll) igin 21,74 mg olarak hesaplanmistir.

Eren vd. [13] sulu ¢ozeltilerden Pb(ll) iyonlarini uzaklastirmak icin dogal, asit ile aktive
edilmis ve mangan oksit ile modifiye edilmis bentonit formlarini kullanarak adsorpsiyon
deneyleri yapmislardir. Adsorpsiyona etki edebilecek baslangic Pb(ll) konsantrasyonu,
¢cOzelti pH’si, sicaklik, iyonik siddet ve anorganik ligand (ClI') etkisini arastirmislardir.
Bentonitin ylizeyi ve yapisindaki degisiklikler XRD, IR ve potansiyometrik titrasyon ile
karakterize edilmistir. Sonug olarak en yliksek adsorpsiyon kapasitesi mangan oksit ile
modifiye edilmis bentonit ile en distk adsorpsiyon kapasitesi ise asit ile aktive edilmis

bentonit ile gergeklestigi sonucuna varmislardir.

Ghaedi vd. [14] eser miktardaki Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) ve Fe(lll) iyonlarinin tayini igin segici
bir kati faz ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Bu iyonlarin zenginlestirme ve tayini
icin alevli AAS ile meso-fenil bis(indolil)metan (MPBIM), sodyum dodesil siilfat (SDS)
alimina lzerine immobilize edilerek kullaniimistir. Metod lizerine pH, allimina miktari,
MPBIM miktari, akis hizi, elient secimi ve konsantrasyonu gibi parametrelerin etkileri

arastinlmigtir. Metodun relatif standart sapmasi % 3’ten az bulunmustur.

Castaldi vd. [15] tarafindan pH 5,5 degerinde dogal zeolitin Pb(ll), Cd(ll) ve Zn(ll)
iyonlari icin adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir. Buna ek olarak, X-isini
difraksiyonu zeolit yapisindaki farkli katyonlarin iyon yaricapi ile yer degistirmenin
neden oldugu degisiklikleri belirlemek amaciyla kullanilmistir. Deneysel calismalar
sonucunda U¢ katyon icin zeolitin adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla Zn > Pb > Cd olarak

belirlenmistir.



Duran vd. [16] bazi cevre 6rneklerinde bulunan eser miktardaki Mn(ll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin sodyum dietilditiyokarbamat (Na-DDTC) ile kompleks
olusturarak coklu element zenginlestirme yontemiyle adsorban olarak Amberlite XAD-
2010 recine dolgulu hazir kolon kullanilarak kati faz ekstraksiyon ile alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini icin bu metodu gelistirmislerdir. On
deristirmeye etki edebilecek pH, Na-DDTC miktari, ellient se¢imi, numune hacmi, akis
hizi ve yabanci iyon etkileri arastirlmistir. Uygun ellent olarak 1 M HNOs/aseton
¢ozeltisi kullanilmistir. Metal iyonlarinin gozlenebilme sinirlari 0,08-0,26 pg/L olarak

tayin edilmistir.

Demirbas vd. [17] sepiyolitin 3-aminopropiltrietoksisilan (3-APT)'in icerisindeki
aminopropilsilil gruplari ile yizey modifikasyonu c¢alismasini gercgeklestirmislerdir.
Modifiye edilmis sepiyolit slispansiyonlarin zeta potansiyeli, denge pH’si ve baslangic¢
elektrolit konsantrasyonunun islevi olarak zetametre kullanilarak 6l¢tlmustir.
Modifiye edilmis sepiyolitin Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Cd ve Ni gibi gesitli agir metal
iyonlarinin  sulu c¢o6zeltilerden uzaklastiriilmasinda adsorban olarak kullanimi
arastirilmistir. Sonuc¢ olarak, c¢ozelti pH’sinin 1,5 ile 7 pH araliginda, Fe ve Mn
iyonlarinin diger metal iyonlarina goére adsorbe edilen miktarinda artis gozlemlenmistir

ve sicakhgin adsorpsiyon lzerinde dnemli etkisi oldugu bulunmustur.

Bentouami vd. [18] yaptiklari galismada bentoniti 8-hidroksikinolin ile modifiye
edilerek, sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonunu uzaklastirmayr amacglamislardir. Na-
bentonit ve modifiye edilmis bentonitin adsorpsiyon o0zellikleri karsilastiriimistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonucunda modifiye edilmis bentonitin kadmiyum iyonunu
adsorplama kapasitesinin, Na-bentonite gore iki kat daha fazla oldugunu o6ne
sirmuslerdir. Termodinamik parametreler sonucunda sulu ¢ozeltilerden kadmiyum
gideriminin Na-bentonit igcin ekzotermik ancak modifiye bentonit i¢in endotermik

oldugunu bulmuslardir.

Trgo vd. [19] dogal zeolit tiifl ile sulu ¢ozeltilerden cinko iyonunun uzaklastiriimasinin
kinetik acidan incelemesini yapmislardir. Sabit sicaklik ve hidrodinamik kosullarda
kesikli sistem ile calismislardir. Sulu ¢ozeltideki baslangi¢c ¢inko konsantrasyonunun

azalmasinin dengeye erisme siiresini uzattigi gozlemlenmistir. Cesitli kinetik modelleri



test edilmis ve sonug¢ olarak disik baslangic ¢inko konsantrasyonlarinda en iyi

heterojen diflizyon modeli ile uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Chwastowska vd. [20] dogal su 6rneklerinde bulunan kromun tiirlendirme analizi i¢in
basit bir grafit firnh-AAS yontemi gelistirmislerdir. Cr(IV) tirleri amonyum
pirolidinditiyokarbamat (APDC) ile kompleks olusturularak kati faz ekstraksiyon
yontemi ile Cr(lll)’den ayrilir. Uygun kosullar altinda olusturulan APDC kompleksler,
Diaion HP-2MG reginesi ile doldurulan kolon tarafindan adsorpsiyonu gergeklestirilir.
Metodun goézlenebilme siniri Cr(VI) igin 0,03 pg/L ve toplam krom igin ise 0,3 ug/L

olarak bulunmustur.

Liang vd. [21] tarafindan kati faz ekstraksiyon adsorbani olarak c¢ok duvarli karbon
nanotilip kullanilarak eser miktarda bulunan Cd, Mn ve Ni iyonlarinin zenginlestirilmesi
icin arastirmalar yapilmistir. Deneysel galismalar indiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrofotometresi (ICP-AES) cihazi ile gergeklestirilmistir. Cok duvarli karbon
nanotlip dolgulu kolonda calisilan metallerin, pH 8de kantitatif olarak adsorplanmasi
saglanmis ve 0,5 mol/L HNOs ¢ozelti kullanilarak tamamen eliie edilmistir. Kolonun
adsorpsiyon kapasitesi Cd, Mn ve Ni icin sirasiyla 7,42, 4,86 ve 6,89 mg/g olarak tayin

edilmistir.

Walker vd. [22] tarafindan yapilan ¢alismada sulu ¢ozeltilerden Cu(ll) iyonlarinin sl
islem gormis dolomitik adsorbanlarla uzaklastirma kosullari arastirilmistir. Ayrica,
adsorpsiyon kinetikleri de incelenmistir. Sonug olarak, uzun sire isitilarak kdémirlesen
dolomit ile gerceklestirilen deneylerde cozelti pH’sinda artisa neden oldugu tespit
edilmistir. 6 saat isil islem goérmis dolomit ile yapilan calismalarda bir pH artisi
gozlemlenmemesine ragmen yiksek seviyelerde Cu(ll) iyonu uzaklastirildig

gozlemlenmistir.

Naseem vd. [23] sulu c¢Ozeltilerden ve nitrik asit, perklorik asit ve hidroklorik asit
¢ozeltilerinden Pb(ll) iyonlarinin bentonit kilini kullanarak uzaklastirilmasinda uygun
konsantrasyon, sicaklik, adsorban miktar, elektrolit konsantrasyonu ve pH
parametreleri incelenmistir. Sonuc¢ olarak, 0,5 g bentonit kili kullanilarak sulu

cozeltiden maksimum Pb(ll) uzaklastirma yiizdesi % 98 iken 1,0 x 10° M HCl



¢Ozeltisinden uzaklastirma yuizdesi % 86 olarak bulunmustur. Ayrica, elektrolit

konsantrasyonunun artmasi ile adsorpsiyonda azalma gozlemlenmistir.

Bag vd. [24] yaptiklari calismada Saccharomyces cerevisiae ile immobilize edilmis
sepiyolit iceren bir kolonda Ni ve Fe metallerinin zenginlestirilerek alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini icin bir metod gelistirmislerdir. Her iki metal
icin pH, adsorban miktari, ellient sec¢imi, akis hizi ve yabanci iyon etkisi gibi
parametrelerin geri kazanim lizerine etkilerini arastirmislardir. Optimum sartlar altinda

Fe ve Niicin geri kazanim degerleri sirasiyla % 95 ve % 99,5 olarak bulunmustur.

1.2 Tezin Amaci

Saghgimizi tehdit eden gevresel kirliliklerin biylk bir kismini olusturan agir metaller
toksik ve kanserojen etkiye sahiptirler. Agir metaller ¢evresel su 6rneklerinde genellikle
eser duzeylerde bulunurlar. Eser dizeylerdeki agir metallerin modern enstriimental
cihazlar ile dogrudan tayini, hem disiik konsantrasyonlarda bulunmasindan hem de
ortam bilegenlerinin girisimlerinden dolayi sinirli duyarllik ve segimlilige sahiptir. Bu
yuzden, eser elementlerin analizden 6nce bir ayirma/zenginlestirme islemine tabi

tutulmasi ¢ok 6nemli bir gereksinimdir.

Bu tezde endustriyel atik sularda ve alici ortamda siklikla gérilen agir metallerden olan
kobalt, krom, mangan ve cinkonun tayini kati faz ekstraksiyonundan sonra tayin
edilecektir. Baslangi¢c derisiminin, sicakhigin, pH’in, adsorban tirinin ve adsorban
rejenerasyonunun adsorpsiyona etkileri arastirilacaktir. Adsorban olarak dogal
bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit kullanilacaktir. Deneysel veriler Langmuir

ve Freundlich izotermlerine uygulanacaktir.

1.3 Hipotez

Agir metallerin uzaklastiriimasi yontemlerinden biri olan adsorpsiyonda kullanilan
adsorban maliyetlerinin yiksek olmasi daha ucuz adsorbanlarin arastiriimasina neden

olmustur. Bu nedenle daha ekonomik olan dogal killerin kullanilmasi yaygindir.

Agir metallerin killer tarafindan adsorplanabilecegi optimum kosullar belirlenmistir.

Boylece her bir kilin, her bir agir metal lGzerinde adsorplama 6zelliginin farkl oldugu



gosterilmistir. Adsorplama 6zelliklerinin disitk oldugu belirlenen killer modifiye
edilerek agir metalleri tutma kapasiteleri arttirilmistir. Kati faz ekstraksiyonunda
modifiye edilmis killer adsorban olarak kullanilarak agir metallerin adsorpsiyonu
incelenecektir. Duslik seviyelerdeki agir metal igcerigi bulunan érneklere uygulanarak bu

yontemin gecerliligi ispatlanacaktir.



BOLUM 2

GENEL BiLGI

2.1 Agir Metaller

Agir metaller, periyodik cetvelin Ucglincli ya da daha ylksek periyodunda bulunan
metaller i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Genel olarak zehirli ve ¢evre kirliligine neden
olan tim metaller agir metal olarak adlandiriimaktadir [25]. Agir metal tanimi
yogunlugu 5 g/cma'ten daha blyik olan metaller igin kullanilan genel bir kavramdir. Bu
grupta Pb, Cd, Cr, Fe, Co, Cu, Ni, Hg ve Zn olmak lzere altmistan fazla metal dogalari
geregi yerklrede genellikle karbonat, oksit, stlfat ve silfiirler halinde kararh bilesikler

olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar [26].

Agir metaller, biyolojik makromolekdillerle kararli kompleksler olusturarak, ozellikle
solunum sirecinde rol alan enzimlerin etkin yerlerine kovalent baglanarak ve onlar
islevsiz kilarak canlilara zehirli etkilerini gosterir [27]. Zehir etkisi gbsteren metaller,
suda dusuk derisimlerde bulunmalari durumunda bile, insan sagligina zarar verebilecek
hastaliklara ve 6limlere yol agabilmektedir. Eser miktarlari bile toksik etki yapabilen bu
metaller arasinda en 6nemli grubu; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V ve Zn

elementleri olusturmaktadir [28].

2.1.1 Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Antik caglarda metallerin cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller insan
faaliyetleri sonucu olarak dogal cevrimler disinda atmosfere, hidrosfere ve pedosfere

yayllmaya baslamislardir. Yiizyillar boyunca insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden



taki, silah, su borusu vb. gesitli amaglar igin kullanmislardir [26].

Agir metallerin su kaynaklarina ulasmasi endustriyel atiklarin veya asit yagmurlarinin
topragl ve dolayisi ile bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen agir
metallerin irmak, gol ve yeralti sularina ulasmasiyla olur. Sulara tasinan agir metaller
asiri derecede seyrelirler ve kismen karbonat, silfat ve silfir bilesikleri halinde su

tabanina ¢okerler [29].

Dontlisiim sekli nasil olursa olsun metal iyonu kaybolmaz. Donlislimler esnasinda bazen
bir metal c¢ok toksik ve suda ¢oziinebilen bir bilesige donusebilir. Bu metalik
kirlenmeler konveksiyon, rizgar ve sular vasitasiyla bir yerden baska bir yere
tasinabilirler. Bu ylzden agir metal birikimi glinimiizde 6nemli sorunlar arasina

girmistir [30].

Agir metallerin gevreye yaylliminda etken olan en 6nemli endistriyel faaliyetler
¢imento Uretimi, demir gelik sanayi, termik santraller, cam Gretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Cizelge 2.1’de temel enduistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak

gosterilmistir [31].

Cizelge 2. 1 Temel endlistrilerden atilan metal tirleri

Endiistri Dali Cd [ Co| Cr [ Cu | HE |[Mn | Ni | Pb | Sn | Zn
Demir-Celik + + + + + + + +

Enerji + - + + + + + +

Gubre + - + + + + + + -

Kagit - + + + + + + - -
Klor-Alkali + - + + - +

Petrokimya + - + - + - - +

2.1.2 Agir Metallerin Sinir Degerleri

31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi'nin amaci, Ulkenin vyeralti ve yerlsti su kaynaklari potansiyelinin
korunmasi ve en iyi bir bicimde kullaniminin saglanmasi icin, su kirlenmesinin
Oonlenmesini surdirilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde gerceklestirmek

Gzere gerekli olan hukuki ve teknik esaslari belirlemektir [32].

Bu yonetmelige ek olarak “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde Degisiklik Yapilmasina
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Dair Yonetmelik” ve “Ylzeysel Su Kalitesi Yonetimi YOnetmeligi” yayinlanmistir.
Yiizeysel Su Kalitesi Yonetimi Yonetmeligi’'nin amaci, ylzeysel sular ile kiyl ve gegis
sularinin  biyolojik, kimyasal, fiziko-kimyasal ve hidromorfolojik kalitelerinin
belirlenmesi, siniflandirilmasi, su kalitesinin ve miktarinin izlenmesi, bu sularin kullanim
maksatlarinin strdirilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir sekilde koruma ve
kullanma dengesi de gozetilerek ortaya konulmasi, korunmasi ve iyi su durumuna
ulasilmasi igin alinacak tedbirlere yonelik usul ve esaslarin belirlenmesidir. Cizelge

2.2’de su kaynaklarinin siniflarina gore su kalite kriterleri verilmistir [33, 34].

Cizelge 2. 2 Kitaigi yuzeysel su kaynaklarinin siniflarina gore kalite kriterleri

| I 11 v
SU KALITE PARAMETRELERI |  Yiiksek AZET Kirléhmis Cok
. Kirlenmis . .
Kaliteli Su o Su Kirlenmis Su
iz Elementler (Metaller)*
1) Civa (ug Hg/L) <0,1 0,1-0,5 0,5-2 >2
2) Kadmiyum (ug Cd/L) <2 2-5 5-7 >7
3) Kursun (ug Pb/L) <10 10-20 20-50 > 50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5) Bakir (ug Cu/L) <20 20-50 50-200 > 200
6) Krom (toplam) (ug Cr/L) 20 50 200 > 200
7) Krom (pg Cr®*/L) OIgI:J;;naiy::ek 20 50 > 50
8) Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 > 200
9) Nikel (ug Ni/L) <20 20-50 50-200 > 200
10) Cinko (pg Zn/L) <200 200-500 | 500-2000 | > 2000
11) Siyanir (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12) Floriir (ug F/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest klor (ug Cl,/L) 10 10 50 > 50
14) Sulfar (ug S*/L) 2 2 10 >10
15) Demir (ug Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (pg B/L) 1000* 1000° 1000” > 1000
18) Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 >20
19) Baryum (pg Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) Aliminyum (mg Al/L) 0,3 0,3 1 >1

' Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tirlerin toplam konsantrasyonlarini vermektedir.

’Bora karsi hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/L’ye kadar dusirmek gerekebilir.
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2.1.3 Agir Metallerin insan Saghgi Uzerine Etkileri

insanlar, hayvanlar ve bitkiler mikro besin kaynagi olarak bazi metallere ihtiyag
duyarlar. Bu metallerin kati formlari kiiciik miktarlarda olmasina ragmen toksik
olabilirler [35]. En 6nemli konulardan birisi de toksik metallerin gida yapisinda
birikmesidir [36]. Sulama sulari ile sulanan tarim alanlarinda yetisen sebzelerde agir
metallerin bulunmasi, bu metallerin besin zincirine girdigini gosterir [37]. Toksik metal
iceren bir gidayl alan insanlar ve hayvanlar zehirlenebilir. Ayrica insan viicudu bazi
toksik metalleri biriktirme 6zelligine sahiptir. Cizelge 2.3’te toksik metallerin insan

vicuduna giris sekilleri ve viicuttaki yarilanma émdirleri verilmistir [36].

Cizelge 2. 3 insan tarafindan alinan metaller

Gunlak alinan miktar Viicuttaki | Viicuttaki

Metaller (mg) Zghirleyici toplam | yarilanma
. miktar (mg) | . N

Besin ve Su Hava miktar (mg) | 6Gmri (glin)
Cinko 14,500 0,01680 - 2300 933
Demir 15,000 0,08400 - 4200 800
Kobalt 0,390 0,00012 500 1,5 9,5
Kursun 0,300 0,04600 - 12,0 1460
Krom 0,245 0,00110 200 1,8 616
Mangan 4,400 0,02880 - 12,0 17

Toksik metaller, kan ve dolasim sistemi, hormonal sistem, enerji Uretim sistemleri,
enzimler, bagisiklik, sinir sistemleri ve bosaltim sistemlerinin ¢alismalarini etkiler [38].
isitme zayifligi, dikkat kaybi, metabolizma bozuklugu ve idrardaki protein miktarinin
artmasi gibi sorunlar agir metallerin insanlar (zerinde verdigi zararlardir. Bu
rahatsizliklar dnlem almadan calisan kisilerde goriilmektedir ve bundan dolayi insanlar

meslek hastaligina yakalanabilmektedir [30].

Agir metallerin dénglsini durdurmak mimkin olmasa da etkileri azaltilarak kontrol

altina alinabilir. Boylece canlilar icin olumsuz etkileri en aza indirilebilir [36].
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2.1.4 Kobalt, Krom, Mangan ve Cinko’nun Kullanim Alanlari, Cevre ve Saglk Uzerine

Etkileri

2.1.4.1 Kobalt

Atom Numarasi : 27

Atom Agirhg : 58,93 g/mol
Degerligi : +2, 43
Yogunlugu : 8,9 g/cm?
Erime Noktasi : 1.495°C
Kaynama Noktasi : 2.900°C

Kobalt, yer kabugunun yaklasik % 2,3.10™0ni olusturur. Kobalt, kobaltit (CoAsS),
smaltit (CoAsS,), linnalit (Co3S4) ve eritrit [Cos(AsO4).8H,0] filizleri halinde bulunur [31].
Metalin elde edilmesi ¢ok glictiir. Filiz dnce firinda kavrulur, sonra silfirik asit icerisinde
¢Ozllir ve sonunda sodayla ¢okturilir. Boylece ¢oktlrilmis olan kobalt hidroksit

kurutulur ve hidrojenle indirgenir [39].

Kobalt, demir ile yaptigi alasimlar halinde kullanilir. Kesiciler, ameliyat araglari ve
miknatish araglar genellikle kobalt alagimlarindan yapilmaktadir [31]. Cam, seramik,

mirekkep ve boya gibi malzemelere koyu mavi renk vermek igin kullaniimaktadir [4].

Kobalt, cevreye dogal kaynaklardan ve komir, petrol ya da kobalt alasimi Grilinlerin
yanmaslyla yayilir. Havada pargacik halinde bulunan kobalt, birka¢ giinde su veya

topraga karisir. Cevrede yok olmaz fakat farkli formlara dontstr [40].

Gunlik besin ihtiyacimizda cok kiiclik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi kan hiicrelerinin
Uretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin bilesenidir [41]. En fazla
karacigerde birikir, yliksek diizeylerde alimi, insanlarda akciger, kalp, karaciger, bobrek

ve deri hastaliklarina sebep olabilir.

Gida ve su kullanimi ile yiksek diizeyde radyoaktif olmayan kobalt aliminin insan ve
hayvanlarda kanserojen olmadigi bildiriimektedir. Fakat yapilan hayvansal deneylerde

direkt solunum yoluyla verildiginde ya da kas ve deri altina uygulandiginda kansere
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sebebiyet verdigi gorllmis ve buna dayanarak, insanlarda da kanserojen etki
yapabilecegi kanitlanmistir. Ayrica, yliksek oranda kobalt radyasyonu, hiicrelerdeki

genetik 6zellikleri degistirerek, bazi kanser tiplerinin gelismesine sebep olabilir [42].

