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OZET

BAZI KiLLER KULLANILARAK ATIK SULARDA BULUNAN AGIR
METALLERIN ADSORPSIYON YOLUYLA UZAKLASTIRILMASI VE CEVAP YUZEYI
METODU iLE ADSORPSIYON KOSULLARININ OPTIMiZASYONU

AKSOY, M. Salih
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Senol KUBILAY
Haziran, 2009, 60 sayfa

Bu calismada dogal kil ylzeyine kursun metalinin adsorplanma kapasitesi ve optimizasyonu
arastirildi. Calismanin amaci endustriyel gelismeye bagl olarak her gecen gin blyilk bir tehlike
haline gelmeye baslayan agir metal tehlikesinin farkina varabilmek, 6zellikle etki alaninin ¢ok fazla
oldugu sulu ortamdan bu agir metalleri uzaklastirma yontemlerini arastirmaktir.

Deneysel calismalarda Tokat-Resadiye numuneleri kullanildi. Reaksiyon sicakhgi, pH,

derisim parametre olarak secildi ve reaksiyon sicakliginin, pH’nin, derisimin adsorpsiyon
kapasitesine etkileri arastirildi.

Anahtar kelimeler: Kil, Adsopsiyon, Agir metal, Bentonit, Optimizasyon.






ABSTRACT

REMOVAL OF HEAVY METAL FROM AQUEOUS WASTE WATER BY
ADSORPTION AND INVESTIGATION OF ADSORPTION CONDITIONS WITH USING
RESPONCE SURFACE OPTIMISATION METHOT

AKSQY, M. Salih
Msc, Chemistry Science
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Senol KUBILAY
June, 2009, 60 sayfa
In this study it was investigated that the adsorption capacity of natural bentonite clay and
optimisation coditions using responce surface optimisation methot. The aim of this study is to focus
on the improving and be aware of the dangerous uses heavy metal and to study the new methot to
remove the heavy metal especially aquatic areas.
In the experimental section the samples obtained from Tokat-Resadiye region was used.
Reaction temprerature, pH and solution concentration were chosen as parameters in experiments.
And the effect of parameters investigated on adsorption capacity of natural modified bentonite

clay.

Keywords: Adsorption, heavy metal, Bentonite, Optimisation.
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1. GIRIS

Agir metallerin yuzeysel sular, yeralti sularina karismalari ve bunun canlilarda
olusturdugu olumsuz etkilerinden dolayr son yillarda daha’da fazla 6nem arz
etmektedir. Ziraatta giibrelemede, pestisit ve herbisit kullanimi, sinai bélgelerindeki
cikis sularinin cevreye desarji, agir metallerin ylizey veya yer alti sularina karismasinda
temel kaynak olusturmaktadir. Cu, Zn, Cd, Pb ve Ni gibi agir ve iz elementler yalnizca
insanlar ve hayvanlar izerinde degil ayni zamanda da zirai trtnler tizerinde de olumsuz
etkiler yapmaktadir (Atanosova, 1999).

Sulardaki agir metaller ve zehirli maddelerin su yataklarina desarji Kitle
halinde balik 6limlerine yol acmaktadir. Kirleticilerle canli organizmalarin temas
streleri de zehirleyici etkinin guctnu arttirabilmektedir. Yapilan ¢alismalar (Vural ve
Guvendik, 1983; Bas ve Demet, 1992); agir metallerin insanlar tzerinde énemli dlcude
zararh etkilerinin oldugunu gostermektedir. Bu agir metaller igme sularindan insanlara
direkt olarak gecebildigi gibi; lagim sularindan, endustriyel atiklardan ve tarimsal
faaliyetlerle bitkilere yani tiketilen besinler vasitasiyla dolayl olarak da insanlara
gecebilmektedir. Bu yizden igcme sulari ve atik sularda bulunan bu agir metallerin
uzaklastiriimasi hayati 6Gnem tasimaktadir.