2.1.4.2 Krom

Atom Numarasi 24

Atom Agirhg : 51,99 g/mol
Degerligi : +1, +2, +3, +6
Yogunlugu : 7,14 g/cm’®
Erime Noktasi : 1.900°C
Kaynama Noktasi : 2.642°C

Krom, yer kabugundaki volkanik kayalarin yaklasik % 0,037’sini tegkil eder. Aktif bir
metal oldugundan tabiatta serbest halde bulunmaz [4]. Dogada genellikle kristal halde
bulunur. Kromun en 6nemli filizi kromit (FeO.Cr,03) adini tasir ve bu cevher yiksek

miktarda krom oksit icermektedir [28].

Krom, dogal sularda +3 degerlikli olarak bulunmaktadir. Ancak pH < 4 oldugu zaman
kararh haldedir. Daha yiiksek pH degerlerinde hidroliz olur. Cr(VI), ¢cok yikseltgen bir
maddedir ve Cr(VI)'nin toksik etkisi Cr(l11)’tin yaklasik yiz kati fazladir [43].

Krom, sert yapisi, korozyona dayanikli olmasi ve manyetik 6zelligi sebebiyle yaygin
kullanim alanina sahiptir [44]. Krom bilesiklerinin kullanildigi endstri tlrleri; metalurji,

refraktoér madde Uretimi ve kimya endustrisi olarak 6zetlemek mimkundr [45].

Boyle genis kullanim alani olmasi dolayi ile kromun dogal ¢evreye yayilimi da yliksek
oranda kirlilik yaratmaktadir [4]. Kromun zehirliligi, basta pH olmak Uzere, sicaklik,
yukseltgenme basamagi, organizma tiri ve vyapisina bagh olarak degisiklik

gostermektedir [43].

Krom, canli blinyesine genel olarak deri absorpsiyonu, yutma ve solunum vyoluyla
girmekte ve olumsuz etkisini gostermektedir. Solunum yoluyla organizmaya giren krom

tanecikleri 6nce akcigerde birikir. Burada depolanan krom tanecikleri zaman iginde ve
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yavasca dolagim sistemine geger ve viicuda dagilir. Bébreklerden suziilen krom idrar
yoluyla organizmadan uzaklastirilir. Gidalarla alinan +3 degerlikli krom, ince bagirsak ve
mideden dolasima katilir ve organizmanin fonksiyonlarinda islev goérir [28]. Ayrica,
kemik erimesi ile savasta ve yaslanmayi geciktirmede etkili oldugu ve kas olusumunu
da destekledigi bilinmektedir. Cr(lll), canh organizmalarda gerekli eser element

olmasina ragmen, Cr(VI) toksik ve kanserojendir [4].

2.1.4.3 Mangan

Atom Numarasi 25

Atom Agirhg : 54,94 g/mol
Degerligi : +7, 46, +4, +3, +2
Yogunlugu : 7,43 g/cm?
Erime Noktasi g 1.245°C
Kaynama Noktasi : 2.150°C

Mangan, yer kabugunda ortalama % 0,1 bulunmasi ile ginimuiz teknolojisinin
vazgecilmez hammaddelerindendir [46]. Celik grisi-siyah renkli pirolusit (MnO;) en
onemli mineralidir. Diger minerallerini ise braunit (Mn,03), manganit (Mn,0s.H,0),

hausmanit (Mn30;,), rodokrosit (MnCO3) ve alabandit (MnS) olusturmaktadir [47].

Mangan, celige 6zel bir sertlik ve asinmaya karsi dayaniklilik sagladigindan ve celikteki
oksijen, azot ve kukirt gibi safsizliklari da giderdiginden dolayi genel olarak celik
dretiminde kullanilir. Mangan tuncu, % 30 mangan ve % 70 bakir iceren alasimi,
korozyona karsi dayanikh oldugu icin Ozellikle gemi endistrisinde c¢ok kullanilir.
Manganin % 84 bakir, % 12 mangan ve % 4 nikel igeren alasiminin elektrik direnci
sicaklikla cok az degistiginden dolayl elektrik araglarinin ve standart direnclerin
yapiminda kullanilir. Ayrica, mangan orani % 5-20 arasinda olan demir alagimi da parlak

goriinimui nedeni ile demir aynasi olarak adlandiriimaktadir [48].
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2.1.4.4 Cinko

Atom Numarasi : 30

Atom Agirhg : 65,37 g/mol
Degerligi : +2
Yogunlugu : 7,14 g/cm’®
Erime Noktasi : 415°C
Kaynama Noktasi : 906°C

Cinko, yer kabugunun yaklasik % 0,004’iinl olusturmaktadir. En dnemli minerali sfalerit
(ZnS)’dir. Diger mineralleri ise zinkit (ZnO), simitsonit (ZnCO3), villemit (Zn,Si04.H,0) ve
franklinit [(Zn, Mn)O.Fe,0s]tir [48].

Endistride metal ve alasimlarda kullanilan 6nemli bir elementtir. Ayrica; murekkep,

kopya kagitlari, kozmetik, boya, lastik ve maden sanayilerinde kullaniimaktadir.

Cinko, yogun endustri alanlarindan birakilan atik sular, kanalizasyon sulari ve asit
yagmurlari ile topraga ulagmaktadir [31]. Cinko metali ve bilesikleri, diger agir
metallerle karsilastirildiginda dustk zehirlilik etkisi gosterir. Cinko tuzlarinin toksikligi
cinkodan daha fazladir ve toksikligi yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kismina

baghdir. Yiiksek oranlarda bitkiler igin toksiktir, klorofil sentezini azaltir.

insan viicuduna yetersiz miktarda alindig takdirde istah kaybi, yara iyilesmelerinde
gecikme, bagisikhk sisteminin zayiflamasi, cocuklarda biliyime sorunlari ve deri

sorunlari meydana gelmektedir [49].

Cinkonun vicudumuzda ¢ok o6nemli gorevleri vardir. Birgok enzim ve hormonun
sentezinde rol alir. En 6nemli islevleri; RNA, DNA, protein sentezi, A vitaminin
hicrelere taginmasi ve kullanimi, tat alma, davranis ve 6g§renme performansinin artisi,
instlinin aktivasyonu, hicrelerin boliinerek ¢ogalmasi, kanda yaglarin tasinmasi, anne
karnindaki ve dogmus bebek ve cocuklarin bliyiimesi ve gelisimi olarak 6zetlenebilir.

Cinko eksikligi, Dinya’da en sik gézlemlenen mineral eksikliklerinden biridir [4].

16



2.2 Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyon olayi ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana tarafindan
bulunmustur. Adsorpsiyon Uzerine ilk arastirmalar ise 1814 yilinda Saussure tarafindan

yapilmis olup, adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri stiriimustdr [50].

Gunlimuzde ise adsorsiyon, agir metal iceren atik sularin aritim yontemlerinden biridir.
Adsorpsiyon, atik su aritim uygulamalarinda maliyet diistkligl sebebiyle ekonomiye
cevre dostu olmasi nedeni ile ¢cevreye katkisindan dolayi tercih edilen ileri bir aritim

yontemidir.

Adsorpsiyon prosesinin kullanildig diger uygulamalar ise;

e Endistriyel atik sulardan kalici organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
e Biyolojik aritma ile giderilemeyen pestisitlerin sudan uzaklastirilmasi,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastiriimasi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

e istenmeyen tat ve kokularin giderilmesidir [51].

2.2.1 Adsorpsiyon Teorisi

Adsorpsiyon islemi iki fazi birbirinden ayiran ara ylzeylerde gergeklesen bir tutunma
olayidir. Bu tutunma islemi sivi-sivi, sivi-kati, gaz-sivi ve gaz-kati fazlari ara ylizeylerinde
gerceklesebilmektedir [26]. Sivi, gaz ve buhar fazindaki molekil, atom veya iyonlarin
kati bir maddenin ylizeyinde tutunmasi olayina adsorpsiyon denir [52]. Sekil 2.1'de
gosterildigi gibi adsorpsiyon sirasinda ylzeyde tutunan maddeye adsorbat

(adsorplanan), ylizeyde tutan maddelere ise adsorban (adsorplayici) adi verilir [51].
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Yiizey
Difiizyon

Sivi Faz

Sekil 2. 1 Kati adsorban ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyon

Adsorpsiyon ara ylzeylerdeki derisim degismesi olarak da tanimlanabilir. Ara ylizeydeki
derisimin artmasi halinde pozitif adsorpsiyon, derisimin azalisi halinde negatif

adsorpsiyon meydana gelir [53].

Sivi fazdaki adsorbatin kati adsorban ylizeyine adsorpsiyonu Sekil 2.2’de gosterildigi
gibi dort asamada gerceklesmektedir. Adsorpsiyon isleminin ilk asamasi “bulk
difiizyon” olarak adlandirilmakta ve sivi faz igerisinde bulunan adsorbat molekiillerinin
sivi-katl ara yuzeyine dogru diflizyonu seklinde tanimlamaktadir. Film tasinimi olarak
adlandirilan ikinci asamada, adsorbat molekilleri sivi-kati ara ylizeyindeki durgun
bélimden gecerek adsorbanin gozeneklerine dogru ilerler. Ugiincii asama olan
gozenek diflizyonunda, adsorbatlarin kendi boyutlarina uygun caplardaki gézeneklere
tasinimlari s6z konusudur. Son asama olan ve adsorpsiyon isleminin gerceklestigi
“sorpsiyon” basamaginda ise, tasinan adsorbat molekillerinin uygun boyutlardaki

gozeneklerde tutunmasi gergeklesir [49].
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Sekil 2. 2 Adsorpsiyon isleminin basamaklari

Adsorpsiyon ile absorpsiyon farkli iki olaydir. Adsorpsiyon bir maddenin (kati, sivi veya
gaz) bir kati ylzeyinde tutunmasi islemi olur iken, absorpsiyon ise katinin ylizeyinde
birikme seklinde olmayip, katinin gdzenekleri igerisine girmesi islemidir. Adsorpsiyon
ile absorpsiyon olayinin her ikisinin birlikte gerceklestigi veya birbirinden ayriminin
kesin olarak vyapilamadigi durumlarda genel bir terim olan sorpsiyon terimi

kullanilmaktadir [53].

Adsorpsiyon ile tutunabilen metaller kolay ve zor adsorplanan seklinde

siniflandirilabilir.

e Kolay adsorplanan metaller: Antimon, arsenik, bizmut, krom, kalay, gimus, civa,

kobalt ve zirkonyumdur.

e Zor adsorplanan metaller: Kursun, nikel, vanadyum, demir, bakir, kadmiyum,

cinko, baryum, selenyum, molibden, mangan, tungsten ve radyumdur [52].

2.2.2 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon cesitleri, iki kuvvetten yararlanilarak elde edilir. C6zinmiis maddenin
¢Ozlinlrluk derecesi, bu iki etkili kuvvetin ilkinin siddetinin belirlenmesinde en énemli
faktori olusturur. Hidrofilik 6zellikteki bir madde sulu ¢6zeltiden daha az adsorbe
edilir. Hidrofobik bir madde ise sulu ¢cozeltiden daha fazla adsorbe edilecektir. ikinci
etkili kuvvet, sivinin adsorbata olan egilimidir. Sivinin adsorbata dogru elektriksel

cekimi, Van der Waals etkilesimi ve kimyasal yapisi etkili olmaktadir [54].
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2.2.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbatin adsorban ylizeyine Van der Waals kuvveti ile baglandigi, Van der Waals
kuvvetlerinin arttigi disik sicakhklarda gergeklesir. Fiziksel olarak baglanma zayif
oldugu icin derisimin dismesi halinde adsorbat moleklli ylizeyden ayrilir yani

adsorpsiyon tersinir olur [54].

Fiziksel kuvvetle tutunan absorbat molekill, ylizeyde belli konumlara baglanmaz.
Adsorbe olmus bir tanecigin ylizeyden ayrilmasi kolaydir ve bu ayrilma, diger bir
molekilin yerine gecmesi ile olur. Tekrar ayrilma (desorpsiyon), sicaklik arttirilarak ya
da basing dusurilerek uygulanilir. Tersinir 6zelliklerinden dolayi kullanilmis adsorbanlar
yenilenerek tekrar kullanilir. Fiziksel adsorpsiyonun en glizel 6rneklerinden birisi aktif

karbon adsorpsiyonudur [55].

2.2.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbat molekill, adsorban ylizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani kimyasal
baglar olusuyor ise kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) meydana gelir. Adsorban ile
absorbat molekilleri arasinda bir ylzey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamligi
etkilesen molekdiller arasindaki elektron yogunluguna ve elektron aligverisine baglidir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorbat ile adsorban arasindaki baglanma cok kuvvetli
oldugundan reaksiyon tek yonli yani tersinmezdir [54]. Bu 6zelliginden dolayi kimyasal
adsorpsiyon katalitik etkinin énemli oldugu siiregler igin kullanilmaktadir. Kimyasal
olarak adsorplanmis bir molekill ylzeyden koparmak biylk enerji gerektirir ve

adsorbanin deformasyonu ile sonuglanabilir [55].

2.2.2.3 iyonik Adsorpsiyon

Adsorbata ait iyonlar, adsorban vylzeyindeki yukli alanlara elektrostatik cekim
kuvvetlerinin etkisi ile tutunmaktadir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat
ile adsorban yilizeyinin birbirlerini cekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik yiki fazla
olan iyonlar ile kiiclik capl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar [36]. Eger iyonlar es yukli

ise tercihli olarak kii¢lik olan ylizeye tutunur. Negatif yiiklii absorban ile pozitif ytkli
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adsorbat molekiller arasindaki elektrostatik cekim kuvvetleri, difiizyon sirasinda ortaya

cikan engelleri azaltip adsorpsiyon verimliligini arttirir [38].

2.2.2.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sulardan metal iyonlarinin bakteriler kullanilarak uzaklastiriimasi biyolojik
adsorpsiyon (biyosorpsiyon) yontemi ile yapilmaktadir [45]. Metal iyonlari sulu
ortamda mikroorganizmalar tarafindan dogrudan adsorplanabilmekte ve bu ozellik

mikroorganizmalarin yagam fonksiyonlarindan bagimsiz gergeklesmektedir [54].

2.2.3 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karakteristigi, adsorban ve adsorbat maddelerin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri adsorpsiyon isleminin verimliligini etkileyen temel
faktorlerdir [36]. Adsorpsiyon calismalarinda mimkiin olan en yilksek verimi elde
etmek ve elde edilen sonuglarin tekrar edilebilir olmasini saglamak igin asagidaki
faktorlerin géz ontinde bulundurularak kullanilacak en uygun kosullarin belirlenmesi

gerekmektedir [38].

2.2.3.1 Adsorpsiyon Ortaminin pH Degeri

Gozelti fazinda bulunan adsorbat iyonlari, adsorban ylizeyinde bulunan gruplar
Uizerinde tutunur. Ayni ortamda bulunan hidrojen (H*) ve hidroksil (OHY) iyonlarinin
adsorban tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplanmalarindan dolayl adsorbat
iyonlarinin adsorpsiyonu azalabilmektedir [37]. Adsorpsiyonu asidik ve bazik adsorbat
bilesiklerin iyonlasma dereceleri etkilemekte ve farkli iyonlarin adsorplama kapasiteleri

farkl pH degerlerinde olmaktadir [36].

2.2.3.2 Cozelti Derisiminin Etkisi

Adsorpsiyon hizi, ¢c6ziinen maddenin ortamdaki derisimi ile dogru orantilidir. Cozelti
derisiminin artmas! ile adsorbat madde miktari da hizla artmakta ancak adsorban
ylzeyinin adsorbat maddelerle doymasindan sonra, derisimdeki artis adsorpsiyon

hizinin azalmasina neden olur. Kullanilan adsorban miktari sabit tutulup baslangi¢
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metal derisimi degistirilerek adsorbanin  maksimum adsorpsiyon kapasitesi

belirlenmektedir [38].

2.2.3.3 Adsorbanin Tiirii ve Miktarinin Etkisi

Adsorpsiyon bir yizey olayl oldugundan, adsorbanin genis ylizey alanina, belirli bir
gozenek dagilimina, yiliksek gozenek sayisina ve partikiilli bir yapida olmasi
istenmektedir. Yizey alani bliyldik¢e adsorpsiyon artar, adsorbanin gézenek sayisinin
fazla olmasi ile adsorbat molekiillerinin bu gézeneklere tutunabilmesi arttacagindan
adsorpsiyon artar ayrica adsorbanin partikiil boyutunun azalmasi ile adsorpsiyon hizi

artmaktadir [37].

Belirli bir aralikta standardi saglanan adsorban miktari ile paralel olarak metal
iyonlarinin tutunacagi ylizey alaninin biyimesi ve fonsiyonel gruplarin sayisinda artis

olmasi nedeniyle, adsorplanan metal miktarinda da artis olmasi beklenmektedir [38].

2.2.3.4 Adsorbatin Coziinirlugii

Adsorbatin ¢ézinlrlGgl yani adsorbatin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi adsorpsiyon
dengesini kontrol eden o6nemli faktorlerden biridir. Suda ¢o6zlinebilen (hidrofilik)
adsorbat, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir adsorbata gére daha az adsorbe

olacaktir [55].

2.2.3.5 Karistirma Siiresinin Etkisi

Karistirma slresi, adsorbanla ¢ozeltide bulunan adsorbat iyonlarinin etkilesim halinde
bulundugu ve adsorpsiyonun dengeye ulasmasi icin gereken sireci olusturmaktadir
[35]. Karistirma vyapilmasi adsorpsiyon hizini arttirmaktadir. Bu nedenle kolon
adsorpsiyonu disinda gergeklestirilen kesikli sistem adsorpsiyon islemlerinde mutlaka
karistirma yapilmalidir [37]. Deneysel olarak belirlenen bu zaman dilimi 30 dakika ile 24

saat arasinda olabilmektedir [38].
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2.2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge siirecidir ve adsorbatin ¢dzeltide kalan derisimi ile adsorban
ylizeyinde tutunan derisimi arasinda bir denge olusuna kadar siirer. Dengenin bu

durumunda adsorbatin kati ve sivi fazlari arasinda belirli bir dagihmi vardir [53].

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarinin basingla ya da
derisimle degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir [56]. izotermler
adsorpsiyonu incelemek icin en uygun gosterimlerdir. Adsorpsiyon mekanizmasini
aciklamak icin kullanilan en yaygin izotermler Freundlich ve Langmuir izotermleridir

[27].

2.2.4.1 Freundlich izotermi

Adsorpsiyon izoterm esitliklerinden biri olan Freundlich izotermi olup, yillardir yaygin
olarak kullanilmaktadir. Freundlich izotermi bircok adsorpsiyon verisini tanimlayan,

deneysel sonuglardan tiretilmis ampirik bir esitliktir [57].

Freundlich, c¢ozeltilerin adsorpsiyonunu aciklamak icin, adsorplanan madde miktari ile
¢Ozeltideki denge derisimi iliskisini gdostermek Uzere 1906 yilinda kendi adiyla anilan

asagidaki esitligi tliretmistir:

S

q. = KC (2.1)

e

Burada;

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L),

® (. :Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktari (mg/g),

K : Adsorpsiyon kapasitesi,
e n:Adsorpsiyon siddetidir [28].

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yanininda logaritmasini alarak lineerize

edilirse;

logq, =log K. +%Iog C, (2.2)
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Sekil 2. 3 Freundlich izotermi

log g.'nin log C/ye karsi degisiminin grafige gecirilmesiyle Kr ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢yi ve egimi de 1/n’i
vermektedir (Sekil 2.3). 1/n, heterojenlik faktéridir ve 0-1 araliginda degerler alir.
Ylizey ne kadar heterojen ise 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gére daha iyidir

[58].

2.2.4.2 Langmuir izotermi

1916 yihinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal adsorpsiyon
icin turetilen izoterm denklemi, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon icinde gecerlidir.
Homojen ylizeylerdeki adsorpsiyona uygulanir. Adsorpsiyon yizeyde tek bir tabaka
(monomolekiiler) lGzerinde gerceklesir ve maksimum adsorpsiyon, adsorban ylizeyine
tutunan hicbir molekiliin hareket etmedigi doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur [59].

Langmuir bir gazin kati bir ylzey tarafindan adsorpsiyonun tek tabakadan oteye

gidemeyecegini 6ne slirmistir. Langmuir izotermi asagidaki gibi ifade edilmektedir:

q = e (23)
1+K.C,
Burada;

e (. :Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L),
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® (. : Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktari (mg/g),
e K, :Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit,

® g : Tektabakal ylizeylerde adsorbanin maksimum adsorplama miktaridir [27].

&
e

Doygun hal

12 gy I—

K Ce

Sekil 2. 4 Langmuir izotermi

2.2.5 Adsorban Tiirleri ve Ozellikleri

Adsorpsiyon isleminde cok sayida adsorban kullanilmaktadir. Atik su aritiminda en
yaygin olarak kullanilan aktif karbondur [38]. Aktif karbon ¢ok verimli bir adsorban
olmakla beraber, maliyetinin yuksekligi nedeniyle kullaniminda kisitlamalara sebep
olmaktadir. Son zamanlarda agir metal gideriminde aktif karbonun yerini ucuz, etkin,
temin edilmesi kolay, bol bulunabilen, dogal materyaller ve gesitli endistriyel yan

Urtnler almaktadir [28].

Gunlimuzde gerek laboratuvar calismalarinda gerek ise enduistriyel uygulamalarda
kullanilan adsorbanlar en genel ifade ile dogal ve yapay adsorbanlar olmak lzere iki

sinifa ayrilmaktadir. Bunlar;
e Dogal Adsorbanlar: Kil, kitosan, seliiloz ve komurdir.

e  Yapay Adsorbanlar: Aktif karbon ve silika jellerdir [49].

2.3 Killer

Toprak sedimentlerinin ve kayaclarinin, partikiil boyutu 2 mikrondan kiiciik olan

tanecikleri jeoloji ve toprak bilimine goére kil olarak tanimlanmaktadir [60]. Killer,
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volkanik kayaclarin kimyasal ve mekanik bozunmalari sonucunda olusurlar [61]. Kil
mineralleri ya olustuklari yerde ya da rlizgar, yeralti ve ylizey sulari ile tasinarak biyuk

havzalarda kil yataklari halinde bulunurlar [62].

Yeryliziinde bilinen binlerce mineral icinde sadece kil minerali plastisite 6zelligi
gostermektedir. Bu 6zelliginden dolayl sanayide genis oOlgiide kullanilabilme olanagi
dogmustur. Plastisite 6zelligi gosteren Kkiller, pisirildiginde siirekli sert kalarak atese

dayaniklilik 6zelligine sahiptir [63].

2.3.1 Killerin Genel Yapilari ve Siniflandiriimasi

Killer Gzerinde yapilan ¢alismalar sonucu birbirinden farkh iki yapi tasinin varligi ortaya
citkmistir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin farkl oran ve dogrultularda birbirine

gecmesi sonucu veya ust Uste gelmesi ile kil mineralleri olusmustur [62].

Tetrahedral tabaka (T), geometrik sekli diizgiin dort yizli olan, merkezde Si atomu,
koselerde oksijen veya hidroksil iyonlarinin yer almasiyla olusan birimdir. Oktahedral
tabaka (O), geometrik sekli dlizgiin sekiz yuzIli olan, merkezde Al ve Mg atomlarindan

birisinin, kdselerde oksijen veya hidroksil iyonlari bulunan yapi birimidir [64].

O ve = hidroksil O ve = hidroksil
Sekil 2. 5 Dizgilin dort yuzll ve sekiz yizli yapitasi [62]

Kil mineralleri, amorf ve kristal yapili olmak Uzere iki ana gruba ayrilmaktadir. Kristal
yapili olanlar; iki, Gg, dort katmanli ve zincir yapili olmak Uzere dort grupta
toplanmaktadir. Yapisal oOzellikleri dikkate alinarak gruplandirilan kil minerallerinin

siniflandirmasi Cizelge 2.4’te gosterilmistir [65].
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Cizelge 2. 4 Kil minerallerinin siniflandiriimasi

Tabaka Grup Ornek
Kaolinit grubu Kaolinit
iki tabakali Es boyutlu olanlar Dikit
Bir yonde uzamis olanlar | Halloysit
Smektit grubu Montmorillonit
Ug tabakali illit grubu Bentonit
Vermikdalit grubu Hektorit
Dort tabakali | Klorit grubu Klorit
Zincir yapili Sepiyolit grubu Sepiyolit

2.3.2 Bentonit

Bentonit bir mineral olmayip, bir kaya kitlesine verilen isimdir. Bentonit icerisindeki
baslica kil minerali montmorillonittir. Bazi bentonitlerin montmorillonit orani % 90’a
kadar c¢ikabilmektedir. Montmorillonit ismi, hidrate olabilen kil mineralleri grubunu

belirtmek icin kullanilir [39].

Montmorillonitlerin ideal formdlleri, My+(AI2_yng)Si4010(OH)z.nHZO seklindedir. Burada

M degisebilir katyondur ve Ca ve Na gibi metaller olabilir [53].

Kuru bentonitin 6zgul agirhg 1,7-2,8 g/cm3 iken, ogutllip toz haline getirildiginde
ozgul agirhg! 0,8-1,1 g/cm3’e kadar inmekte, hafif sari, bej, yesilimtirak veya beyaz
renkte olabilmektedirler [50]. Ana minerali Na-montmorillonit olan ve sisen killere Na-

bentonit, Ca-montmorillonit olan ve sismeyen killere ise Ca-bentonit denir [66].

Bentonitleri diger kil minerallerinden ayiran en 6nemli 6zellik sisme 6zelligidir. Sisme,
bentonitin blnyesine suyu alarak kristal yapisinin genislemesi olayidir. Bentonit
yaklagik olarak kendi kiitlesinin bes kati kadar suyu adsorbe edebilir. Bentonitler,
kurutuldugu zaman ilk hacmine geri doner. Bentonitin blinyesindeki fiziksel su, kilin
fiziksel ve kimyasal 6zelligini kontrol eden en 6énemli faktordir. Kilin su icerigindeki

degisim ile kazandig1 6zellik plastiklik 6zelligidir [67].

Bentonit endistride cesitli kullanim alanlari olan birgok ticari Grinin bilesenidir.
Bentonitin baslica kullanim alanlari dékim, petrol, gida, ilag, farmasotik ve kozmetik,
kagit ve seramik endistrisi, cimento, lastik ve kauguk, temizlik malzemeleri, yapistirici,

boya ve miirekkep Uretimi ve radyoaktif atiklarin aritimidir [68].
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Bentonitlerin diger bir kullanim alani da atik sularin temizlenmesidir. Atik sular
icerdikleri maddeler nedeniyle canlilara zarar vermektedir. Adsorpsiyon yontemine
dayali olarak aritma proseslerinde bentonitlerin kullanimi disik adsorpsiyon

kapasitelerine ragmen uygundur [39].

2.3.3 Dolomit

Kimyasal bilesimi CaMg(COs), olan dolomitin 6zgil agirhgr MgO oranina bagh olarak
2,71-2,90 g/cm?, sertligi ise Mohs skalasina gore 3,5-4 arasinda degismektedir. icerdigi
organik malzeme miktari arttikca koyulasmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz,

beyaz-gri, siyah ve kahverengidir [69].

Dolomit, kiregtaslarindan CaQ’in yerini kismen veya tamamen MgQO’in almasi ile
olusmaktadir. Bu ylzden bilesimi agisindan kiregtaslar ile iliskili olup yanalda ve
diiseyde daima kiractaslari ile gecislidir [70]. lyi bir dolomitte MgO miktari % 20

civarinda olmaktadir [45].

Kimyasal bilesimindeki Mg(ll) yerine Fe(ll) gecerse ferrodolomit, Mn(ll) gecerse
mangandolomit adini alir [71]. Ticari anlamda dolomitin tirleri igin cesitli sicaklik
derecelerinde islemler yapilir. Kalsinasyon islemi uygulanmamis dolomite ham dolomit,
1.100°C’de 1sil isleme tabi tutulmus dolomite kalsine dolomit, 1.850-1.950°C arasinda

1sil isleme tabi tutulmasi ile elde edilen Uriine de sinter dolomit ismi verilmektedir [72].

Dolomit, fiziksel ve kimyasal yapisina bagli olarak endistride bircok alanda kullanilir. Isil
islem gormis dolomit refrakter sanayinde tugla ve harg lretiminde kullanilirken, ham
dolomit; cam, seramik, demir-gelik ve kimya sanayinde Uretimde, yol insaatlarinda,
beton yapiminda, ziraatte glibre yapiminda ve boya endistrisinde dolgu maddesi
olarak kullanilir. Son vyillarda ise birgok adsorpsiyon galismalarinda diisik maliyetli

adsorban olarak dolomit kullanilabilmektedir [45].

2.3.4 Sepiyolit

Sepiyolit, magnezyum ve silisyum icerikli kayaclarin yerin farkh derinliklerinde
hidrotermal etkilerle hidratlasmasi sonucu meydana gelmistir. Kimyasal bilesimi

Mg4SigO15(0OH),.6H,0 olan sepiyolit, magnezyum silikat karisimi  dogal bir kil
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mineralidir. Yapisinda bulunan kristal suyu 2’den 12 molekiile kadar degisebilir [73].
Ozgil agirhg 2-2,3 g/cm? olmakla birlikte cok gézenekli tirlerinde 1 g/cm®den diisiik
olabilmektedir [74]. Sertligi ise Mohs skalasina gore 2-2,5 arasinda degismektedir [75].
Kaygan gorinumli, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip olan tabakali sepiyolit,

genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir [76].

Sepiyolit kendine 6zgli yapisindan dolayi son derece yiiksek bir adsorpsiyon 6zelligine
sahiptir ve kendi kitlesinin 200-250 kati kadar su tutabilir. Isitildiginda, yapisal
degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagl olarak, adsorpsiyon kapasitesi azalir
ve dolayisiyla sepiyolitin genlesme 06zelligi yoktur [52]. Sepiyolit jel yapici kil tlrlerinin
en onemlilerindendir. Diger killere kiyasla, nispeten dusik derisimlerde yiliksek

viskoziteli siispansiyonlar olusturur [28].

Sepiyolit mikro gozenekli bir yapiya sahiptir. Ayni zamanda ihtiva ettigi poroziteler
sayesinde metal, boyar madde tutmadaki etkinliginden dolayi adsorban madde olarak

kullanilmaktadir [73].

Sepiyolitin endustriyel kullanimlar igin degerlendiriimesinde, kimyasal bilesiminden
daha c¢ok fiziksel 6zellikleri 6nemlidir. Sepiyolitin sahip oldugu adsorplayici, reolojik ve
katalitik 6zelliklerinden dolayi ¢ok genis kullanim alanlari bulunmaktadir [77]. Petrol
sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullaniimaktadir. Tarim endistrisinde tohum
kaplama, eczacilikta baglayici 6zelliginden dolayi tablet olarak, kagit, filtre ve duvar

kagidi Gretiminde, tugla ve seramik liretiminde kullaniimaktadir [62].

2.3.5 Zeolit

Zeolit, alkali ve toprak alkali katyonlari iceren, kristal yapida, kolay ve bol bulunan sulu
aliimina silikat mineralidir. Yapisinda biyuk degisim olmadan katyon degisim ozelligi,

su kaybetme ve kazanma 6zelligi ile karakterize edilir [78].

Zeolitler, dogal ve sentetik zeolitler olmak lizere iki gruba ayrilmaktadir. Bugiine kadar
yapilan calismalarda 50 tip dogal zeolit ve 200 lizerinde sentetik zeolit tanimlanmistir.

Bunlardan en énemlileri klinoptilolit, analsim, héylandit ve eriyonittir [79].

Zeolitlerin 6zgll agirliklari yapilarinda bulunan katyona gore farklilik gostermektedir ve

genellikle 1,9-2,3 g/cm3 arasinda degismektedir [80]. Dogal zeolitler genellikle renksiz
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ve toz halindedir. Sentetik zeolitlerde ise degisebilen katyonlari gecis metalleri ile yer
degistirdiklerinde veya safsizliklar olarak gecis metalleri icerdiklerinde renk degisimi

gozlemlenmektedir [81].

Zeolitlerin kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekillerin yer alabilecegi bosluk
miktari toplam hacminin % 20-50 kadari arasinda degismektedir. Bu nedenle zeolitlerin

bircogu ticari adsorban ve iyon degistirici olarak kullanihr [80].

Sivi faz ile temas eden zeolitte gdzeneklere su molekiilleri ve diger iyonlarin girisini
saglayan gecitler molekiler buyliklikte olup kristal yapiya bagh olarak tekdizedir.
Bundan dolayi, bu gegitlerden gegebilecek kadar kiiglik molekuller adsorplanir ve daha
bliyik molekiller disarida kalirlar. Zeolitler, molekilleri eleyebilme 6zelliklerinden
dolayr molekiiler elek olarak da bilinirler. Zeolitlerde adsorplama olayi; bir ylzeye

tutunma olarak degil, bir boslugu doldurma seklinde distnilebilir [82].

Zeolitlerin endustriyel alanda kullanilabilirligi enerji, tarim ve hayvancilik sektér, cevre
kirliliginin kontrolli, baca gazlarinin, atik sularin, petrol sizintilarinin ve radyoaktif

atiklarin temizlenmesi ve oksijen tretimi olarak siralanabilir [83].

2.4 Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Genel olarak % 102107 derisim araliginda eser, % 10 nin altindaki derisimlerde ultra
eser olarak tanimlanan eser elementler kimya, ilag, cevre ve ileri teknolojik alanlarda

oldukca 6nemli bir yer tutmaktadir [84].

Eser elementlerin bulunduklari diizeyler genellikle pek ¢ok enstrimental teknigin
gozlenebilme sinirinin altindadir ve bunlarin dogrudan tayini her zaman mimkin
olmayabilir [85]. Sulardaki eser elementlerin tayininden 6nce deristiriimesi ve ayni
zamanda girisim yapabilecek elementlerin uzaklastiriimasi igin sayisiz ayirma ve

zenginlestirme yontemi gelistirilmistir [4].

Ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile eser agir metal iyonlari ¢6zeltide bulunan diger
ortam bilesenlerinden ayrilarak daha kiiclik hacim icerisine alinir ve dolayisi ile

deristirilir. Genel olarak ayirma yontemlerinin ¢ ayri uygulamasi vardir. Bunlar;
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Makro—Mikro Ayirma: Ana bilesen numuneden uzaklastirilirken, eser bilesenler

¢Ozeltide kalir.

Mikro—Makro Ayirma: Eser bilesenler kati veya ¢6zilmis numuneden kurtarilirken ana

bilesen ¢ozeltide kalir.
Mikro—Mikro Ayirma: Eser bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilir [86].

Makro—Mikro ayirma, ana bilesen ayrilirken beraberinde eser elementleri de
surukleme ihtimalinin ylksek olmasi nedeniyle pek kullanilmaz. Diger iki uygulama eser

analizde daha cok kullanilmaktadir [38].

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki énemli parametre kullanilir.
Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin ortamdan ayrilmasinin 6lglisii olan geri

kazanim verimi (R)’dir. Asagidaki formiil ile hesaplanir.

%R =2 x100 (2.4)
Q

0
Burada;

e Q,:Numunede bulunan analiz elementin miktari,
e Q:Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

ideal bir ayirmada R degerinin % 100 olmalidir, fakat pratikte % 99’dan biyiik geri
kazanim verimine ulasmak her zaman mimkiin degildir.
ikinci parametre ise zenginlestirme katsayisi (KT/,\,I )'dir. Asagidaki formdil ile

hesaplanir.

— CT /CM (25)

K. =
™ Q. /Qy

Burada;
e  M: Matriks,
e T:S0z konusu elementi gosteren ifade,

e Q;ve Q, :Numunedeki T ve M’nin miktarini,
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e C,ve C,, :Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M’nin derisimidir [85].

Eser elementlerin analizlerinde kullanilan baslica ayirma ve zenginlestirme yontemleri

asagida basliklar halinde verilmistir.

2.4.1 Birlikte Coktiirme Yontemi

Eser elementlerin ¢oOzeltiden birlikte ¢oktirme metodu ile kantitatif olarak
ayrilmasinda, kollektor adi verilen tasiyicilar kullanilir [86]. Yonteminin esasi; organik
veya inorganik karakterli, bliylk ylzey alanina sahip ¢okelti olusturularak, eser metal

iyonlarinin bu ¢okelti ylizeyinde adsorplanmasidir [87].

Birlikte ¢Oktirmenin mekanizmasi, eser element ile tasiyicinin fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri ve deneysel sartlara baglidir. Buna gore birlikte ¢okme hapsolma, karisik
kristal olusumu veya adsorpsiyon seklinde gerceklesebilir [4]. Ornek ¢ozeltisine, yeterli
miktarda c¢okelti olusmasini saglayacak kadar tasiyici ilave edilmelidir. Girisim
yapabilecek iyonlarin adsorpsiyonunu engellemek icin de tasiyici miktarinin mimkdan

oldugu kadar az olmasi gerekir. Coktiirme pH’si denetlenerek secimlilik saglanir [86].

2.4.2 Elektrolitik Biriktirme Yontemi

Bu yontemde 6rnek icinde bulunan eser elementleri bir elektrod lizerinde elektrolizle
biriktirilir ve sonrasinda kiguk hacimler igine siyrilarak alinmasi ile zenginlestirme
saglanir. Elektrolitik birikmeye elektrolit ve numunenin bilesimi, elektrodun tiri ve
elektroliz hiicresi etki eder. Genellikle calisma elektrodu olarak civa ve platin elektrodu

kullanilmaktadir [4].

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde ¢ok kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizin
yanisira anodik styirma yontemleri de yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrod {izerinde
toplanan eser elementler, anodik siyirma yada fiziksel ve kimyasal islemlerle ¢ozlilerek

ayrilir [3].

2.4.3 Ugurma ile Zenginlestirme

Bilinen en eski analitik zenginlestirme yontemlerinden birisidir. Eser element ile

matriks arasindaki ucuculuk farkinin yiksek oldugu durumlarda uygulanabilir [85].
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Ucurma ile ayirma islemi hem matriks hem de eser element ucurularak iki sekilde

yapilmaktadir. Prensip olarak hangisi daha ugucu ise o ugurulur [88].

Genellikle metalik 6zellik gostermeyen ve yiiksek buhar basinci gosteren element veya

halojenin, hidrojen ve oksijen ile yapmis olduklari komplekslere uygulanir [4].

2.4.4 Solvent Ekstraksiyonu

Basit, hizli ve genis uygulanabilir bir yontem olmasi nedeniyle ayirma ve zenginlestirme
islemlerinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir [38]. Bu ydntemde birbiri ile
karismayan iki sivi faz kullanilir. Bunlardan birisi genelde su, digeri ise uygun bir organik
¢Ozucudir [3]. Yontem iki ayri uygulama ile yapilir. Birinci uygulamada ana bilesen
organik faza alinirken eser elementler sulu fazda kalir. ikinci uygulamada ise sulu fazda
bulunan eser elementler selatlari ya da degisik kompleksleri halinde organik faza alinir.
Organik faza alinan eser elementlerin analiz edilmeden o6nce yeniden sulu faza

alinmalari gerekir [4].

2.5 Kati Faz Ekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonun ilk deneysel uygulamalari yaklasik 50 yil 6nce yapilmistir.
1970’lerin ortasina kadar solvent ekstraksiyonuna alternatif bir ydntem olarak gelisme
gostermis ve son yirmi yilda daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [84]. Kati faz
ekstraksiyonu, ozellikle kimya, c¢evre, gida, kozmetik, biyokimya, ilag, organik sentez,
farmokoloji ve toksikoloji alanlarinda ayirma ve zenginlestirme amaciyla yaygin olarak

kullanilmaktadir [4].

Gida, biyolojik, farmasotik ve cevresel orneklerin analizleri kati faz ekstraksiyonu
ydnteminin en dnemli uygulama alanlaridir. Ozellikle cevresel érneklerde, en c¢ok
sudaki pg/L ve daha az miktarda bulunan organik kirleticilerin ve eser diizeydeki agir

metallerin zenginlestirilmesi icin bu yéntem yaygin olarak kullaniimaktadir [88].

Analiz yapilmasi istenilen; plazma, serum, idrar gibi biyolojik, su, toprak, hava gibi
cevresel, gida ve farmasotik Urlinler gibi ¢esitli numuneler, genellikle aranan maddenin

disinda bircok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks icerirler. Bu nedenle kompleks
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matrikslerdeki eser elementlerin bu ortamlardan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ¢ok

onemli bir basamaktir.

Ayirma islemi ile analitin, analizine bozucu etki yapabilecek veya analiz cihazlarinin
kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasini saglamak amaci ile gesitli
kimyasal yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda adsorpsiyona dayali kati faz

ekstraksiyonu en ¢ok tercih edilen zenginlestirme yontemlerinden birisidir [3].

Prensip olarak solvent ekstraksiyonuna benzer olan kati faz ekstraksiyonunda fazlardan
biri kati digeri sividir ve bu fazlar arasindaki etkilesime dayanir. Bu yontem igin esas
yaklasim sivi halde bulunan analitleri tutan adsorban madde igeren bir kolon, kartus
veya diskt icinden gecirilmesidir. Ornegin tamami kati fazdan gecirildikten sonra

analitler uygun bir ¢6ziict kullanilarak elle edilir ve tayini yapilir [89].

2.5.1 Kati Faz Ekstraksiyon Yontemi
Kati faz ekstraksiyon yontemi dort basamaktan olusmaktadir. Bu basamaklar sirasiyla;

Birinci Basamak (Sartlandirma): Kati fazin 6rnek c¢oziiclisi ile ayni olan uygun bir
¢Ozlclu (sartlandirici) kullanilarak sartlandirilmasidir. Bu basamak ¢ok énemlidir. Kati
faz sartlandirici ile yikanarak hem istenmeyen safsizliklar giderilmis olur, hem de dolgu
maddesinin 1slanmasi saglanir. Buna ilave olarak, kolon igerisinde bulunan havayi
uzaklastirir ve bos hacimlerin ¢6zicu ile dolmasi saglanir [85]. Sartlandirma islemi,
kolondan uygun madde gegirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve
matriksteki maddeler ile tekrarlanabilir etkilesim icin gerekli ortamin saglanabilmesi

amaciyla yapiimaktadir.

Sartlandiricinin segimi ¢ozlicliniin ve kati adsorbanin tirine baglidir. Polar olmayan
tutucu maddeler, kolon hacminin 2-3 kati miktarda suyla karisabilen metanol,
tetrahidrofuran, izopropanol gibi polar ¢oéziciler ile, polar tutucu maddeler ise polar
olmayan cozicllerle sartlandiriimaktadir. Bu amacla genel olarak metil alkol, su ve

ardindan 6rnekle ayni pH’daki tampon ¢ozeltiler kullanilir [3].