Agir metal iceren atik sularin aritilmasinda; ¢oktirme, iyon degistirme,
adsorpsiyon, sedimentasyon, flotasyon ve elektrodiyaliz gibi fiziksel ve kimyasal
metodlar uygulanmaktadir (Huang ve Chiu, 1994). Bunlarin icerisinde adsorpsiyon daha
etkili bir yontem olmakla beraber kullanilan adsorbentlerin kolay elde edilebilir,
ekonomik ve disuk miktarlarda bile etkili olabilmeleri oldukca 6nemlidir. Diger
yontemlerin ekonomik olmamalari ve teknik zorluklardan dolayi kullanimlari sinirhdir.
Ayni zamanda bu yontemler ¢ok dustik derisimdeki metal ¢ozeltileri icin etkili sonuglar
vermemektedir. Bu nedenle son zamanlarda, adsorpsiyon agir metallerin

uzaklastiriimasinda yaygin olarak kullanilan bir metottur.



1.1.1. Agir Metaller ve Toksik Etkileri

Metalleri diger toksik maddelerden ayiran en énemli 6zellikleri, insanlar tarafindan
ne olusturulabilir nede yok edilebilir olmalaridir.

Canli organizmalarin degisen miktarlarda "agir metallere” gereksinimleri vardir.
Insanlar demir, kobalt, bakir, mangan, molibden, ve ¢inkoya gerek duyar. Ornegin
demir kansizhg! onler, ¢inko ise 100’den fazla enzim reaksiyonunda yer alir. Bakir,
selenyum ve ¢inko gibi bazi agir metaller insan viicudunun metabolizmasini stirdiirmek
icin elzemdirler. Bunun yaninda canli organizmaya zarar veren metaller’de vardir bu
metallere toksik metaller denir.  Toksik metaller genellikle agir metal olarak
isimlendirilir. Toksik metaller canli binyesine havadan, sudan ve 6zellikle de alinan
besinlerden girerler. Toksik metaller giinimuzde en zararli ¢evre kirleticiler arasinda
yer alir. Agir metallerin bir kismi yer kabugunda eser olarak bulunur, bir kisminin da
tuzlar suda cok az c¢ozinmesine ragmen toksik etki gosterirler. Eser miktarda bile
toksik etki yapabilen bu metaller arasinda en 6nemli olanlar; glimis (Ag), bakir (Cu),
arsenik (As), kadmiyum (Cd), cinko (Zn), krom (Cr), kursun (Pb), mangan (Mn), civa
(HQg), selenyum (Se), nikel (Ni), vanadyum gibi elementlerdir.

Metaller; cok cesitli kaynaklardan ortaya ¢ikabilmeleri, yaygin kirlenmeye sebep
olmalari, gevre kosullarina dayanikh olmalari, daima biyolojik sistemlere yonelik etki
gostermeleri ve kolaylikla besin zincirine girerek canlilarda artan yogunluklarda
birikebilmeleri nedeniyle diger kimyasal Kirleticiler arasinda ayri bir 6nem tasirlar (Bas
ve Demet, 1992).

Disuk konsantrasyonlarda bile gida zinciri boyunca hicrelerde biyobirikime
neden olurlar ve belli bir konsantrasyondan sonra etkilere son derece toksiktir (Tunal
ve ark, 2006). Bunun neticesinde agir metal zehirlenmesi olusabilmektedir. Kontamine
olmus i¢me suyundan, emisyon kaynaklarina yakin ortam hava konsantrasyonun yiiksek
olmasindan veya gida zinciri yoluyla organizmaya girebilirler.