Sartlandirma ve tutunma basamaklari arasinda kati fazin kurumasina izin

verilmemelidir. Aksi takdirde analitler yeterli bir sekilde tutunamaz ve distk geri
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kazanmalar elde edilir. Sayet, adsorban birkag¢ dakikadan daha uzun siire kuru kalirsa,

tekrar sartlandiniilmahdir.

ikinci Basamak (Tutunma): Ornek ¢6zeltisinin kati faz icerisinden siziilmesidir. Ornek
¢Ozeltisi kolona yer ¢ekimi, pompalama, vakum yardimiyla ¢ektirilerek ya da otomatik
bir sistem ile verilebilir. Kullanilan sisteme bagh olarak, érnek hacimleri 1 mlI’den 1 L’'ye
kadar degisebilmektedir [85]. Ornek cozeltisinin kolondan akis hizi, analitlerin etkin
olarak tutunmasini saglayacak kadar yavas, zaman kaybina neden olmayacak kadar da
hizli olmahdir [90]. Bu basamak sliresince, analitler kati faz Gzerinde deristirilir. Hatta
ortam bilesenleri kati faz tarafindan tutulsa bile, bunlarin bir kismi kolondan geger,

boylece 6rnek ¢ozeltisinin kismi saflastiriimasi saglanmis olur [85].

Adsorplanan analitiyonlan
Istenmeyen
matriks bilesenleri

Sartlandirma Tutunma
Sekil 2. 6 Kati faz ekstraksiyonu birinci ve ikinci basamak

Uglincii Basamak (Yikama): Uygun bir ¢dziicii ile kati faz yikanarak, analitleri kolondan

uzaklastirmaksizin, kati faz lizerinde tutunmus olan matriks iyonlari uzaklastiriimis olur.

Dordiincii Basamak (Ellisyon): Kolondan uygun bir elient gegirilerek tutunan ortam
bilesenlerini almayarak, analit iyonlari eliie edilir. Ellisyon igin genelde olusan selatin
yapisini bozan ve eser elementi serbest hale getiren bir asit kullanilmaktadir. Eger
ortamda, kati faz lizerinde analitten daha kuvvetli bir sekilde tutunabilecek tiirler var
ise ellisyondan once uygun bir ¢ozlict ile yikanarak uzaklastirilir [3]. Elient hacmi
analitlerin kantitatif geri kazanilmasini saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten
elient akis hizi ise yeterli elisyonun saglanmasi icin dogru bir sekilde ayarlanmahdir

[61]. Bu islemler kisaca Sekil 2.6 ve 2.7’deki gibi gosterilebilir [90].
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. Analize haar saflagtiniimig ve zenginlestirilmis

Sekil 2. 7 Kati faz ekstraksiyonu t¢lincl ve dordiincli basamak

Bazi organik gruplar iceren ligantlar eser elementler ile selat olusturmaktadir [91]. Bu
organik gruplari amin, amid, azo, nitril, karboksil, hidroksil, eter, karbonil, fosforil, tiyol

ve tiyokarbamat olusturmaktadir [92].

Eser elementlerin adsorbanlara tutunabilmesi icin 6rnek ¢ozeltisine ligant ilave edilip
metal selatlari olusturulur ve bu metal selatlari adsorbandan gecirilir [91]. Ayrica
adsorbanin ylzeyi ligantlarla etkilestirilerek metallerin bu adsorban lzerinde
tutunmasi saglanir. Bunlar kimyasal immobilizasyon ve doyurma olarak da adlandirilan
fiziksel adsorpsiyondur. Kimyasal immobilizasyonda adsorbanin ylizeyindeki gruplarla
organik bilesikler arasinda kimyasal bag olusur. Fiziksel adsorpsiyonda organik bilesik
dogrudan adsorbanin ylizeyindeki gruplara adsorbe olur. Bu teknikte, dncelikle selat
yapicl, regine ile etkilestirilerek recine Gzerinde tutunmasi saglanir. Daha sonra 6rnek
¢Ozeltisi bu adsorbandan gecirilerek, 6rnek cozeltisindeki metallerin recine (izerinde
toplanmasi saglanir. Uygun ellisyon ¢ozeltisi kullanilarak recgine (izerinde tutunan metal

selatlar eltie edilir [90].

Selat bilesikleri, organik bilesiklerle metal iyonlari arasinda olur. Olusan kompleks notr
olabildigi gibi yikliu de olabilir. Organik bilesiklerde bulunan fonksiyonel gruplar asidik,
bazik ya da yuksiz olabilir. Selatlar, renkli olmalari nedeniyle fotometrik tayinlerde de

kullanilmaktadir [3].
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2.5.2 Kati Faz Ekstraksiyon Teknikleri

Kati faz ekstraksiyon yontemi 6rnege ve amaca bagh olarak li¢ ayri sekilde uygulanir.

2.5.2.1 Kesikli Sistem Teknigi

Analitin icinde bulundugu 6rnek ¢ozeltisine kati adsorban maddesi konularak belirli bir
sire sorpsiyon dengesine ulasmak icin birlikte calkalanir. Calkalama islemi mekanik
veya ultrasonik sistemlerle yapilabilir. Tutunma dengesi kurulduktan sonra ¢ézeltiden
kati faz sizme veya dekantasyon ile ayrilir. Kati fazdaki metal iyonlari, uygun ¢oziici ile
desorbe edilerek tayin gerceklestirilir [4]. Kati fazdaki eser elementler desorbe
edilmeden dogrudan kati faz teknikleri ile de tayin edilebilir. Bu teknik, dagiima
katsayilari buylik olan eser elementlerin zenginlestiriimesinde daha yaygin olarak

kullanihir [3].

2.5.2.2 Siizme Teknigi

Blyuk dagilma katsayisina ve vyiksek tutunma hizina sahip eser elementlerde
uygulanabilen bu metodta analit iceren 6rnek cozeltisi tutucu 6zelligi olan bir diskten
stzulur ve daha sonra diskte tutunmus olan eser elementler uygun bir ellent ile

alinarak tayin yapilir [4].

2.5.2.3 Kolon Teknigi

Diger teknikler ile kiyaslandiginda kolon teknigi daha yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu
teknikte, genellikle 0,5-1 cm capinda ve 10-15 cm uzunlugunda musluklu mini kolonlar
kullanilir. Eser elementleri tutacak olan adsorban kolona doldurularak &6rnek
¢Ozeltisinin kolondan gecirilmesi icin hazir hale getirilir. Adsorbanin hareket edip
etkisini kaybetmemesi maksatli olarak kolon icerisinde alt ve Ust kisimlardan cam
pamugu ile desteklenebilir. Asil islem Oncesinde Ornek c¢o6zicilsine benzer bir
¢Ozeltinin kolondan gecirilmesi ile sartlandirma vyapilabilir. Eser elementi iceren
¢Ozeltinin pH ayarlamasi, uygun selatlastiricinin eklenmesi gibi gerekli 6n islemlerin
ardindan, 6rnek ¢ozeltisi hazirlanan kolondan gecirilerek metal iyonlarinin adsorban
Uzerinde tutunmalari saglanir. Adsorban lzerinde tutunmus istenmeyen maddeler var
ise uygun bir cozelti kullanilarak, yikama sayesinde uzaklastirilir. Burada kullanilan
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¢Ozlicli, analiti etkilemeden sadece matriks bilesenlerini 6nemli ol¢lide desorbe
edebilmelidir. Kati faz Uzerinde adsorplanan analit iyonlari, kolondan uygun bir
¢Ozucunun gegirilmesi ile daha kiigik hacime alindiktan sonra analit derisimi tayin edilir

[70]. Kati faz ekstraksiyonunda kullanilan kolon Sekil 2.8‘de gosterilmistir [90].
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Sekil 2. 8 Kati faz ekstraksiyonu kolonu

2.5.3 Kati Faz Ekstraksiyonunda Kullanilan Adsorbanlar

Kati faz olarak adsorplama kapasitesi ylksek adsorbanlar kullanilir. Adsorplama
kapasitesi ylksek olan dogal adsorbanlara kil, seliiloz, kémir ve gesitli filizler 6rnek

olarak verilebilir. Kullanilan adsorbanlar organik ve inorganik olmak tizere ikiye ayrilir.

Organik adsorbanlar, polimerik ve polimerik olmayan adsorbanlar olarak ikiye ayrilr.
Polimerik organik esasli adsorbanlar eser element ¢alismalarinda daha ¢ok tercih edilir.

Eser analizlerde yaygin olarak kullanilan polimerik organik esasl adsorbanlara
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polistiren divinilbenzen, polimetilmetakrilat, divinilbenzen, vinil prolidin, vinil piridin ve
poliiiretan polimerleri 6rnek olarak verilebilir. Polimerik olmayan organik esasli

adsorbanlar icin aktif karbon, naftalin ve grafit 6rnek olarak verilebilir.

inorganik adsorbanlarin en énemlileri silika jel, gézenekli cam, C18 bagh silika jel,
floorisil aliimina ve diger inorganik oksitlerdir. inorganik adsorbanlarda istenmeyen

yaplilar olusabildigi icin organik adsorbanlar daha yaygin olarak kullaniimaktadir [3].

Metalik turlerin etkin bir sekilde kati faz Gizerinde tutunmasi igin adsorbanin yapisi ve

Ozellikleri gok 6nem tasimaktadir. Adsorban segiminde 6nemli parametreler;

e  Genis bir pH araliginda ¢ok sayida analitin secimli olarak ayrilmasi,

e Kantitatif adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamasi,

e Kinetik acidan hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon mekanizmalari olusumu saglamasi,
e Rejenere edilebilir olmasi,

e  Yiksek tutunma kapasitesi,

e Mekaniksel ve kimyasal kararhliginin olmasidir [89].

2.5.4 Kati Faz Ekstraksiyonun Avantajlari

Zenginlestirme yontemleri kiyaslandiginda kati faz ekstraksiyonunun oldukca 6nemli

avantajlari s6z konusudur.

e Daha hizli bir yéntemdir. Ornek hazirlama siiresi daha kisadir. Kati faz izerine

tutunan analit hizl bir sekilde ellie edilerek daha kiglk bir hacime alinir.
o  Yiksek zenginlestirme faktori saglar.
e Harcanan reaktif miktari daha az oldugu icin maliyeti disuktar.
e Ayrica kati faz tekrar tekrar kullanilabilir.
e  Kullanilan ¢6zlict miktari cok az oldugundan cevreyi kirletme riski daha distktar.

e Sadece sivi orneklerle sinirli olmayip, gaz 6rneklere de uygulanabilmektedir.
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2.6 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) eser elementlerin tayini icin kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir [38]. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 1sigin gaz
halindeki atomlar tarafindan absorpsiyonunun oOl¢limiine dayanir. Isig1 absorplayan
atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji dizeylerine gecerler ve

absorpsiyon miktari, temel dliizeydeki atom sayisina baghdir [93].

Atomik absorpsiyon goézlenebilme siniri, kullanilan atomlagtiricinin tipine ve 6rnek
ortamina baghdir. Genellikle bu diizey alevde pug/mL, grafit firinda ise ng/mL’dir. Bazen
su ve biyolojik dérnekler i¢in tayin basamagindan dnce bir zenginlestirme basamagina

ihtiyac duyulabilmektedir [38].

2.6.1 Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, elektromanyetik 1sinin serbest atomlar tarafindan
absorpsiyonuna dayanir. Kuantum teorisine gore, hv enerjili bir foton atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki elektronlari, enerjisi daha biiyik olan
bir Gst enerji seviyesine gecer. Bu sekilde atom uyarilmis olur. Ey’ dan E; seviyesine
gecmis ise bu gegise karsilik enerji, iki seviyedeki enerjilerinin farkina esittir ve Planck

esitligi ile verilir.
E=E -E,=hv=hc/A (2.6)

Burada;

E : Gegis enerjisi

e E,: Uyarilmis hal enerjisi

e E,:Temel hal enerjisi

e h:Planck sabiti (6,62 x 10>%)
e cC:lsik hizi (3 x 10" cm/s)

e v :Absorplanan isigin frekansi

e A:Absorplanan isigin dalga boyudur.
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Toplam absorpsiyon mevcut olan serbest atomlarin sayisina ve bu atomlarin isini
absorplama derecesine baglidir. Temel seviyedeki atomlar ile uyariimis seviyedeki
atomlar arasindaki denge, atomlari uyarmak igin gerekli enerjiye ve sistemin sicaklhigina
baghdir. Gerekli enerji blyilk ise uyarilmis atom sayisi azdir. Sistemin sicaklhig ylksek

olursa uyarilmis seviyedeki atomlarin sayisi fazla olur.

AAS ile nicel analiz Lambert-Beer kanununa dayanir. Absorbans ile numunenin
konsantrasyonu arasinda lineer bir iliski vardir. Bu iliski Lambert-Beer esitligi (2.7) ile

verilir ve sOyle yazilabilir.
| =1,x107° (2.7)

Burada;

I : Cikan i1s18In siddeti

I,: Gelen 1si1gIn siddeti

e ¢ :Absorplama katsayisi

e |:lIsigin gectigi yol uzunlugu

e (C:Konsantrasyondur.

Bu esitligin eksi logaritmasi alinirsa,

logl,/l =¢lIC (2.8)
esitligi elde edilir ve log |,/ ’a absorbans denir ve A ile gésterilir. Bu durumda kanun
bugiin ki kullanimina gore (2.9) esitligi ile asagidaki gibi yazilir [94].

A=¢lC (2.9)

2.7 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre Cihazinin Temel Birimleri

AAS tekniginde analizi yapilan element, uygun bir alevle veya elektrotermal yoldan
atom buharina donistirilir ve oyuk katot lambasi gibi cizgisel bir 1sin kaynagindan
¢ikan belirli dalga boylarindaki i1sin, atom buhar tarafindan absorplanir. Absorpsiyon
sonrasl bir monokromatorden gecirilen 1sik, siddeti zayiflamis olarak detektore ulasir.

Olgiilen absorpsiyondan da madde derisimine gegilir [43].
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Sekil 2. 9 Atomik absorpsiyon cihazinin genel semasi [38]

2.7.1 Isik Kaynaklari

Atomlar farkl dalga boylarinda isik absorplar oldugu icin bu dar isik absorpsiyonunu
maksimum duyarlilikla 6lgmek icin atomlarin absorplayabilecegi spesifik dalga
boylarinda emisyon yapan dar hath bir itk kaynagi kullanilmasi gerekir. Dar hatli
kaynaklar, sadece yliksek duyarllik saglamakla kalmaz ayni zamanda atomik
absorpsiyonu az spektral girisimli cok spesifik bir analitik teknik haline getirir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan isik kaynaklari asagida anlatiilmaktadir [85].

2.7.1.1 Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 1sik kaynagidir. Oyuk katot lambalari pek
cok element icin kararl, parlak ve miikemmel bir i1sik hatti saglar. Bu tip lambalar 1-5
torr basin¢ta argon veya neon ile doldurulmus bir cam tip icinde, bir tarafi kapali
silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir (Sekil 2.10). Katot, spektrumu istenen
elementin cok saf metalinden veya o elementi iceren bir alasimdan yapiimistir. Anot

ise nikel ve tungsten gibi metallerden yapilmistir [86].

Anot

() %
i — r/
; 4 e I
j:h-._ -
Cam He wora Ar Faunrarte
Kalkan r1-3 tosf) e s

Pyrex
PERCere

Sekil 2. 10 Oyuk katot lambasi
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Anot ile katot arasina 100-400 V gerilim uygulandiginda inert gaz atomlari iyonlasir.
Pozitif ylkll inert gaz iyonlari ve elektronlar elektrotlara gégerken, 5-15 mA’lik bir akim
olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yliksek hizla katoda carpan katyonlar, katot
yuzeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir. Sigratilan metal
atomlarinin ¢ogu uyarilmis haldedir ve uyarilan atomlar temel enerji seviyesine
donerken katot elementine 6zgl dalga boyunda isima yaparlar. Sonugta, metal

atomlari geri katot ylizeyine diflizlenir veya tliptin cam duvarlarinda birikir [85].

Cesitli oyuk katot lambalari bulunmaktadir. Bazilarinin katodu birka¢ metalin karisimini
icerir. Bu lambalar tek bir element yerine birka¢ elementin tayininde kullanilir. Hangi

element analiz edilecek ise o analite ait lamba takilir ve tayin yapilir [90].

2.7.1.2 Elektrotsuz Bosalim Lambalan

Elektrotsuz bosalim lambalari ugucu elementler (As, Sb, Se, Te, Pb ve Cd) i¢in kullanilr.
Oyuk katot lambasindan daha buyuk 1sik siddeti olusturur [43]. Bu lambalar elektrot
icermez, analit elementi ve birkag torr basingta argon gibi inert gaz iceren kapali kuvars
bir tiptlr. Radyo frekansi veya mikrodalga isini ile lambanin icindeki atomlar uyarilir.
Once argon atomlari iyonlasir, bu iyonlar, analit atomlarina carparak onlari uyarir.

Ancak bu tiir lambalarin performansi oyuk katot lambalar kadar iyi degildir [95].

2.7.2 Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi 6rnekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarini olusturmaktir. Bir analizin basarili olup olmamasi atomlasmanin
etkinligine baghdir. Tayinin duyarliigl incelenen elementin atomlagsma derecesi ile
dogrudan orantilidir. Atomlastiricilar alevli ve elektrotermal olmak lzere ikiye ayrilir

[84].

2.7.2.1 Alevli Atomlastirici

Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, aleve havali bir sislestirici yardimi ile
puskirtulir. Cozelti aleve puskirtildigd zaman ilk olarak ¢ozlcli buharlasir.
Buharlasma hizi, damlaciklarin biyikligline ve ¢ozlici tirliine baglidir. Buharlasma
sonucu olusan kati parcaciklar, alev sicakliginin etkisi ile cesitli degisikliklere ugrarlar.
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Organik bilegikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev
gazlari ile tepkimeye girebilirler. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan sonra
olusan gaz molekilleri 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Atomlasma alev icinde

gerceklestirilir. Bunun icin kullanilan sistemlere yakici denir [86].

Tiirbllent Yakicilar: Turbulent yakicilarda yanici ve yakici gazlar ayri ayri tasinarak
yakici bashginin hemen altinda karisirlar. Ornek ¢ézeltisi yakicinin merkezinden gecen

dik bir kapilerden puskurtilerek dogrudan aleve sis seklinde verilir.

Laminer Yakicilar: Laminer yakicilarda ise yakici ve yanici gazlar karistirma bélmesinde
ivice karistirihr. Ornek ¢ézeltisi karistirma bélmesine havali sislestirici ile puskirtilir ve
gaz karisimi ile bir aeresol olusur. Aeresol aleve girmeden dnce belli bir yol kat eder ve

bu sirada daha buyik 6rnek damlalari disari atilir [85].

En cok kullanilan alev tlrleri ve bunlarin maksimum sicaklklari Cizelge 2.5'te
verilmistir. Bakir, kursun, cinko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler igin
duslik sicakliga sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Toprak
alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler igin asetilen-hava alevi ile
duyarli sonuglar alinabilir. Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak
elementleri ise gok kararli oksit olustururlar. Bunlarin atomlasmasi igin ise ¢ok ylksek
sicakliga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullaniimasi gerekir

[42].

Cizelge 2. 5 Alev tirleri

Yanic1 Gaz Yakicl Gaz Sicaklik (°C)

Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Hava 2300
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen Nitroz Oksit 2800

Sisteme ¢ozelti halinde verilen 6rnegin atomik buhar haline gecinceye kadar gecirdigi

degisimler Sekil 2.11’de verilmistir [4].
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Sekil 2. 11 Atomlastirma sirasinda olusan suiregler

2.7.2.2 Elektrotermal Atomlastirma

Alevsiz  atomlastiricilara  elektrotermal atomlastiricilar  denir.  Elektrotermal
atomlastiricilar icinde en énemlisi grafit firnlardir. Ornek 5-10 pl olarak mikropipet
yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim gecirilir. Gegen akim ayarlanarak istenilen

sicakhga ulasilabilir. Sicaklik programi;
e  Kurutma Basamagi: Cozici ucurulur (100-110°C).
e  Kiil EEme Basamagi: Ortam bilesenleri parcalanir, kiil edilir (200-700°C).

e Atomlasma Basamagi: Atomlasma isi etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur

(1.800-2.500°C).

e Temizleme Basamagi: Firin ikinci kullanim icin temizlenir. Sicaklik atomlasma

sicakhigindan 100-200°C daha fazladir.
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Elektrotermal atomlastiricilarin yapimi daha zor ve pahalidir. Daha blyuk ve gelismis
gic kaynagi gerekli oldugundan fiziksel olarak daha fazla yer kaplarlar. Buna karsilik

aleve gore birgok Ustlinliik sunarlar. Bunlar;

e Elektrotermal atomlastiricilarda kiiglik 6rnek hacimleri kullanihr.
o Alevde sislestirmesi zor olan viskoz sivilarla kolaylikla galisilabilir.
e Daha dusilk gozlenebilme siniri degerleri elde edilir.

e Atomik buharin kimyasal ve isisal ¢evresi daha iyi denetlenebilir.

e Buharlasma ve atomlasma verimleri alevli atomlastiricilara gore genellikle daha

astindur.
e  Duyarhhk daha fazladir.

e  Kati 6rneklerin dogrudan analizi mimkindur [86].

2.7.3 Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, her element igin o elemente 6zgi 151k yayan
oyuk katot lambalari kullanilir. Bunun sonucu olarak monokromatériin baslica gorevi
incelenen elementin emisyon hattini, i1sik kaynaginin yaydigi diger emisyon hatlarindan

ayirmaktir. AAS’de monokromator olarak prizmalar veya optik ag (grafit) kullanilir [96].

2.7.4 Dedektorler

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde stk sinyalini elektrik sinyaline ¢eviren
fotogogaltici tiipler kullanilir. Fotogogaltici tipler, 1si8a duyarh bir katot, ard arda daha
pozitif bir potansiyel gosteren bir seri diot ve arasinda bir anottan ibaret bir vakum

fotoseldir [85]. iki gbrevi vardir;
e Isik sinyalini elektrik sinyaline ¢evirmek,

e  Elektrik sinyalini 10° kat biiyutmektir [43].
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2.7.5 Kaydedici

Fotogogaltici ¢ikis sinyalleri, alevdeki gecirgenlik ile orantihidir. Gegirgenlik ise

absorbansa

A=log(T)

(2.10)

esitligi ile bagh oldugundan absorbans cevrimleri elektronik bir devre yardimiyla yapilir.

Elde edilen absorbans sinyalleri, kaydedici, yazici veya bilgisayarda gozlenir.

2.7.6 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrenin parcalari ve 1s18in izledigi yol Sekil 2.12'de

verilmistir. Atomlastirici olarak alev kullanildiginda, alev icine analit ¢Ozeltisi yanici gaz

ile karisan ylikseltgen gaz akisiyla tasinir ve puskurttlir [97].
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Sekil 2. 12 Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1 Kullanilan Cihazlar

e Dijital Terazi: GEC AVERY

e pH-metre: inoLab WTW Series pH 720

e Manyetik Karistirici: Wisd Laboratory Instruments WiseStir MSH-20A
e Calkalayici: GFL 3015

e Su Banyosu: GFL 1083

e Etlv: Heraeus T 5042

e Santriflj: Hettich ZENTRIFUGEN EBA 20

e  Peristaltik Pompa: Heidolph Pumpdrive 5001

e  Ultra Saf Su Cihazi: MILLIPORE Milli-Q Synthesis

e Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Shimadzu AA 6800

3.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan tim kimyasal maddeler analitik saflikta olup Co(ll), Cr(lll), Mn(ll)
ve Zn(ll) elementlerinin 1000 mg/L’lik standart stok c¢ozeltileri Cizelge 3.1'de verilen
metal tuzlarindan, referans coOzeltilerde bu standart c¢ozeltilerin ultra saf su ile

seyreltilmesiyle hazirlanmistir.
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Gizelge 3. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

CoCl,.6H,0 (Merck) MnCl,.2H,0 (Merck)
CrCl3.6H,0 (Merck) ZnS0,4.7H,0 (Merck)
CdCl,.H,0 (Merck) Pb(C,H30,),.3H,0 (Merck)
CuS04.5H,0 (Merck) FeCls.6H,0 (Merck)
Fe(NOs)3.9H,0 (Merck) HNO; (Merck)
HCI (Merck) NaOH (Merck)
NH3 (Merck) Aseton (Merck)

3.1.3 Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Co(ll) ¢ozeltisi (1000 mg/L): 4,0373 g CoCl,.6H,0 hassas olarak tartilarak bir miktar

suda ¢6zildii ve hacmi ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.

Cr(Il1) ¢cozeltisi (1000 mg/L): 5,1242 g CrCl5.6H,0 hassas olarak tartilarak bir miktar suda

¢6zuldi ve hacmi ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.

Mn(Il) ¢ozeltisi (1000 mg/L): 2,9465 g MnCl,.2H,0 hassas olarak tartilarak bir miktar

suda ¢6zildi ve hacmi ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.

Zn(ll) ¢ozeltisi (1000 mg/L): 4,3980 g ZnSO,4.7H,0 hassas olarak tartilarak bir miktar

suda ¢6zildi ve hacmi ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlanmistir.

3.1.4 Eliisyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

1 M HCl (su/aseton) ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/cm? olan % 37 lik hidroklorik asit
cozeltisinin 8,3 mL’si 100 mL’lik bir balonjojeye alinarak su/aseton ile 100 mL’ye

tamamlanmistir.

1 M HNO; (su/aseton) ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,41 g/cm’® olan % 65 lik nitrik asit
cozeltisinin 6,9 mL’si 100 mL’lik bir balonjojeye alinarak su/aseton ile 100 mlL’ye

tamamlanmistir.

0,1 M EDTA ¢ozeltisi: 3,7224 g EDTA hassas olarak tartilarak, bir miktar suda ¢6zildi ve

hacmi ultra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.
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3.2 Deneylerde Kullanilan Adsorbanlar

Tirkiye’nin degisik bolgelerine ait dogal bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit
Co(ll), Cr(ll1), Mn(ll) ve Zn(ll) agir metallerin uzaklastirlmasinda hem modifiye
edilmeden dogal olarak hem de modifiye edilerek adsorban olarak kullanilmistir.

Gahsmamizda kullanilan killerin igerdigi bilesenler Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3. 2 Deneylerde kullanilan killerin kimyasal analizi

Bilesen (%) | Bentonit Dolomit Sepiyolit Zeolit
SiO, 71,00 0,34 66,51 70,00
Al,O3 14,00 0,16 2,76 12,10
MgO 3,20 19,57 15,65 1,35
Cao 1,80 32,46 0,57 3,30
CO, - 47,34 - -
Na,O 1,50 0,04 - 0,14
K,O 1,20 0,05 - 2,35
Fe,0;3 0,70 0,04 0,26 0,70
TiO, 0,05 - = c
BaO = = - 0,65
SrO - - - 0,61
H,0 6,55 - 14,25 8,80

3.3 Sepiyolit ve Dolomitin Modifikasyonu

Modifikasyonu yapilacak olan kilden 20 g tartim alinarak 2 L’lik cam balonjojeye
konulmus ve lizerine 100 mL taze hazirlanmis olan 1 M Fe(NOs);.9H,0 c¢ozeltisi ilave
edilerek kil ile iyice karismasi saglanmistir ve daha sonra 180 mL 2 M NaOH ¢ozeltisi
Gzerine hizh bir sekilde eklenmis ve karistirilmistir. Olusan siispansiyon 2 L'ye bidistile
su ile tamamlandi. Karisim su banyosunda yaklasik 80°C'de 48 saat bekletilmistir [8].
Elde edilen modifiye edilmis sepiyolit ve dolomit, kesikli yontemde ve kolon
calismalarinda eser elementlerin zenginlestirilmesinde optimum kosullarin arastiriimasi

amaciyla adsorban olarak kullaniimistir.
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3.4 Deneysel Calisma Yontemi

Kesikli ve kolon yontemleriyle yiritiilen ¢alismalarda adsorban olarak dogal bentonit,
dolomit, sepiyolit, sentetik zeolit, modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit killeri
kullanilarak agir metallerin uzaklastirimasindaki etken faktorler arastiriimis ve
adsorpsiyon miktarlari karsilastirilmistir. Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin dogal
bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit ile sulu ortamdan uzaklastiriimasinda
kesikli yontem kullanilarak uygun adsorban miktari, karistirma stresi, pH ve baslangic
konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit
kullanilan ¢calismalar ise agirlikh olarak kolonda yirutilmas, akis hizi, elient tipi, elient
hacmi, pH, zenginlestirme faktori, kapasite tayini, yabanci iyonlarin girisim etkisi ve

kolonun yeniden kullanilabilirligi gibi parametreler incelenmistir.

Deneysel c¢alismalar 3 kez tekrarlanip bulunan sonuglarin ortalamasi alinmistir.
Deneysel calismalarin sonuglari Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine

uygulanmistir. Bu esitliklerinden faydalanilarak izoterm sabitleri hesaplanmistir.

3.5 Tayin Yontemi

Adsorpsiyon olayinin izlenmesi sirasinda, metal iyonlarinin konsantrasyonlari Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullanilarak belirlenmistir. Calismalar hava-
asetilen alevi kullanilarak cihaz icin 06nerilen optimum c¢alisma kosullarinda
gerceklestirilmistir. Her metal iyonu icin cihazin belirledigi en uygun dalga boylarinda
Cizelge 3.3’de calisilmistir. AAS cihazinin Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) metal iyonlari igin

0-10 mg/L konsantrasyon araliginda dogrusal cevap verdigi gozlemlenmistir.

Cizelge 3. 3 AAS’de calisilan en uygun dalga boylari

Element Dalga Boyu (nm)
Co(ll) 241,20
cr(i) 358,26
Mn(l1) 279,95
Zn(1l) 214,31
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3.5.1 Kobalt, Krom, Mangan ve Cinko i¢cin Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

ile Hazirlanan Standart Ol¢ii Egrileri
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3.6 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Adsorpsiyon islemine etki eden faktorler adsorban miktari, pH, karistirma siresi ve

metal konsantrasyonu olarak asagida ayri ayri ve ayrintili olarak anlatiimigtir.

3.6.1 Adsorban Miktarinin Etkisi

Adsorban miktarinin yetersiz olmasi adsorpsiyon isleminin etkin bir sekilde
gerceklesmemesine ve gerekenden fazla olmasi ise gereksiz ekonomik ve deneysel yik
anlamina gelmektedir. Bu nedenle killer {izerine agir metal iyonlarinin tutunmasi
isleminde en uygun adsorban miktari belirlenmistir. Bu amagla, 50 mL hacim ve
10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll), Cr(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) metal c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler icerisine 0,05 g, 0,1 g, 0,2 g ve 0,4 g miktarlarinda
calisilacak kil ilave edilerek oda sicakliginda her metal icin belirlenen optimum pH’ta ve

30 dakika sure ile 250 rpm hizda karistirilmistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika stire ile
santriflij edilerek ayrilir. Santrifijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuclar Cizelge 3.4, 3.5, 3.6 ve 3.7’de verilmistir. Adsorban miktarina
karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.5, 3.6, 3.7 ve

3.8’de gosterilmistir.
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Cizelge 3. 4 Co(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina adsorban miktarinin etkisi

. Adsorban Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil Miktar (g) Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
0,05 9,84 4,11 58,21
. 0,1 9,84 2,01 79,55
Bentonit
0,2 9,84 1,10 88,84
0,4 9,84 0,41 95,85
0,05 9,78 8,10 17,17
. 0,1 9,78 6,78 30,67
Dolomit
0,2 9,78 5,97 38,95
0,4 9,78 5,21 46,76
0,05 9,81 5,10 48,00
o 0,1 9,81 2,69 72,61
Sepiyolit
0,2 9,81 0,66 93,24
0,4 9,81 0,24 97,52
0,05 9,75 0,21 97,82
) 0,1 9,75 0,14 98,59
Zeolit
0,2 9,75 0,11 98,89
0,4 9,75 0,08 99,20
=—4—Co(ll)-Bentonit == Co(ll)-Dolomit
Co(ll)-Sepiyolit =< Co(ll)-Zeolit
100 ¢ = —x
mm—— )
o 80
£
= 60
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= —3
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0 T T T T 1
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Sekil 3. 5 Adsorban miktari degerlerine karsi Co(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 5 Cr(Ill) iyonunun killer Gzerine tutunmasina adsorban miktarinin etkisi

. Adsorban Baslangi¢c Cr | Cozeltide Kalan
Kil Miktar (g) Konsantrasyonu Cr Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
0,05 9,96 3,32 66,69
) 0,1 9,96 0,74 92,59
Bentonit
0,2 9,96 0,24 97,62
0,4 9,96 0,20 97,99
0,05 9,85 0,94 90,43
) 0,1 9,85 0,16 98,34
Dolomit
0,2 9,85 0,05 99,47
0,4 9,85 0,01 99,85
0,05 9,76 0,26 97,38
o 0,1 9,76 0,13 98,71
Sepiyolit
0,2 9,76 0,03 99,66
0,4 9,76 0,01 99,91
0,05 9,87 0,26 97,41
) 0,1 9,87 0,11 98,91
Zeolit
0,2 9,87 0,01 99,85
0,4 9,87 0,01 99,95
—4—Cr(lll)-Bentonit == Cr(lll)-Dolomit
Cr(ll)-Sepiyolit ==Cr(lll)-Zeolit
100 R
@ 80
£
£ 60
)
-
T 40
>
X 20
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Sekil 3. 6 Adsorban miktari degerlerine karsi Cr(lll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 6 Mn(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina adsorban miktarinin etkisi

. Adsorban Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
Kil Miktar (g) Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
0,05 9,80 2,87 70,73
) 0,1 9,80 1,50 84,64
Bentonit
0,2 9,80 0,41 95,82
0,4 9,80 0,10 99,00
0,05 9,75 5,89 39,59
) 0,1 9,75 4,65 52,30
Dolomit
0,2 9,75 3,69 62,19
0,4 9,75 2,89 70,37
0,05 9,83 4,51 54,13
o 0,1 9,83 3,27 66,68
Sepiyolit
0,2 9,83 2,53 74,21
0,4 9,83 1,96 80,04
0,05 9,81 0,02 99,80
. 0,1 9,81 0,01 99,90
Zeolit
0,2 9,81 0,01 99,95
0,4 9,81 0,01 99,96
=4—Mn(Il)-Bentonit == Mn(ll)-Dolomit
Mn(Il)-Sepiyolit == Mn(ll)-Zeolit
100 -+ \\ )\
o 80 -
E —u
2 60 - -/./F
)
-
T 40 -
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Adsorban Miktari (g)

Sekil 3. 7 Adsorban miktari degerlerine karsi Mn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 7 Zn(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina adsorban miktarinin etkisi

. Adsorban Baslangi¢c Zn | Cozeltide Kalan
Kil Miktar (g) Konsantrasyonu Zn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
0,05 9,91 3,29 66,76
. 0,1 9,91 2,32 76,62
Bentonit
0,2 9,91 0,84 91,50
0,4 9,91 0,12 98,79
0,05 9,84 3,40 65,41
. 0,1 9,84 1,79 81,84
Dolomit
0,2 9,84 1,04 89,45
0,4 9,84 0,80 91,87
0,05 9,75 4,37 55,21
o 0,1 9,75 3,31 66,05
Sepiyolit
0,2 9,75 0,72 92,61
0,4 9,75 0,52 94,68
0,05 9,76 0,09 99,06
. 0,1 9,76 0,07 99,27
Zeolit
0,2 9,76 0,06 99,42
0,4 9,76 0,04 99,58
———2n(I1)-Bentonit —=Zn(I1)-Dolomit
Zn(l1)-Sepiyolit ==2Zn(ll)-Zeolit
100 3% > 3¢ S 4
—_— -
o 380
E /
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)
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Sekil 3. 8 Adsorban miktari degerlerine karsi Zn(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.6.2 pH’in Etkisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyon sirasinda denge olaylarinin yoninu belirledigi,
adsorbanin ylizey yikind, iyonlasma derecesini ve adsorplanan metal iyonlarini
etkilediginden dolayi oldukga énemlidir. Killer Gizerine metal iyonlarinin tutunmasinda
ortamin pH degerinin etkisinin incelenmesi pH 1-8 araliginda kesikli ydontem ile yapilan

deneylerle belirlenmistir.

Cozeltilerin pH ayarlamasi 0,1 M, 0,5 M ve 1 M HCl ve NH; c¢ozeltileri kullanilarak
istenilen pH degerleri pH metre yardimiyla yapilmistir. Bu amacgla, 50 mL hacim ve
10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) metal ¢ozeltileri pH 1-8
araligindaki degerlere ayarlanarak igerisine 0,2 g calisilacak kil ilave edilerek 30 dakika

sure ile 250 rpm hizda karistiriimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika siire ile
santrifiij edilerek ayrilir. Santrifijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuclar Cizelge 3.8, 3.9, 3.10 ve 3.11’de verilmistir. pH degerlerine karsi
metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.9, 3.10, 3.11 ve

3.12’de gosterilmistir.
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Cizelge 3. 8 Co(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina pH’in etkisi

Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)

1 9,84 8,31 15,54

2 9,84 6,24 36,57

3 9,84 3,48 64,61

Bentonit 4 9,84 1,02 89,61
5 9,84 1,11 88,69

6 9,84 1,19 87,93

7 9,84 1,46 85,19

8 9,84 1,64 83,36

1 9,78 8,67 11,35

2 9,78 8,58 12,27

3 9,78 7,78 20,39

Dolomit 4 9,78 5,85 40,17
5 9,78 5,93 39,41

6 9,78 5,96 39,10

7 9,78 6,45 34,04

8 9,78 6,58 32,66

1 9,81 7,72 21,25

2 9,81 6,58 32,86

3 9,81 1,67 83,00

Sepiyolit 4 9,81 0,63 93,55
5 9,81 0,68 93,09

6 9,81 0,71 92,79

7 9,81 0,89 90,95

8 9,81 1,44 85,30

1 9,75 7,26 25,53

2 9,75 6,36 34,76

3 9,75 0,59 93,97

Zeolit 4 9,75 0,12 98,74
5 9,75 0,15 98,43

6 9,75 0,18 98,12

7 9,75 0,20 97,97

8 9,75 0,23 97,66
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% Uzaklastirma
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Sekil 3. 9 pH degerlerine karsi Co(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 9 Cr(lll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina pH’in etkisi

Baslangi¢c Cr | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Cr Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)

1 9,96 2,67 73,21

2 9,96 0,31 96,87

3 9,96 0,24 97,62

Bentonit 4 9,96 0,27 97,24
5 9,96 0,26 97,43

6 9,96 0,40 95,94

7 9,96 0,27 97,24

8 9,96 0,31 96,87

1 9,85 8,66 12,06

2 9,85 1,59 83,84

3 9,85 0,09 99,10

Dolomit 4 9,85 0,11 98,91
5 9,85 0,22 97,78

6 9,85 0,40 95,89

7 9,85 0,72 92,69

8 9,85 1,07 89,11

1 9,76 9,22 5,52

2 9,76 0,94 90,34

3 9,76 0,14 98,52

Sepiyolit 4 9,76 0,20 97,95
5 9,76 0,52 94,71

6 9,76 0,72 92,62

7 9,76 1,02 89,58

8 9,76 1,46 85,01

1 9,87 8,35 15,42

2 9,87 3,32 66,38

3 9,87 0,05 99,47

Zeolit 4 9,87 0,22 97,78
5 9,87 0,35 96,46

6 9,87 0,46 95,34

7 9,87 0,50 94,96

8 9,87 0,70 92,89
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=—4—Cr(lll)-Bentonit =M=Cr(lll)-Dolomit
—4—Cr(lll)-Sepiyolit ==Cr(lll)-Zeolit
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Sekil 3. 10 pH degerlerine karsi Cr(lll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 10 Mn(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina pH’in etkisi

Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)

1 9,80 5,06 48,37

2 9,80 3,69 62,36

3 9,80 1,72 82,42

Bentonit 4 9,80 0,47 95,23
5 9,80 0,48 95,08

6 9,80 0,49 95,00

7 9,80 0,50 94,93

8 9,80 0,58 94,04

1 9,75 6,61 32,23

2 9,75 6,29 35,50

3 9,75 4,30 55,95

Dolomit 4 9,75 3,67 62,42
5 9,75 3,77 61,30

6 9,75 3,81 60,93

7 9,75 3,88 60,19

8 9,75 3,96 59,44

1 9,83 6,13 37,60

2 9,83 4,27 56,57

3 9,83 2,78 71,70

Sepiyolit 4 9,83 2,36 75,98
5 9,83 2,45 75,09

6 9,83 2,51 74,50

7 9,83 2,53 74,28

8 9,83 2,69 72,66

1 9,81 4,14 57,83

2 9,81 2,24 77,12

3 9,81 0,15 98,48

Zeolit 4 9,81 0,01 99,89
5 9,81 0,01 99,89

6 9,81 0,03 99,74

7 9,81 0,03 99,67

8 9,81 0,05 99,45
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=—4—Mn(ll)-Bentonit == Mn(ll)-Dolomit
—4=Mn(ll)-Sepiyolit ==Mn(ll)-Zeolit
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Sekil 3. 11 pH degerlerine karsi Mn(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 11 Zn(ll) iyonunun killer Gzerine tutunmasina pH’in etkisi

Baslangi¢c Zn | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Zn Kons. % Uzaklagtirma
(mg/L) (mg/L)

1 9,91 7,63 22,96

2 9,91 4,24 57,23

3 9,91 1,04 89,47

Bentonit 4 9,91 0,84 91,47
5 9,91 0,95 90,37

6 9,91 1,07 89,22

7 9,91 1,16 88,25

8 9,91 1,18 88,11

1 9,84 8,89 9,66

2 9,84 7,07 28,21

3 9,84 3,29 66,55

Dolomit 4 9,84 0,93 90,54
5 9,84 0,90 90,84

6 9,84 0,95 90,32

7 9,84 1,06 89,24

8 9,84 1,07 89,14

1 9,75 8,08 17,09

2 9,75 3,93 59,65

3 9,75 1,03 89,41

Sepiyolit 4 9,75 0,70 92,86
5 9,75 0,77 92,06

6 9,75 0,82 91,63

7 9,75 0,82 91,54

8 9,75 0,82 91,59

1 9,76 6,29 35,60

2 9,76 1,84 81,17

3 9,76 0,13 98,69

Zeolit 4 9,76 0,04 99,60
5 9,76 0,04 99,58

6 9,76 0,04 99,56

7 9,76 0,04 99,56

8 9,76 0,04 99,60
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Sekil 3. 12 pH degerlerine karsi Zn(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.6.3 Karistirma Siiresinin Etkisi

Adsorban olarak c¢alisilacak kilden 0,2 g tartim alinarak, her metal igin belirlenen
optimum pH’a ayarlanmis olan 50 mL hacim ve 10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll),
Cr(ll1), Mn(ll) ve Zn(ll) metal ¢ozeltileri ile 5, 10, 20, 30, 45 ve 60 dakika sirelerle

karistirma islemi yapiimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika sire ile
santriflij edilerek ayrilir. Santriflijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.12, 3.13, 3.14 ve 3.15’te verilmistir. Karistirma siresi
degerlerine karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.13,