Agir metaller tehlikelidir cunkl biyobirikime egilimlidirler. Biyobirikim

zamanla biyolojik bir organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki
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konsantrasyonuyla Karsilastirildiginda artmasi demektir Metalik kirlenmenin ¢ogu
sularda toplanmaktadir. Organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla
parcalanamayan metalik bilesikler, baska bilesiklere donUsseler de sonugta metal iyonu
kaybolmaz. Ayrica metalik kirlenmeler konveksiyon, rizgar ve sular vasitasiyla bir
yerden baska bir yere taginabilirler. Hatta bu sekilde topraktan sizma ile yeralti su
kaynaklarina da karisabilir. Kullanim yerleri ¢ok oldugunda, cevreyi kirletme ihtimali
yuksek olan metaller “cok tehlikeli” (civa, kursun) ve “tehlikeli” (bakir, cinko,
kadmiyum, kalay, mangan, vanadyum) diye iki gruba ayriimaktadir (Glndiz, 1994).
Cesitli endistriyel faaliyetlerinden kaynaklanan atiksularin bazen eser miktarda bazen
de yiksek konsantrasyonlar da bulunan agir metaller, canh yasami (zerinde
konsantrasyonlari ile orantili olarak toksik etki yaparlar. Bazi toksik metaller suda
distik konsantrasyonlarda bulunmalari halinde bile (1 mg/L) insan saghgina zarar
verecek hastaliklara ve olume sebep oldugu bilinmektedir. Ornegin, viicutta civa
birikimi 25 mg oldugu zaman nérolojik bozukluklar, 25-100 mg arasinda gérme ve
isitme bozukluklari, denge bozukluklari, dokunma hissinin azalmasi, 200 mg’nin
uzerinde birikimlerde ise sagirlik, korlik, felg ve 6lim olaylari ortaya ¢ikmaktadir
(Uysal, 1994).

Toksisite derecesinin artmasina baglh olarak meydana gelen élimler, agir metal
zehirlenmeleri olarak adlandirilir (Uysal, 1994). Diger taraftan agir metallerin canlilar
uzerindeki bir etkisi de spermatogenezi bloke ederek yavru birey sayisinda dustise sebep
olmasidir (Marcos ve ark., 1981). Cesitli endustri kuruluslarinda galisan ve agir metale
maruz kalan erkeklerin eslerinde, dlsik yapma oraninda artisin meydana gelmesi
(Uysal, 1994) bu dusunceyi destekler niteliktedir. Muro ve Goyer (1969)’e gore dusik
dogum frekanslarinda gdzlenen artis ile fertilitenin azalmasi, agir metal zehirlenmesinin
bir sonucudur. Gebelik doneminde cesitli agir metallere maruz kalan kisilerde, bu
metallerin, embriyotoksik etkisinden dolayr embriyo 6liimleri ve dusiik dogumlar tespit
edilmistir. Uysal (1994)’in yaptigi bir calismada 3. instar larvalarina in vivo olarak agir
metaller uygulanan Drosophila melanogaster fertlerinin ergin bireylerinde cesitli kanat
ve toraks anormalliklerinin meydana geldigi gorilmustir. Agir metallerin bir dnemli

etkisi de genetik yapi Uzerinde gorilmektedir. DNA zinciri Gzerinde bulunana fosfat
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gruplarina, toksik maddelerin ilgisinden dolayl meydana gelen zincir kirilmalarinin
tamiri, polimeraz ve ligaz gibi onarim enzimlerinin calismasinin inhibe edilmesi ile
engellenmektedir. Ayrica kirlimalardan dolay! protein sentezinin ve enerji icin gerekli
olan ATP miktarinin azalmasi agir metal toksisitesine baglanmaktadir (Uysal, 1994).
Canlilar’in  degisen miktarlarda "agir metallere™ gereksinimleri olduklar
bilinmektedir. Insanlar demir, kobalt, bakir, mangan, molibden, ve ¢inkoya gerek duyar
Asirt dizeyleri organizmaya zarar verebilir. Diger agir metaller civa, plitonyum, ve
kursun gibi toksik metallerin organizmalar tzerinde bilinen yararli etkileri yoktur ve
zaman icinde viicutta birikmeleri ¢ok ciddi hasarlara yol acar. Ornegin disilk miktarda
kadmiyum alinmasina bagl olarak kronik akciger hastaliklari olusur. Yine gidalarla
yiksek dlzeylerde kadmiyum alinmasi akut toksikasyona neden olur. 16 mg/It
kadmiyum igeren sularin icilmesi ile abdominal agri, kusma ve bulanti gibi semptomlar
sekillenir. Endustriyel alanlarda c¢inko dumaninin solunum yoluyla alinmasi sonucu
onemli bozukluklar olusur. Bunun yaninda diger metal dumanlarinin solunmasi
neticesinde de benzer bozukluklar gorilebilmektedir. S6z konusu bozukluklar genellikle
4-8 saat sonra ortaya cikar. Ates, terleme, Gsume ile karakterizedir (Bas ve Demet,
1992). Uzun sure yiksek bakira maruz kalindiginda stres, sinirlilik durumu, eklem ve
kas agrilari, depresyon, zihinsel yorgunluk, hafiza zayiflamasi, konsantrasyon eksikligi

gibi belirtiler ortaya ¢cikmaktadir.