3.14, 3.15 ve 3.16’da gosterilmistir.
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Gizelge 3. 12 Co(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina karistirma siiresinin etkisi

Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
. Karistirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)

5' 9,84 4,49 54,40

10' 9,84 3,09 68,58

) 20" 9,84 1,62 83,51
Bentonit

30 9,84 0,93 90,52

45' 9,84 1,01 89,76

60" 9,84 1,08 89,00

5' 9,78 7,12 27,14

10' 9,78 6,55 32,97

) 20" 9,78 6,13 37,26
Dolomit

30 9,78 5,96 39,10

45' 9,78 5,79 40,79

60 9,78 5,82 40,48

5' 9,81 2,48 74,75

10' 9,81 1,88 80,86

L 20' 9,81 1,25 87,28
Sepiyolit

30 9,81 0,75 92,33

45' 9,81 0,63 93,55

60" 9,81 0,60 93,86

5' 9,75 0,32 96,74

10' 9,75 0,24 97,51

. 20' 9,75 0,15 98,43

Zeolit

30 9,75 0,14 98,59

45' 9,75 0,09 99,05

60" 9,75 0,08 99,20
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=—4—Co(ll)-Bentonit —=Co(ll)-Dolomit
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Sekil 3. 13 Karistirma siiresi degerlerine karsi Co(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 13 Cr(lll) iyonunun killer izerine tutunmasina karistirma siiresinin etkisi

Baslangic Cr | Cozeltide Kalan
. Karistirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Cr Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)

5' 9,96 2,17 78,24

10' 9,96 1,29 87,00

) 20" 9,96 0,29 97,06
Bentonit

30 9,96 0,22 97,80

45' 9,96 0,24 97,62

60" 9,96 0,18 98,17

5' 9,85 0,63 93,63

10' 9,85 0,40 95,89

) 20" 9,85 0,11 98,91
Dolomit

30 9,85 0,01 99,85

45' 9,85 0,01 99,85

60 9,85 0,01 99,95

5' 9,76 0,63 93,57

10' 9,76 0,35 96,42

o 20" 9,76 0,13 98,71
Sepiyolit

30 9,76 0,03 99,66

45' 9,76 0,01 99,85

60" 9,76 0,01 99,85

5' 9,87 0,07 99,29

10' 9,87 0,05 99,47

. 20' 9,87 0,03 99,66

Zeolit

30 9,87 0,01 99,85

45' 9,87 0,03 99,66

60" 9,87 0,04 99,57
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Sekil 3. 14 Karistirma sliresi degerlerine karsi Cr(lll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 14 Mn(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina karistirma siresinin etkisi

Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
. Karistirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)

5' 9,80 0,80 91,82

10' 9,80 0,64 93,45

) 20' 9,80 0,53 94,63
Bentonit

30 9,80 0,45 95,37

45' 9,80 0,42 95,67

60' 9,80 0,41 95,82

5' 9,75 4,94 49,33

10' 9,75 4,65 52,30

. 20' 9,75 4,14 57,51
Dolomit

30 9,75 3,80 61,08

45' 9,75 3,81 60,93

60' 9,75 3,85 60,48

5' 9,83 4,88 50,30

10' 9,83 3,97 59,59

o 20' 9,83 2,96 69,93
Sepiyolit

30 9,83 2,39 75,68

45' 9,83 2,35 76,13

60’ 9,83 2,22 77,45

5' 9,81 0,06 99,39

10' 9,81 0,05 99,49

) 20' 9,81 0,03 99,69

Zeolit

30' 9,81 0,01 99,90

45' 9,81 0,01 99,95

60’ 9,81 0,00 99,96
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Sekil 3. 15 Karistirma siiresi degerlerine karsi Mn(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 15 Zn(ll) iyonunun killer Gzerine tutunmasina karistirma siresinin etkisi

Baslangi¢c Zn | Cozeltide Kalan
. Karistirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Zn Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)

5' 9,91 3,22 67,46

10' 9,91 1,93 80,52

) 20' 9,91 1,16 88,27
Bentonit

30 9,91 0,85 91,41

45' 9,91 0,87 91,18

60' 9,91 0,90 90,95

5' 9,84 5,40 45,14

10' 9,84 3,77 61,73

. 20' 9,84 2,00 79,64
Dolomit

30 9,84 0,96 90,24

45' 9,84 0,81 91,76

60' 9,84 0,82 91,69

5' 9,75 3,10 68,19

10' 9,75 1,87 80,79

o 20' 9,75 0,83 91,53
Sepiyolit

30 9,75 0,70 92,78

45' 9,75 0,73 92,52

60’ 9,75 0,76 92,16

5' 9,76 0,04 99,55

10' 9,76 0,04 99,58

) 20' 9,76 0,04 99,61

Zeolit

30' 9,76 0,03 99,65

45' 9,76 0,03 99,66

60’ 9,76 0,03 99,69
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Sekil 3. 16 Karistirma siiresi degerlerine karsi Zn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.6.4 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Co(Il), Cr(ll1), Mn(ll) ve Zn(ll) metal iyonlarinin galisilacak kil tGzerine tutunmasina bu
metallerin konsantrasyonlarinin etkisi kesikli yoéntem kullanilarak incelenmistir. Bu
amagla 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyona sahip ve 50 mL hacminde bir seri
metal ¢bzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozelti igerisine 0,2 g c¢ahlsilacak kil
ilave edilerek ve her metal icin belirlenen optimum pH’ta 30 dakika sire ile 250 rpm

hizda karistirilmistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika siire ile
santrifij edilerek ayrilir. Santrifljlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.16, 3.17, 3.18 ve 3.19’da verilmistir. Konsantrasyon
degerlerine karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.17,

3.18, 3.19 ve 3.20'de gosterilmistir.
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Cizelge 3. 16 Co(ll) iyonunun killer Gizerine tutunmasina konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon | Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 5,10 0,50 90,24

10 9,96 1,02 89,73

. 25 25,22 7,41 70,62
Bentonit

50 50,70 21,02 58,55

75 74,84 36,16 51,68

100 100,18 50,40 49,69

5 5,10 1,97 61,43

10 9,96 6,01 39,60

i 25 25,22 20,42 19,02
Dolomit

50 50,70 44,71 11,83

75 74,84 69,30 7,41

100 100,18 93,58 6,58

5 5,10 0,24 95,24

10 9,96 0,74 92,59

L 25 25,22 6,39 74,66
Sepiyolit

50 50,70 21,62 57,36

75 74,84 37,21 50,28

100 100,18 62,70 37,41

5 5,10 0,05 99,06

10 9,96 0,11 98,92

. 25 25,22 0,63 97,49

Zeolit

50 50,70 1,58 96,89

75 74,84 2,84 96,21

100 100,18 5,60 94,41
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Sekil 3. 17 Konsantrasyon degerlerine karsi Co(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Gizelge 3. 17 Cr(Ill) iyonunun killer Gizerine tutunmasina konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangi¢c Cr | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon | Konsantrasyonu Cr Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 4,93 0,05 98,95

10 10,20 0,18 98,22

. 25 25,19 5,36 78,73
Bentonit

50 49,87 17,94 64,03

75 75,29 35,97 52,22

100 100,15 62,60 37,50

5 4,93 0,01 99,70

10 10,20 0,05 99,49

. 25 25,19 0,74 97,07
Dolomit

50 49,87 2,87 94,24

75 75,29 19,83 73,66

100 100,15 51,74 48,33

5 4,93 0,01 99,70

10 10,20 0,07 99,31

o 25 25,19 0,59 97,66
Sepiyolit

50 49,87 5,11 89,75

75 75,29 28,18 62,57

100 100,15 53,14 46,94

5 4,93 0,01 99,70

10 10,20 0,03 99,67

. 25 25,19 0,18 99,28

Zeolit

50 49,87 1,20 97,59

75 75,29 2,50 96,68

100 100,15 3,71 96,30
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Sekil 3. 18 Konsantrasyon degerlerine karsi Cr(lll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 18 Mn(ll) iyonunun killer (izerine tutunmasina konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon [ Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 5,15 0,05 98,94

10 9,91 0,47 95,28

) 25 25,13 4,65 81,49
Bentonit

50 50,73 17,22 66,05

75 75,92 35,42 53,34

100 101,02 53,44 47,09

5 5,15 1,87 63,76

10 9,91 3,84 61,27

) 25 25,13 12,22 51,37
Dolomit

50 50,73 31,29 38,31

75 75,92 52,43 30,95

100 101,02 76,94 23,83

5 5,15 1,04 79,80

10 9,91 2,52 74,58

o 25 25,13 8,45 66,38
Sepiyolit

50 50,73 24,26 52,18

75 75,92 41,73 45,03

100 101,02 59,28 41,31

5 5,15 0,01 99,93

10 9,91 0,01 99,89

. 25 25,13 0,14 99,44

Zeolit

50 50,73 0,87 98,29

75 75,92 1,66 97,81

100 101,02 2,53 97,49
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Sekil 3. 19 Konsantrasyon degerlerine karsi Mn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 19 Zn(ll) iyonunun killer Gzerine tutunmasina konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangi¢c Zn | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon | Konsantrasyonu Zn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)

5 5,05 0,33 93,45

10 9,91 0,89 91,07

) 25 24,59 3,48 85,83
Bentonit

50 51,51 15,33 70,24

75 76,33 32,05 58,01

100 99,07 50,58 48,95

5 5,05 0,43 91,58

10 9,91 0,92 90,70

) 25 24,59 4,83 80,35
Dolomit

50 51,51 15,75 69,43

75 76,33 35,84 53,04

100 99,07 55,22 44,26

5 5,05 0,29 94,28

10 9,91 0,84 91,52

o 25 24,59 6,72 72,67
Sepiyolit

50 51,51 22,36 56,59

75 76,33 45,68 40,16

100 99,07 63,93 35,47

5 5,05 0,02 99,51

10 9,91 0,05 99,49

) 25 24,59 0,24 99,04

Zeolit

50 51,51 0,72 98,61

75 76,33 1,47 98,07

100 99,07 2,22 97,76
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Sekil 3. 20 Konsantrasyon degerlerine karsi Zn(ll) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Sekil 3. 21 Co(ll) iyonu ile bentonit ve sepiyolit killeri arasinda ¢izilen Langmuir izotermi
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Sekil 3. 22 Co(ll) iyonu ve dolomit arasinda ¢izilen Langmuir izotermi
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Sekil 3. 23 Co(ll) iyonu ve zeolit arasinda ¢izilen Langmuir izotermi
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Sekil 3. 24 Co(ll) iyonu ve killer arasinda cizilen Freundlich izotermi
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Sekil 3. 25 Cr(lll) iyonu ile bentonit, dolomit ve sepiyolit killeri arasinda ¢izilen Langmuir

izotermi
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Sekil 3. 26 Cr(lll) iyonu ve zeolit arasinda ¢izilen Langmuir izotermi
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@ Cr(lll)-Bentonit M Cr(lll)-Dolomit A Cr(lll)-Sepiyolit < Cr(lll)-Zeolit
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Sekil 3. 27 Cr(lll) iyonu ve killer arasinda cizilen Freundlich izotermi
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Sekil 3. 28 Mn(ll) iyonu ile bentonit, dolomit ve sepiyolit killeri arasinda gizilen

Langmuir izotermi
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Sekil 3. 29 Mn(ll) iyonu ve zeolit arasinda ¢izilen Langmuir izotermi
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Sekil 3. 30 Mn(ll) iyonu ve killer arasinda ¢izilen Freundlich izotermi
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¢ Zn(ll)-Bentonit MW Zn(ll)-Dolomit A Zn(ll)-Sepiyolit
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Sekil 3. 31 Zn(ll) iyonu ile bentonit, dolomit ve sepiyolit killeri arasinda cizilen Langmuir
izotermi
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Sekil 3. 32 Zn(ll) iyonu ve zeolit arasinda cizilen Langmuir izotermi
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Log Q.
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Sekil 3. 33 Zn(ll) iyonu ve killer arasinda ¢izilen Freundlich izotermi
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Cizelge 3. 20 Co(ll), Cr(ll1), Mn(Il) ve Zn(ll) iyonlarinin killer Gzerine adsorpsiyonundaki
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri
(B: Bentonit, D: Dolomit, S: Sepiyolit ve Z: Zeolit)

Metal Langmuir izoterm Sabitleri Freundlich izoterm Sabitleri

lyonu ve Kil A K, R2 R, n K R2

Co(Il)-B 13,351 | 0,101 | 0,925 | 0,660-0,090 2,111 1,823 0,985
Co(Il)-D 1,636 | 0,205 | 0,985 | 0,489-0,046 5,495 0,701 0,964
Co(Il)-S 9,950 | 0,237 | 0,988 | 0,453-0,040 2,709 2,298 0,986
Co(ll)-z 29,586 [ 0,593 | 0,937 | 0,248-0,017 1,622 8,808 0,995

Cr(ln)-8 9,775 | 0,480 | 0,992 | 0,297-0,020 3,547 3,304 0,972
Cr(lln-D 14,184 | 2,074 | 0,998 | 0,089-0,005 3,427 5,644 0,908
Cr(l1)-S 11,834 | 3,477 | 0,999 | 0,055-0,003 3,614 5,178 0,919
Cr(ln-z 24,876 | 1,763 [ 0,925 | 0,103-0,006 2,000 12,196 | 0,985

Mn(l1)-B 12,063 | 0,252 | 0,978 | 0,435-0,038 3,053 3,182 0,998
Mn(l1)-D 7,262 (0,068 | 0,998 | 0,740-0,127 1,853 0,692 0,968
Mn(l1)-S 12,376 | 0,064 | 0,972 | 0,751-0,133 1,770 1,084 0,993
Mn(ll)-Z 25,189 | 2,664 | 0,912 | 0,068-0,004 2,151 14,846 0,969

Zn(l1)-B 13,004 | 0,210 | 0,996 | 0,485-0,046 2,169 2,328 0,972
Zn(Il)-D 11,792 | 0,203 | 0,997 | 0,494-0,047 2,191 2,096 0,966
Zn(I1)-S 8,937 (0,241 | 0,990 | 0,450-0,040 2,799 2,135 0,980
Zn(l)-2 30,488 | 1,302 | 0,947 | 0,132-0,008 1,557 15,021 0,996
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3.7 Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin Modifiye Edilmis Dolomit ve Sepiyolit Uzerine

Adsorpsiyonuna Etki Eden Faktorler

3.7.1 Adsorban Miktarinin Etkisi

Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit miktarinin adsorpsiyon Uzerine etkisini incelemek
amaciyla kesikli yontem kullanilmistir. Bu amagla, 50 mL hacim ve 10 mg/L
konsantrasyona sahip Co(ll) ve Mn(ll) metal ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
¢Ozeltiler icerisine 0,05 g, 0,1 g, 0,2 g ve 0,4 g miktarlarinda modifiye edilmis kil ilave
edilerek oda sicakliginda her metal igin belirlenen optimum pH’ta ve 30 dakika sire ile

250 rpm hizda karistiriimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika siire ile
santrifij edilerek ayrilir. Santrifijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.21 ve 3.22’de verilmistir. Adsorban miktarina karsi
metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda cizilen grafik Sekil 3.34 ve 3.35'te

gosterilmistir.
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Cizelge 3. 21 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit (izerine tutunmasina adsorban

miktarinin etkisi

' Adsorban Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil Miktar! (g) Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
0,05 9,88 2,78 71,91
Modifiye 0,1 9,88 1,38 86,01
Dolomit 0,2 9,88 0,14 98,60
0,4 9,88 0,02 99,82
== Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 34 Adsorban miktari degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ile Co(ll)
iyonunun % uzaklastirma grafigi

96




Cizelge 3. 22 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit lizerine
tutunmasina adsorban miktarinin etkisi

Baslangi¢c Mn ozeltide Kalan
Kil l\ﬁ,\lc:'llforban Kon:antfagsyonu - Mn Kons. % Uzaklastirma

tar (g) (mg/L) (mg/L)
0,05 10,22 3,91 61,71
Modifiye 0,1 10,22 0,34 96,63
Dolomit 0,2 10,22 0,01 99,89
0,4 10,22 0,00 99,96
0,05 10,04 0,45 95,56
Modifiye 0,1 10,04 0,26 97,44
Sepiyolit 0,2 10,04 0,21 97,94
0,4 10,04 0,18 98,23

== Mn(ll)-Modifiye Dolomit A—Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 35 Adsorban miktari degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile
Mn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.7.2 pH’in Etkisi

Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile maksimum adsorpsiyonun saglandigi pH
araligini bulmak amaciyla kesikli yontem uygulanarak her bir metal igin pH’lar 1-8
araliginda olan 50 mL hacim ve 10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll) ve Mn(ll)
¢Ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin pH ayarlamasi 0,1 M, 0,5 M ve 1 M HCl ve NH3
¢Ozeltileri kullanilarak istenilen pH degerleri pH metre yardimiyla yapilmistir. pH
ayarlamasindan sonra her ¢ozeltinin igine 0,2 g modifiye edilmis kil ilave edilerek 250

rpm hizda oda sicakliginda ve 30 dakika sire ile karistiriimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika sire ile
santriflij edilerek ayrilir. Santriflijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.23 ve 3.24’te verilmistir. pH degerlerine karsi metal

iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.36 ve 3.37'de gosterilmistir.
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Cizelge 3. 23 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit (izerine tutunmasina pH’in etkisi

Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
1 9,88 8,11 17,90
2 9,88 6,54 33,83
3 9,88 0,54 94,51
Modifiye 4 9,88 0,17 98,30
Dolomit 5 9,88 0,26 97,39
6 9,88 0,42 95,72
7 9,88 0,24 97,54
8 9,88 0,35 96,48
==Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 36 pH degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ile Co(ll) iyonunun
% uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 24 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit lizerine
tutunmasina pH’in etkisi

Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
Kil pH Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
1 10,22 6,78 33,64
2 10,22 2,90 71,65
3 10,22 0,02 99,82
Modifiye 4 10,22 0,00 99,96
Dolomit 5 10,22 0,00 99,96
6 10,22 0,01 99,89
7 10,22 0,00 99,96
8 10,22 0,47 95,42
1 10,04 7,36 26,71
2 10,04 6,56 34,66
3 10,04 0,45 95,49
Modifiye 4 10,04 0,24 97,58
Sepiyolit 5 10,04 0,26 97,44
6 10,04 0,32 96,86
7 10,04 0,26 97,36
8 10,04 0,27 97,29
==Mn(ll)-Modifiye Dolomit A—Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 37 pH degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile Mn(ll)
iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.7.3 Karistirma Siiresinin Etkisi

Adsorban olarak calisilacak modifiye edilmis dolomit ve sepiyolitten 0,2 g tartim
alinarak, her metal icin belirlenen optimum pH’a ayarlanmis olan 50 mL hacim ve
10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll) ve Mn(ll) metal ¢ozeltileri ile 5, 10, 20, 30, 45 ve

60 dakika surelerle karigtirma islemi yapiimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika sire ile
santriflij edilerek ayrilir. Santrifiijlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.25 ve 3.26’da verilmistir. Karistirma siresi degerlerine
karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.38 ve 3.39’da

gosterilmistir.
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Cizelge 3. 25 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit Gizerine tutunmasina karigtirma
suresinin etkisi

Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
. Karigtirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)
5' 9,88 3,38 65,84
10' 9,88 0,35 96,48
Modifiye 20' 9,88 0,18 98,15
Dolomit 30" 9,88 0,15 98,45
45' 9,88 0,09 99,06
60' 9,88 0,05 99,51
==Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 38 Karistirma siiresi degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ile Co(ll)
iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 26 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit lizerine
tutunmasina karistirma siiresinin etkisi

Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
. Karigtirma
Kil Siiresi (dk.) Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)
5' 10,22 3,27 68,03
10' 10,22 0,78 92,37
Modifiye 20' 10,22 0,27 97,34
Dolomit 30" 10,22 0,16 98,40
45' 10,22 0,14 98,62
60 10,22 0,08 99,18
5' 10,04 0,68 93,25
10' 10,04 0,31 96,93
Modifiye 20 10,04 0,29 97,15
Sepiyolit 30' 10,04 0,23 97,73
45' 10,04 0,26 97,44
60 10,04 0,26 97,36
==Mn(ll)-Modifiye Dolomit A—Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 39 Karistirma stiresi degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile
Mn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.7.4 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Co(ll) ve Mn(ll) metal iyonlarinin modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit (izerine
tutunmasina bu metallerin konsantrasyonlarinin etkisi kesikli yontem kullanilarak
incelenmistir. Bu amagla 5, 10, 25, 50, 75 ve 100 mg/L konsantrasyona sahip ve 50 mL
hacminde bir seri metal ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozelti icerisine 0,2 g
modifiye edilmis kil ilave edilerek ve her metal i¢in belirlenen optimum pH’ta 30 dakika

sure ile 250 rpm hizda karigtiriimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika siire ile
santrifij edilerek ayrilir. Santrifljlenen ¢ozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip sulu
fazda kalan metal iyonlarin konsantrasyonlari alevli AAS cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminden 6nce ve sonra ¢ozeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.27 ve 3.28’de verilmistir. Konsantrasyon degerlerine
karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.40 ve 3.41'de

gosterilmistir.
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Cizelge 3. 27 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit (izerine tutunmasina
konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangigc Co | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon | Konsantrasyonu Co Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 5,37 0,01 99,80
10 9,93 0,14 98,61
Modifiye 25 26,12 1,10 95,80
Dolomit 50 49,21 7,54 84,67
75 75,89 14,72 80,60
100 98,68 21,92 77,79
==Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 40 Konsantrasyon degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ile Co(ll) iyonunun

% uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 28 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit lizerine
tutunmasina konsantrasyonun etkisi

Teorik Baslangic Mn | Cozeltide Kalan
Kil Konsantrasyon | Konsantrasyonu Mn Kons. % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 5,06 0,01 99,87
10 10,01 0,01 99,91
Modifiye 25 26,14 2,24 91,41
Dolomit 50 51,23 17,66 65,53
75 74,76 34,34 54,07
100 99,56 52,22 47,55
5 5,06 0,01 99,87
10 10,01 0,15 98,52
Modifiye 25 26,14 2,31 91,17
Sepiyolit 50 51,23 10,26 79,97
75 74,76 25,20 66,29
100 99,56 38,11 61,73
==Mn(ll)-Modifiye Dolomit A—Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 41 Konsantrasyon degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile
Mn(Il) iyonunun % uzaklastirma grafigi
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Sekil 3. 42 Co(ll) iyonu ve modifiye edilmis dolomit arasinda cizilen Langmuir izotermi

[ Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 43 Co(ll) iyonu ve modifiye edilmis dolomit arasinda ¢izilen Freundlich izotermi
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Sekil 3. 44 Mn(ll) iyonu ile modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit killeri arasinda gizilen
Langmuir izotermi

[ Mn(Il)-Modifiye Dolomit A Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 45 Mn(ll) iyonu ile modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit killeri arasinda gizilen
Freundlich izotermi
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Cizelge 3. 29 Co(Il) ve Mn(ll) iyonlarinin modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit killeri

Uzerine adsorpsiyonundaki Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Metal
iyonu ve Kil

Langmuir izoterm Sabitleri

Freundlich izoterm Sabitleri

Ku

RZ

R

Ke

RZ

Co(ll)-
Mod.
Dolomit

19,011

0,465

0,933

0,286-0,021

2,869

5,826

0,986

Mn(Il)-
Mod.
Dolomit

11,534

0,488

0,980

0,288-0,020

4,748

4,903

0,951

Mn(Il)-
Mod.
Sepiyolit

15,175

0,412

0,973

0,324-0,024

3,428

4,948

0,992
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3.7.5 Yabanci iyon Etkisi

Agir metallerin gideriminde yabanci iyon etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢alismada

kesikli yontem kullanilmigtir. Yabanci iyon olarak kullaniimak tzere Cu(ll), Cd(ll), Fe(lIl)

ve Pb(ll) c¢ozeltilerinden 10 mg/L ve 50 mL hazirlanarak 250 ml’lik bir erlene

konulmustur. Co(ll) ve Mn(ll) ¢ozeltilerinden de 10 mg/L ve 50 mL hazirlanip ayni

erlene ilave edilmistir ve ¢ozeltinin pH’si 4 olarak ayarlanmistir. Modifiye edilmis

dolomit ve sepiyolitten 0,2 g tartim alinip erlene ilave edilerek oda sicakliginda ve 30

dakika stire ile 250 rpm hizda karigtiriimistir.

Karistirma islemi sonunda karisimdan alinan numuneler 60 rpm hizda 5 dakika sire ile

santriflij edilerek ayrilir. Santrifiijlenen cozeltilerden belirli hacimde 6rnek alinip alevli

AAS cihazinda analiz edilerek yabanci iyon varhginda Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin

% uzaklastirma degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.30 ve 3.31’de verilmistir.

Cizelge 3. 30 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ile adsorpsiyon deneyinde

yabanci iyon varligindaki % uzaklastirma degerleri

Girisim Baslangic Co | Cozeltide kalan
Kil iyonslarl Konsantrasyonu Co miktari % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
Modifiye | cq, Fe, Pb 9,34 0,30 96,92
Dolomit

Cizelge 3. 31 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile adsorpsiyon
deneyinde yabanci iyon varligindaki % uzaklastirma degerleri

Girisim Baslangic Mn | Cozeltide kalan
Kil iyonslarl Konsantrasyonu Mn miktari % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L)
Modifiye | - ¢4, re, Pb 10,29 0,53 94,82
Dolomit
Modifive | ¢ "4 e, pb 10,29 0,32 96,93
Sepiyolit
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3.7.6 Akig Hizinin Etkisi

Akis hizinin, agir metallerin uzaklastiriimasi lzerine etkisini arastirmak amaci ile daha
once belirlenen optimum sartlarda (pH: 4 ve adsorban miktari: 0,2 g) 10 mg/L
konsantrasyona sahip Co(ll) ve Mn(ll) metal ¢ozeltileri modifiye edilmis dolomit ve
sepiyolit iceren kolonlardan peristaltik pompa yardimiyla 1 mL/dk., 2,5 mL/dk., 4
mL/dk. ve 6,5 mL/dk. akis hizlarinda gecirilmistir. Elde edilen stzinti 6rnekleri alevli
AAS cihazinda analiz edilerek Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin konsantrasyonlari

belirlenmistir.

Adsorpsiyon isleminden ©6nce ve sonra ¢oOzeltide kalan metal iyonlarin
konsantrasyonlari arasindaki fark yardimi ile uzaklastirilan metal iyonlari miktarlari
hesaplanmis, sonuglar Cizelge 3.32 ve 3.33’te verilmistir. Akis hizi degerlerine karsi
metal iyonlarinin % uzaklastirmalari arasinda gizilen grafik Sekil 3.46 ve 3.47’de

gosterilmistir.
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Cizelge 3. 32 Co(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit tzerine tutunmasina akis hizinin

etkisi
Baslangi¢c Co | Cozeltide kalan
] Akis Hizi .
Kil (ml/dk.) Konsantrasyonu Co miktar % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)
1 9,84 0,09 99,06
Modifiye 2,5 9,84 0,53 94,64
Dolomit 4 9,84 1,10 88,84
6,5 9,84 1,67 83,05
==Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 46 Akis hizi degerlerine kargi modifiye edilmis dolomit ile Co(ll) iyonunun
% uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 33 Mn(ll) iyonunun modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit Gizerine
tutunmasina akis hizinin etkisi

Baslangic Mn | Cozeltide kalan
] Akis Hizi .
Kil (ml/dk.) Konsantrasyonu Mn miktar % Uzaklastirma
' (mg/L) (mg/L)
1 10,29 0,09 99,12
Modifiye 2,5 10,29 0,45 95,67
Dolomit 4 10,29 1,11 89,18
6,5 10,29 1,58 84,67
1 10,29 0,20 98,06
Modifiye 2,5 10,29 0,50 95,10
Sepiyolit 4 10,29 1,72 83,33
6,5 10,29 2,53 75,37
==Mn(ll)-Modifiye Dolomit &= Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 47 Akis hizi degerlerine karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile Mn(ll)
iyonunun % uzaklastirma grafigi
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3.7.7 Geri Kazanim igin Uygun Eliientin Se¢imi

Geri kazanim i¢in uygun ellient cinsi ve hacminin belirlenmesi amaciyla modifiye
edilmis dolomit ve sepiyolit iceren bes ayri kolondan daha dnce belirlenen optimum
sartlarda (pH: 4, adsorban miktari: 0,2 g ve akis hizi: 1 mL/dk.) 10 mg/L konsantrasyona

sahip Co(ll) ve Mn(ll) metal ¢ozeltileri gegirilmistir.

Elient olarak 1 M HCl/su, 1 M HCl/aseton, 1 M HNOs/su, 1 M HNOs/aseton ve
0,1 M EDTA/su ¢ozeltilerinden 5 mL, 10 mL ve 15 mL kullanilarak 1 mL/dk. akis hizinda
Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin geri kazanim ¢alismalari yapilmistir. Geri kazanilan Co(ll) ve
Mn(ll) c¢ozeltileri alevli AAS cihazinda analiz edilerek % geri kazanim degerleri

hesaplanmistir. Sonuclar Cizelge 3.34, 3.35 ve 3.36’da verilmistir.
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Cizelge 3. 34 Modifiye edilmis dolomit (izerine adsorplanmis Co(ll) iyonunun geri
kazanimina ellent tipi ve hacminin etkisi

Eliient Tipi Konsa(rlm\';ll;asyon EIue?r':‘[l)acml % Geri Kazanim
5 71,83
HCI / su 1 10 79,54
15 83,70
5 55,65
HCI / aseton 1 10 62,74
15 75,07
5 79,23
HNO;s / su 1 10 84,78
15 89,86
5 85,24
HNO; / aseton 1 10 93,41
15 99,26
5 76,61
EDTA /su 0,1 10 82,77
15 88,17
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Cizelge 3. 35 Modifiye edilmis dolomit (izerine adsorplanmis Mn(ll) iyonunun geri
kazanimina ellent tipi ve hacminin etkisi

Eliient Tipi Konsa(rlm\';ll;asyon EIue?r':‘[l)acml % Geri Kazanim
5 76,28
HCI / su 1 10 81,14
15 85,38
5 53,86
HCI / aseton 1 10 61,39
15 78,17
5 81,14
HNO;s / su 1 10 86,48
15 90,55
5 83,65
HNO; / aseton 1 10 94,16
15 99,18
5 80,05
EDTA/su 0,1 10 84,44
15 89,93
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Cizelge 3. 36 Modifiye edilmis sepiyolit tizerine adsorplanmis Mn(ll) iyonunun geri
kazanimina ellent tipi ve hacminin etkisi

Eliient Tipi Konsa(rlm\';ll;asyon EIuel('\rtn[I)acml % Geri Kazanim
5 82,39
HCI / su 1 10 86,08
15 89,20
5 70,92
HCI / aseton 1 10 88,63
15 99,11
5 81,40
HNO;s / su 1 10 85,23
15 88,35
5 68,65
HNO; / aseton 1 10 87,35
15 96,85
5 77,58
EDTA /su 0,1 10 80,27
15 84,80
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3.7.8 Ornek Hacminin Geri Kazanim Uzerine Etkisi

Zenginlestirmenin yapilabilecegi en yiksek 6rnek hacminin belirlenmesi amaciyla 20 ug
kobalt ve mangan igeren 50, 100, 250, 500 ve 750 mL’lik Co(ll) ve Mn(Il) ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler daha 6nce belirlenen optimum sartlar (pH: 4, adsorban
miktari: 0,2 g ve akis hizi: 1 mL/dk.) altinda modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit iceren

kolonlardan gegirilmistir.

Modifiye edilmis dolomit kili icin 1 M HNOs/aseton ¢ozeltisi ve modifiye edilmis
sepiyolit kili icin ise 1 M HCl/aseton ¢ozeltisi elient olarak 15 mL kullanilarak geri
kazanim c¢alismalari yapiimistir. Geri kazanilan Co(ll) ve Mn(ll) ¢ozeltileri alevli AAS
cihazinda analiz edilerek % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Co(ll) ve Mn(ll)
iyonlari igin 6rnek hacimleri ve % geri kazanim degerleri Cizelge 3.37, 3.38 ve 3.39°da

verilmistir.

Her iki metal ¢Ozeltisi i¢in de % geri kazanim degerleri 250 mL’lik ¢6zelti hacmine kadar
yaklasik % 99’dur ancak 500 mL’lik ¢6zelti hacminde % 96-97’lere, 750 mL’lik ¢ozelti
hacminde ise % 93-94’lere diismektedir. Buna gore zenginlestirmenin yapilabilecegi en

yuksek 6rnek hacmi 250 mL olarak saptanmistir.
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Cizelge 3. 37 Modifiye edilmis dolomit ve Co(ll) iyonu icin 6rnek hacmi ve geri kazanim

degerleri
Ornek Hacmi % Geri Kazanim

(mL)

50 99,67

100 99,49

550 99,08

500 97,67

750 94,33

Cizelge 3. 38 Modifiye edilmis dolomit ve Mn(ll) iyonu igin 6rnek hacmi ve geri kazanim

degerleri
Ornek Hacmi % Geri Kazanim

(mL)

50 99,74

100 99,53

250 99,02

500 96,52

150 93,71
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Cizelge 3. 39 Modifiye edilmis sepiyolit ve Mn(Il) iyonu igin drnek hacmi ve geri
kazanim degerleri

Ornek Hacmi % Geri Kazanim
(mL)
50 99,67
100 99,38
550 99,14
500 96,93
750 94,13
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3.7.9 Zenginlestirme Faktori Tayini

Zenginlestirme faktoérinin tayini 6rnek hacmi calismasi ile gergeklestirilmistir. 20 ug
Co(ll) ve Mn(ll) iyonu iceren 250 mL’lik 6rnek ¢ozeltisi modifiye edilmis dolomit iceren
kolondan 1 M HNOs/aseton ¢ozeltisi eliient olarak 15 mL kullanilarak sirasiyla % 99,08
ve % 99,02'lik geri kazanim elde edilmistir. Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari ile modifiye edilmis
dolomit iceren kolon c¢alismasinda 250 mL’lik ¢ozelti hacmi zenginlestirmenin
yapilabilecegi en yliksek hacim olduguna gore zenginlestirme faktortu 16,7’dir. Ayni
sekilde 20 pg Mn(ll) iyonu iceren 250 mL’lik 6rnek ¢ozeltisi modifiye edilmis sepiyolit
iceren kolondan 1 M HCl/aseton ¢ozeltisi ellent olarak 15 mL kullanilarak % 99,14’luk
geri kazanim elde edilmistir. Mn(ll) iyonu ile modifiye edilmis sepiyolit iceren kolon
calismasinda 250 mL'lik ¢ozelti hacmi zenginlestirmenin yapilabilecegi en yiksek hacim

olduguna gore zenginlestirme faktori 16,7'dir.

Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin zenginlestirme faktorli degerleri diger ¢ozelti bilgileri ile

birlikte Cizelge 3.40'ta verilmistir.

Cizelge 3. 40 Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin zenginlestirme faktori degerleri

Metal iyonu |  Cozelti Metal Elient % Geri  |Zenginlestirme
ve Kil Hacmi (mL) | Miktan (ug) | Hacmi (mL) | Kazanim Faktori
Co(ll)-Mod. 250 20 15 99,08 16,7
Dolomit
Dolomit
Mn(ll?-Mf)d. 250 20 15 99,14 16,7
Sepiyolit
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3.7.10 Kolon Kapasitesi

Agir metal gideriminin ve zenginlestirmenin vyapilabilecegi en ylksek metal
konsantrasyonunun saptanmasi amaciyla konsantrasyonlari 5, 10, 20, 30, 50, 80 ve
100 mg/L olacak sekilde Co(ll) ve Mn(ll) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler daha
once belirlenen optimum sartlar (pH: 4, adsorban miktari: 0,2 g ve akis hizi: 1 mL/dk.)
altinda modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit iceren kolondan gegirilerek adsorpsiyonu
saglanmistir. Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit dolgulu kolondan gegirilmis Co(ll) ve
Mn(Il) ¢oOzeltileri alevli AAS cihazinda analiz edilerek, adsorpsiyon 6ncesi ve sonrasi

metal konsantrasyonu farkindan % uzaklastirma degerleri hesaplanmistir.

Co(Il) ve Mn(ll) iyonlari igin % uzaklastirma degerleri Cizelge 3.41 ve 3.42’de verilmistir
ve ¢Ozeltideki bulunan metal miktarlarina karsi metal iyonlarinin % uzaklastirmalari
arasinda cizilen grafik Sekil 3.48 ve 3.49°da gosterilmistir. % uzaklastirma degerlerinin
en ylksek oldugu cozelti konsantrasyonu her iki metal i¢cin 10 mg/L olarak
belirlenmistir. Bu nedenle bu konsantrasyondaki adsorpsiyon miktari baz alinarak 1 g
modifiye edilmis kil adsorbaninin adsorpsiyon miktari mg cinsinden hesaplanmis ve
adsorpsiyon kapasiteleri modifiye edilmis dolomit ile Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin
sirastyla 1,013 mg/g ve 0,997 mg/g iken modifiye edilmis sepiyolit ve Mn(Il) iyonu igin

ise 1,010 mg/g olarak bulunmustur.
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Cizelge 3. 41 Modifiye edilmis dolomit ve Co(ll) iyonuna ait kolon kapasitesi ¢alismasi

Baslangigc Co | Cozeltide Kalan | Alikonulan Co
Kil Konsantrasyonu Co Kons. Miktar % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (ng/0,2 g)
5,19 0,08 102 98,53
10,20 0,07 203 99,31
Modifi 19,74 2,94 336 85,10
octye 30,16 6,66 470 77,91
Dolomit
50,25 13,50 735 73,14
80,09 24,00 1122 70,03
99,58 34,36 1304 65,49
== Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 48 Modifiye edilmis dolomit iceren kolonda ¢6zeltideki Co(ll) iyonu miktarina
karsi gizilen % uzaklastirma grafigi
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Cizelge 3. 42 Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile Mn(Il) iyonuna ait kolon
kapasitesi calismasi

Baslangic Mn | Cozeltide Kalan | Alikonulan Mn
Kil Konsantrasyonu Mn Kons. Miktari % Uzaklastirma
(mg/L) (mg/L) (ne/0,2 g)
5,13 0,10 101 98,09
10,16 0,19 199 98,11
Modifi 19,94 3,76 324 81,13
oatye 30,49 7,52 459 75,33
Dolomit
50,51 15,19 706 69,92
79,41 26,87 1051 66,16
100,58 38,47 1242 61,75
5,13 0,08 101 98,52
10,16 0,06 202 99,39
Mol 19,94 2,77 343 86,09
- 30,49 6,29 484 79,37
Sepiyolit
50,51 13,89 732 72,51
79,41 28,54 1017 64,06
100,58 41,88 1174 58,36
== Mn(ll)-Modifiye Dolomit & Mn(ll)-Modifiye Sepiyolit
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Sekil 3. 49 Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit iceren kolonda ¢ézeltideki Mn(ll) iyonu

miktarina karsi cizilen % uzaklastirma grafigi
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3.7.11 Kolonun Yeniden Kullanilabilirligi

Adsorbanin yeniden kullanilabilirligini test etmek amaciyla Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin
on bes adet adsorpsiyon-desorpsiyon cevrimi yapilmistir. Adsorpsiyon islemleri daha
once belirlenen optimum sartlar (pH: 4, adsorban miktari: 0,2 g ve akis hizi: 1 mL/dk.)
altinda her gevrim igin 20 mL ve 10 mg/L konsantrasyona sahip Co(ll) ve Mn(ll) ¢ozeltisi
kullanilarak yapilmistir. Desorpsiyon islemleri de modifiye edilmis dolomit dolgulu
kolonlar icin 1 M HNOs/aseton ¢ozeltisi ve modifiye edilmis sepiyolit dolgulu kolonlar
icin 1 M HCl/aseton ¢ozeltisi eliient olarak 15 mL kullanilarak 1 mL/dk. akis hizinda
yapimistir. Her desorpsiyon gevriminden alinan numuneler alevli AAS cihazinda analiz
edilerek % geri kazanim degerleri hesaplanmis ve Cizelge 3.43, 3.44 ve 3.45'te
verilmistir. Cevrim sayisina karsi modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit dolgulu
kolonlardaki Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin % geri kazanim degerleri arasinda gizilen grafik

Sekil 3.50 ve 3.51'de gosterilmistir.
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Cizelge 3. 43 Kolonun yeniden kullanilabilirligi galismasina ait modifiye edilmis dolomit
ve Co(ll) iyonu igin % geri kazanim degerleri

Cevrim Sayisi % Geri Kazanim
1 99,58
2 99,39
3 99,36
4 99,15
5 99,23
6 99,12
7 99,17
8 98,74
9 96,81
10 95,95
11 93,12
12 92,36
13 92,87
14 92,03
15 91,44
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==Co(ll)-Modifiye Dolomit
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Sekil 3. 50 Modifiye edilmis dolomit iceren kolonda ¢cevrim sayisina karsi Co(ll)
iyonunun % geri kazanim grafigi
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Cizelge 3. 44 Kolonun yeniden kullanilabilirligi galismasina ait modifiye edilmis dolomit
ve Mn(ll) iyonu igin % geri kazanim degerleri

Cevrim Sayisi % Geri Kazanim
1 99,47
2 99,46
3 99,24
4 99,37
5 99,20
6 99,05
7 98,52
8 96,88
9 94,76

10 93,81
11 92,87
12 91,84
13 91,46
14 90,64
15 90,19
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Cizelge 3. 45 Kolonun yeniden kullanilabilirligi calismasina ait modifiye edilmis sepiyolit
ve Mn(ll) iyonu igin % geri kazanim degerleri

Cevrim Sayisi % Geri Kazanim
1 99,54
2 99,46
3 99,24
4 99,37
5 99,28
6 99,30
7 99,16
8 98,72
9 98,11

10 97,30
11 96,07
12 95,90
13 94,08
14 93,20
15 92,54
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Sekil 3. 51 Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit iceren kolonda ¢evrim sayisina karsi
Mn(ll) iyonunun % geri kazanim grafigi
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Agir metaller, su, hava ve toprak kirliliginin olusmasina sebep olan énemli kirleticiler
arasindadir. Olusan bu cevre kirliligi basta insan sagligl olmak Uzere tim canl
organizmalar icin blylik tehlikeler olusturmaktadir. Bu nedenle, su, hava ve topragin
kirlenmesini onleyici tedbirlerin alinmasi daha da 6nem kazanmaktadir. Su kirliliginin
olusmasinda o6zellikle etkili olan endistriyel atiklardan kaynaklanan agir metal kirliligini

standartlarda kabul edilen limite indirmek gerekmektedir.