1.2. Calisilan Agir Metal Hakkinda Bilgi

1.2.1. Kursun

Periyodik tablodaki elementlerden biri olup, simgesi Pb ve atom numarasi 82 dir.
Yumusak, agir, zehirleyici, kolay dovulebilen bir metaldir. Yeni kesildiginde mavimsi
beyazdir, ancak zamanla havada oksitlenmesi sonucu mat gri bir renk alir. Insaat
sektorinde ve ayrica cesitli pil, mermi, lehim, ve diger alasimlarin yapiminda kullantlir.
Kararli elementler icinde en ylksek atom numarasina sahip olandir. Elektrik iletkenligi
dustktir. Korozyona dayanikli olmasindan dolayi asindirici sivilarin (6rnegin, stulfirik
asit vb.) depolanmasinda kullanthr. Az miktarda antimon veya diger metallerle

alasimlandirilarak sertlik degeri ylkseltilebilir.
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Cizelge 1.1 Kursunun Temel Ozellikleri.

Atom numarasl
Element serisi
Grup, periyot, blok

GoOrinus

Atom agirhgi
Elektron dizilimi
Enerji seviyesi

Elektronlar

82
Metaller
14,6,p

Mavimsibeyaz

207,2(1) g/mol
[Xe] 4f* 5d'° 652 6p?

2,8,18,32,18,4

Cizelge 1.2 Kursunun Fiziksel Ozellikleri

Maddenin hali

Yogunluk

Sivi haldeki yogunlugu

Ergime noktasi

Kaynama noktasi

kati

11,34 g/cm3
10,66 g/cm?
600,61°K
327,4°C
621,43 °F
2022°K
1749°C
3180 °F
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Maddenin_hali
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kat%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yo%C4%9Funluk
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1v%C4%B1_haldeki_yo%C4%9Funlu%C4%9Fu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ergime_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fahrenheit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kaynama_noktas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fahrenheit

1.2.2. Kursunun Bulunusu

Kullaniimakta olan en eski metallerden biridir. Simyacilar kursunu, en eski metal olarak
dusunup Satiirn gezegeniyle 6zdeslestirmisler ve onun simgesiyle gostermislerdir.
Canakkale yoresindeki tarihi "Abydos" sehrinde bulunan bir figiir M.O. 3000 yilina
aittir. Ilk Gretim yapilan kursun madenlerinden en iyi bilineni Balikesir’de Balya-
Karaaydin madenidir. Misir’da eski Misir medeniyetine ait kursun borular bulunmus ve
kursun lehimlerin gesitli alanlarda kullanildigi saptanmistir. Finikeliler Kibris, Sardunya
ve Ispanya’da kursun madenleri isletmislerdir.

Yer kabugunda bulunma sikhgr 12,5 g/t dur. Nabit (dogal) olarak bulunabilen metaller
arasinda yer alir. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, silfir minerali galen (PbS) ve
onun oksitlenmis drinleri olan sertsit (PbCOg3) ve anglezit’dir (PbSO,4). Bu mineraller
arasinda en 6nemli olani galendir. Genel olarak sfalerit (ZnS), giimis ve pirit (FeS,) ile
birlesik halde bulunur. Kullanimdaki kursunun yarisindan fazlasi geri dénusturilmis

urtnlerden gelmektedir.

1.2.3. Elde Edilisi

Kursun cevherleri yeraltindan kazma, patlatma, kirma ve 6gutme asamalarindan
gecirilerek cikarilir ve daha sonra ekstraktif metalurji yontemleriyle islenirler. Képik
flotasyonu prosesi, kursunun, beraberinde bulunan kaya ve toprak pargalarindan
ayrilarak, %65-80 Pb igeren bir konsantrede toplanmasini saglar. Kursun konsantresi
kurutulduktan sorna pirometalurjik islemlerle 6nce sinterlenir ve sonra da %97 Pb
icerecek sekilde ergitilir. Uriin asamali bir sekilde sogutularak, kursundan daha hafif
empdritelerin (safsizliklar) dross tabakasi olusturacak sekilde ylizeyde toplanmasi ve
uzaklastirilmalari saglanir. Ergimis kursun bulyonunda kalan empdritelerin de bir
sonraki asamada, (zerinden hava gegcirilen bir ergitme islemiyle curuf fazinda