Agir metallerin adsorpsiyon yoluyla uzaklastiriimasi amaciyla c¢esitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Bu ¢calismada dogal bentonit, dolomit, sepiyolit, sentetik zeolit ve
modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit adsorban olarak kullanilarak Co(ll), Cr(lll), Mn(ll)
ve Zn(ll) metal iyonlarinin sulu ortamlardan uzaklastiriimasi ve eser konsantrasyonlarda
bulunduklari analiz 6rneklerinde zenginlestirilmesi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon
islemleri sonucunda elde edilen veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine uygulanmistir.

4.1 Adsorban Miktarinin Etkisi

Dogal killer ve Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonu ile yapilan galismaya ait Sekil 3.5, 3.6,
3.7 ve 3.8'de gorildigi gibi bentonit, dolomit ve sepiyolit killeri ile 0,2 g kil degerine
kadar % uzaklastirma degerlerinde ciddi bir artis géstermis ve bu artisin 0,4 g kil
degerine kadar azda olsa devam ettigi gozlenmistir. Sentetik zeolit ile yapilan

calismalarda ise her metal icin 0,1 g kil degerine kadar % uzaklastirma degerlerinde
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ciddi bir artis gostermis ve 0,4 g kil degerine kadar da hemen hemen sabit kaldig

gozlenmistir.

0,2 g kil kullanildiginda % uzaklastirma degerleri Co(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve
sentetik zeolit icin sirasiyla % 88,84, % 38,95, % 93,24 ve % 98,89; Cr(lll)-bentonit,
dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 97,62, % 99,47, % 99,66 ve % 99,85;
Mn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit i¢in sirasiyla % 95,82, % 62,19,
% 74,21 ve % 99,95; Zn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla
% 91,50, % 89,45, % 92,61 ve % 99,42 olarak bulunmustur.

Modifiye edilmis dolomit ve Co(ll) iyonu ile yapilan calismaya ait Sekil 3.34’te
gorildigl gibi 0,2 g adsorban miktarina kadar % uzaklastirma degerinde bir artis
gozlenirken, 0,2 g ve 0,4 g adsorban miktarlarina karsilik gelen % uzaklastirma degerleri
hemen hemen aynidir. Mn(ll) ve modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile yapilan
calismaya ait Sekil 3.35’te ise 0,1 g kil degerine kadar % uzaklastirma degerinde bir artis
gozlenirken, 0,1 g ve 0,4 g adsorban miktarlarina karsilik gelen % uzaklastirma degerleri
hemen hemen aynidir. 0,2 g adsorban kullanildiginda % uzaklastirma degerleri Co(ll)-
modifiye edilmis dolomit icin % 98,60; Mn(ll)-modifiye edilmis dolomit icin % 99,89
iken Mn(ll)-modifiye edilmis sepiyolit icin % 97,94 olarak bulunmustur.

En az miktarda adsorban kullanarak en (st diizeyde metal uzaklastirmasina ulasmak
icin hem dogal killer ile hem de modifiye edilmis killer ile yapilan galismalarda optimum

adsorban miktari 0,2 g olarak saptanmistir.

4.2 pH’In Etkisi

Killerin agir metaller ile adsorpsiyonunda, sulu ¢ozelti ile temas halinde olan killerin
oksit yuzeyleri hidroksil gruplarina sahiptirler ve bu hidroksil gruplarinin iyonlagmasi ile
oksit ylzeyleri sulu ortamda bulunan metal iyonlarini adsorplayabilirler. Bu nedenle
killerin oksit yuzeylerindeki bu hidroksil gruplari agir metal adsorpsiyonunu kontrol

etmede ¢ok dnemlidir.

Disik pH degerlerinde killerin ylizeyindeki aktif noktalar tarafindan hidrojen iyonlari
ile metal iyonlari adsorplanabilmek icin birbirleriyle yaris halindedir ve disik pH

degerlerinde killerin ylzeyindeki aktif noktalara hidrojen iyonlarinin adsorplanabilecegi
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soylenebilir. Yiksek pH degerlerinde ise killerin ylzeyindeki aktif noktalarda negatif

yuk yogunlugu azalacak ve bunun sonucu olarak adsorpsiyon miktari diisecektir.

Sekil 3.9, 3.11 ve 3.12’de Co(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin bentonit, dolomit, sepiyolit
ve sentetik zeolit ile % uzaklastirma degerleri pH 1-4 araliginda hizli bir artis
gosterirken, pH 4-8 araliginda ise sabit denilebilecek kadar hafif azalmalar gdstermistir.
Sekil 3.10’da ise Cr(lll) iyonunun bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit ile
% uzaklastirma degerleri pH 1-3 araliginda hizli bir artis gosterirken, pH 5'ten sonra
kiicik azalmalar gostermistir. Deney asamasinda ise pH 6’den sonra Cr(lll) iyonu sulu

¢Ozeltilerinde bulaniklagsma gozlenmistir.

pH 4’'te elde edilen % uzaklastirma degerleri Co(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve
sentetik zeolit icin sirasiyla % 89,61, % 40,17, % 93,55 ve % 98,74; Mn(ll)-bentonit,
dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 95,23, % 62,42, % 75,98 ve % 99,89;
Zn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 91,47, % 90,54,
% 92,86 ve % 99,60 olarak bulunmustur. pH 3’te elde edilen % uzaklastirma degerleri
Cr(lll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 97,62, % 99,10,
% 98,52 ve % 99,47 olarak bulunmustur. Killer ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde
optimum pH degeri Co(ll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonlari igin pH 4 ve Cr(lll) iyonu igin ise pH 3

olarak kabul edilmistir.

Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile yapilan pH calismalari Sekil 3.36 ve 3.37’de
goruldigu gibi Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari pH 1-3 araliginda % uzaklastirma degerleri
artarken pH 4’te maksimuma ulasir ve pH 5’ten sonra kiclk azalmalara ragmen sabit
giden bir grafik elde edilmistir. pH 4’te elde edilen % uzaklastirma degerleri
Co(ll)-modifiye edilmis dolomit icin % 98,30; Mn(ll)-modifiye edilmis dolomit igin
% 99,96 iken Mn(Il)-modifiye edilmis sepiyolit icin % 97,58 olarak bulunmustur. Her iki
metal iyonu icinde % uzaklastirma degerinin en Ust dizeyde gerceklestigi optimum pH

degeri pH 4 olarak saptanmistir.

4.3 Karnigtirma Siiresinin Etkisi

Karistirma siresi ile Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonlari % uzaklastirma degerleri

arasinda cizilen grafiklere ait Sekil 3.13, 3.14, 3.15 ve 3.16’da goruldigu gibi killerin
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calisilan metalleri adsorplamasi oldukga hizlidir ve dengeye geldigi i¢in 30 dk.”dan sonra

tutunma miktarinda 6nemli bir degisiklik olmamistir.

Karistirma sidresi 30 dk. ile elde edilen % uzaklastirma degerleri Co(ll)-bentonit,
dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit i¢in sirasiyla % 90,52, %39,10, % 92,33 ve % 98,59;
Cr(lll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 97,80, % 99,85,
% 99,66 ve % 99,85; Mn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit i¢in sirasiyla
% 95,37, % 61,08, % 75,68 ve % 99,90; Zn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik
zeolit icin sirasiyla % 91,41, % 90,24, % 92,78 ve % 99,65 olarak bulunmustur.

Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile yapilan karistirma siresi ¢alismalari Sekil 3.38
ve 3.39’da gorildiugi gibi Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari killer tarafindan hizli bir sekilde ilk
20 dk.’da adsorplanmistir ve dengeye ulasildigl icin hemen hemen sabit kaldigi
gozlenmistir. Karistirma siliresi 30 dk. ile elde edilen % uzaklastirma degerleri
Co(ll)-modifiye edilmis dolomit icin % 98,45; Mn(ll)-modifiye edilmis dolomit igin
% 98,40 iken Mn(ll)-modifiye edilmis sepiyolit icin % 97,73 olarak bulunmustur.

Buna gore adsorban olarak kullanilan kil, metal ¢6zeltileriyle ne kadar fazla muamele
edilirse edilsin bir noktaya kadar artis gostermektedir. Ancak belli bir degerden sonra
karistirma sliresi arttikca adsorbanin gbézenekleri doldugu icin tutunan madde
miktarinin degismedigini géstermektedir. Bunun igin ¢alisilan bitlin metal iyonlari igin

optimum karistirma siiresi 30 dakika olarak segilmistir.

4.4 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Dogal killer ile gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde Sekil 3.17, 3.18, 3.19 ve
3.20’de goruldugi gibi 5 ve 10 mg/L ¢ozelti konsantrasyon degerlerinde % uzaklastirma
degerleri maksimuma ulasirken ¢ozeltinin konsantrasyonu arttik¢a her bir metal iyonu
icin adsorbanin ylzeyinde tutunan madde miktari artmakta ve belli bir
konsantrasyondan sonra % uzaklastirma degerlerinin giderek azaldigi gortlmustr.
Ancak sentetik zeolit ile % uzaklastirma degerleri 50 mg/L konsantrasyon degerinden

sonra kii¢lik azalmalara ragmen sabit giden bir grafik elde edilmistir.

10 mg/L konsantrasyon degerinde % uzaklastirma degerleri Co(ll)-bentonit, dolomit,

sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 89,73, %39,60, % 92,59 ve % 98,92;
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Cr(lll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit icin sirasiyla % 98,22, % 99,49,
% 99,31 ve % 99,67; Mn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit i¢in sirasiyla
% 95,28, % 61,27, % 74,58 ve % 99,89; Zn(ll)-bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik
zeolit igin sirasiyla % 91,07, % 90,70, % 91,52 ve % 99,49 olarak bulunmustur.

Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile yapilan konsantrasyon galismalari Sekil 3.40 ve
3.41’de goruldugi gibi Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari 5 ve 10 mg/L ¢ozelti konsantrasyon
degerlerinde % uzaklastirma degerleri maksimuma ulasirken ¢ézeltinin konsantrasyonu
artttkga % uzaklastirma degerlerinin giderek azaldigi goridlmuastir. 10 mg/L
konsantrasyon degerinde elde edilen % uzaklastirma degerleri Co(ll)-modifiye edilmis
dolomit igin % 98,61; Mn(ll)-modifiye edilmis dolomit igin % 99,91 iken Mn(ll)-modifiye

edilmis sepiyolit icin % 98,52 olarak bulunmustur.

Ortamda bulunan madde miktari arttikca adsorban ylizeyinde daha fazla madde
tutundugundan ve adsorbanin goézenekleri de dolmaya basladigindan adsorplanan
madde miktari giderek azalacaktir. Bu nedenle 10 mg/L ¢ozelti konsantrasyonu, Co(ll),

Cr(111), Mn(I1) ve Zn(ll) iyonlari icin optimum konsantrasyon degeri olarak belirlenmistir.

4.5 izoterm Analizleri

Dogal ve modifiye edilmis killer ile Co(ll), Cr(lll), Mn(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin
adsorpsiyonunun izledigi izoterm modelini bulmak amaciyla elde edilen veriler
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu analiz edilmistir. Regrasyon
katsayilari (R?) degerlerinin 1’e yakin olmasi segilen izoterm modelinin uygulanabilir

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.20’de verilen izoterm sabitleri incelendiginde dolomit ile yapilan tim
calismalarin adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine ve sentetik zeolit ile yapilan
¢alismalarin ise Freundlich izotermine en iyi uydugu gorilmektedir. n degerinin 1’den
bliyik olmasi da fiziksel adsorpsiyonun gostergesidir. K degeri arttikca adsorpsiyon hizi
artmaktadir. Buna gore her agir metal icin adsorpsiyon hizlari siralanirsa Co(ll)-zeolit >
Co(ll)-sepiyolit > Co(ll)-bentonit > Co(ll)-dolomit; Cr(lll)-zeolit > Cr(lll)-dolomit >

Cr(Ill)-sepiyolit > Cr(lll)-bentonit; Mn(ll)-zeolit > Mn(ll)-bentonit > Mn(ll)-sepiyolit >
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Mn(ll)-dolomit ve Zn(ll)-zeolit > Zn(ll)-bentonit > Zn(ll)-sepiyolit > Zn(Il)-dolomit olarak

bulunmustur.

Langmuir esitliginden her kilin teorik olarak agir metal giderme maksimum adsorpsiyon
kapasitesi mg/g olarak bulunmustur. Buna gore metal segiciligi bentonit icin Co(ll) >
Zn(l1) > Mn(l1) > Cr(Ill); dolomit icin Cr(Ill) > Zn(l1) > Mn(ll) > Co(ll); sepiyolit icin Mn(Il) >
Cr(ll1) > Co(ll) > Zn(ll) ve sentetik zeolit icin ise Zn(ll) > Co(ll) > Mn(Il) > Cr(lll) olarak

belirlenmistir.

Cizelge 3.29’daki degerler incelendiginde ise modifiye edilmis dolomit icin metal
seciciligi Co(ll) > Mn(ll) olarak bulunmustur. Adsorpsiyon hizlari karsilastirildiginda ise
Co(ll)-modifiye edilmis dolomit > Mn(ll)-modifiye edilmis sepiyolit > Mn(ll)-modifiye
edilmis dolomit olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak elde edilen veriler her iki
adsorpsiyon izoterm modeline de uymaktadir ve adsorpsiyon olayinin tam olarak

gerceklestigi sdylenebilir.

4.6 Yabanci iyon Etkisi

Agir metallerin alevli AAS cihazi ile tayininde matriks girisimi en énemli problemlerden
biridir. Yabanci iyon etkisini incelemek igin modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile
yapilan calismalarin sonuglarina Cizelge 3.30 ve 3.31’e bakildiginda yabanci iyon olarak
secilen Cu(ll), Cd(Il), Fe(lll) ve Pb(ll) iyonlarinin varliginda Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin
% uzaklastirma degerlerinde yaklasik % 2-3’lik bir azalma olsa da yabanci iyon
varliginin Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin adsorpsiyonuna olumsuz bir girisim etkisinin

olmadigi séylenebilir.

4.7 Akis Hizinin Etkisi

Numune ¢ozeltilerinin kolonda kalma slireleri, metal iyonlarinin adsorbana tutunmasini
etkileyen en 6nemli faktoérlerden biridir. Kolonlardan gecirilen metal ¢ozeltilerinin akis
hizi arttikca ¢ozeltilerin kolonda kalma sireleri azalacaktir, dolayisi ile akis hizi tayini
kati faz ekstraksiyonunun en dnemli parametrelerinden birisidir. Bu calismada metal

cozeltilerinin akis hizi 1 - 6,5 mL/dk. araliginda incelenmistir.
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Cizelge 3.32 ve 3.33'te modifiye edilmis dolomit ve sepiyolit ile akis hizinin etkisi
incelendiginde Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari icin akis hizi 1 mL/dk. oldugu zaman en iyi
% uzaklastirma elde edilmistir ve akis hizi arttik¢a % uzaklastirma degerlerinde azalma
gozlenmistir. Kolondan gegis sirasinda adsorpsiyonda azalma olmadan optimum akis
hizi Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin 1 mL/dk. olarak belirlenmistir ve kati faz ekstraksiyonu

deneylerinde bu akis hiziyla ¢alisilmistir.

4.8 Geri Kazanim igin Uygun Eliientin Se¢imi

Etkili bir sekilde metal iyonlarinin geri kazanimi eliient cinsine ve hacmine baghdir.
Kullanilan ellient adsorbanin tekrar kullaniimasini saglayacak 6l¢lide zararsiz olmali,
toksik olmamali ve mimkiin olan en diisiik konsantrasyonda maksimum geri kazanim
saglamalidir. Cizelge 3.34, 3.35 ve 3.36’da verilen sonuglara gore modifiye edilmis
dolomit kullanilan g¢alismalarda Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin geri kazanimi igin
1 M HNOs/aseton eliient ¢ozeltisi 15 mL kullanildiginda % geri kazanim degerleri
siraslyla % 99,26 ve % 99,18 bulunmustur. Ayni sekilde modifiye edilmis sepiyolit
kullanilan calismalarda ise Mn(ll) iyonlari eliie edilirken 1 M HCl/aseton ellent ¢ozeltisi

15 mL kullanildiginda ise % geri kazanim degeri % 99,11 olarak tayin edilmistir.

Co(ll) ve Mn(ll) iyonlarinin geri kazaniminda kullanilmak lizere uygun elliient olarak
modifiye edilmis dolomit icin 1 M HNOs/aseton ¢ozeltisi ve modifiye edilmis sepiyolit
kili igin ise 1 M HCl/aseton ¢ozeltisi tayin edilmistir. Ayrica kullanilabilecek en kuglk
hacimdeki ellentin segilmesi ylksek zenginlestirme faktori icin gereklidir. Bu bilgiler

de goz ontinde bulundurularak en uygun eliient hacmi olarak 15 mL kabul edilmistir.

4.9 Ornek Hacminin Geri Kazanim Uzerine Etkisi

Cozeltideki metal miktarlari sabit tutularak farkhh hacimlerdeki Co(ll) ve Mn(ll)
¢Ozeltilerinin daha 6nce belirlenen optimum sartlarda kolondan gecirilmesiyle 6rnek
hacminin geri kazanim Uzerine etkisi incelenmis ve zenginlestirmenin yapilabilecegi en
ylksek 6rnek hacmi ve zenginlestirme faktori tayin edilmistir. Cizelge 3.37, 3.38 ve
3.39’daki % geri kazanim degerleri dogrultusunda Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari i¢in modifiye
edilmis dolomit ve sepiyolit killeri ile en yliksek 250 mL 6rnek hacminin kolon teknigi

kullanilarak zenginlestirilmesinin yapilabilecegi gortlmustr.
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Gozeltilerdeki metal miktarlari sabit tutuldugunda, ¢ézelti hacminin artmasiyla metal
konsantrasyonu azalmaktadir. 250 mL 6rnek ¢ozeltisinde 0,08 mg/L Co(ll) ve Mn(ll)
iyonu bulunmaktadir. Bu konsantrasyon degerleri alevli AAS cihazinin tayin sinirinin
altindadir. Fakat bu konsantrasyondaki 250 mL 6rnek ¢ozeltileri 15 mL elient ¢ozeltileri
ile geri kazanildigi icin zenginlestirme faktorli 16,7 olarak tayin edilmistir. 16,7 kat
zenginlestirme ile Co(ll) ve Mn(ll) metal ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari 1,34 mg/L’ye
ulasmaktadir. Bu sonuglara gore alevli AAS cihazinin tayin siniri altinda kalan numune
¢Ozeltilerinin bu yontem ile zenginlestiriimesi sonucunda tayin edilebilecegi sonucuna

variimistir.

4.10 Kolon Kapasitesi

Kullanilan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi 6zellikle agir metal kirliliginin gideriminde
onem kazanmaktadir. Modifiye edilmis dolomit ve sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi
modifiye edilmis dolomit ile Co(ll) ve Mn(ll) iyonlari igin sirasiyla 1,013 mg/g ve
0,997 mg/g iken modifiye edilmis sepiyolit ve Mn(ll) iyonu igin ise 1,010 mg/g olarak
bulunmustur. Bu sonuglara goére modifiye edilmis dolomit ve sepiyolitin hem
zenginlestirme c¢alismalarinda hem de agir metal gideriminde kullanilabilecegi

gorilmektedir.

4.11 Kolonun Yeniden Kullanilabilirligi

Kati faz ekstraksiyonu igin adsorbanin tekrar tekrar kullanilabilir olmasi killerde
aranacak en onemli 6zelliklerden birisidir. Bu amagla modifiye edilmis dolomit ve
sepiyolitin 15 kez tekrarlanan adsorpsiyon-desorpsiyon cevrimlerinin sonucuna
baktigimizda Cizelge 3.43’te modifiye edilmis dolomit ve Co(ll) iyonu igin 7. ¢cevrime
kadar yaklasik % 99’luk bir geri kazanim elde edilirken, 7. cevrimden itibaren % geri
kazanimda azalmanin basladigi ve 15. cevrimde % 91,44’e kadar dustUgu
gozlenmektedir. Cizelge 3.44’te ise modifiye edilmis dolomit ve Mn(ll) iyonu icin
6. cevrime kadar yaklasik % 99’luk bir geri kazanim elde edilirken, 6. gevrimden itibaren
% geri kazanimda azalmanin basgladigi ve 15. g¢evrimde % 90,19’a kadar distigu
gozlenmektedir. Buna karsin Cizelge 3.45’te modifiye edilmis sepiyolit ve Mn(ll) iyonu

icin 7. ¢evrime kadar yaklasik % 99’luk bir geri kazanim elde edilirken, 7. ¢cevrimden
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itibaren % geri kazanimda azalmanin basgladigi ve 15. g¢evrimde % 92,54’e kadar

distlugl gozlenmektedir.

Sonuc¢ olarak dogal bentonit, dolomit, sepiyolit ve sentetik zeolit agir metal
uzaklastirmasinda etkin bir adsorban olarak modifiye edilmeden kullanilabildigi
adsorpsiyon galismalari icin optimum konsantrasyon degeri 10 mg/L, karistirma stiresi

30 dk. ve adsorban miktari 0,2 g olarak belirlenmistir.

Dogal dolomit ve sepiyolit killeri modifiye edildigi zaman daha da etkin hale
geldiginden dolayi cevresel kirliliklerin giderilmesinde 6nemli bir adsorban gorevi
gorir. Modifiye edilmis killerin basaril bir sekilde desorpsiyonu gergeklestirildiginden
dolayi da bu killer kolon yonteminde ¢ok defa kullanim imkanina sahiptirler. Bundan
sonra yapilacak calismalarda birden fazla agir metali beraber iceren sulu ¢ozeltilerin

modifiye edilmis killer ile agir metal uzaklastiriimasi ile devam edilebilir.
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