toplanarak ayrismalari ve kursunun safiyetinin de %99,9 a ¢ikmasi saglanir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Simya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sat%C3%BCrn_(gezegen)
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87anakkale
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Abydos&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=M.%C3%96._3000&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bal%C4%B1kesir
http://tr.wikipedia.org/wiki/Balya
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Karaayd%C4%B1n&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/M%C4%B1s%C4%B1r
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Finikeliler&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C4%B1br%C4%B1s
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sardunya
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0spanya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Galen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ser%C3%BCsit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Anglezit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sfalerit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCm%C3%BC%C5%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ekstraktif_metalurji&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=K%C3%B6p%C3%BCk_flotasyonu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=K%C3%B6p%C3%BCk_flotasyonu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Konsantre&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirometalurji
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Emp%C3%BCrite&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dross&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Bulyon&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Curuf

1.2.4. Cevresel Etkisi

Kursun, hava, su ve toprak yoluyla, solunumla ve besinlere Kkarisarak biyolojik
sistemlere giren son derece zehirleyici 6zelliklere sahip bir metaldir. Yz binlerce ton
kursun, kursunlu petrolden elde edilen ve kursun tetraetil ((CH3CH,)4Pb) eklenerek
oktan sayisi arttirilan yakitlarla ¢alisan icten yanmali motorlardan c¢ikan gazlarla diinya
atmosferine bosaltilmaktadir. Atmosferden kursun (blyilik oranda metal oksitleri ve
tuzlan seklinde) yagmurla tekrar yeryuziine inerek ¢evremize her gegen giin daha fazla
yayillmaktadir. Kursun madenleri ve metal endustrileri, akii ve pil fabrikalari, petrol
rafinerileri, boya endistrisi ve patlayici sanayii atik sularinda da istenmeyen
konsantrasyonlarda kursun kirliligine rastlanir. Pil fabrikasi atik sularinda 5,66 mg/L,
asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, tetraetil kursun Ureten fabrika atik sularinda
120-150 mg/L organik, 66—85 mg/L inorganik kursun kirliligine rastlanmistir.

.. r" = e

Galen (PbS) minerali. Seruzit (PbCO3) minerali.
Sekil 1.1 Galen Minerali Sekil 1.2 Seruzit Minerali

1.3. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

1.3.1. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon olayi, kati yuzey ile adsorplanan arasinda denge kuruluncaya kadar
devam eder. Yani adsorpsiyon-desorpsiyona (adsorplanan maddenin ylizeyden
uzaklasmasi) esit olunca dengeye erisilir. Adsorpsiyon dengesini agiklamak icin denge
basinci ve adsorpsiyon sicakligl ile adsorplanan gaz hacim arasinda bir bagindi bulmak
gerekir. Adsorplayicinin birim ktlesi basina adsorplanan gaz ve buharin hacmi denge


http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:GalenaFromKansas.jpg�
http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Cerussite.jpg�
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kur%C5%9Fun_tetraetil&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oktan
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anindaki basing ve sicakligin fonksiyonu olarak V=f(P,T) seklinde yazilir. Formuldeki
uc degiskenden biri sabit tutularak cesitli egriler elde edilir.

Sicaklik sabit tutularak basincin fonksiyonu olarak gaz hacmi V=f(p)r bagintisi
ile verilir. Bu denkleme gore gizilen egriye “adsorpsiyon izotermi” denir.

Basing sabit tutulursa sicaklikla gaz hacmi V=f(T), bagintisiyla verilir.
Bunlardan elde edilen egriye “adsorpsiyon izobari” denir.

Hacim sabit tutulursa basingla sicaklik arasinda P=f(T)y bagintisi vardir. Bu
denkleme gore cizilen egriye “adsorpsiyon izokoru” veya “adsorpsiyon izosteri 2 denir
(Classtone ve Lewis, 1976). Bunlar sematik olarak Sekil 1,1’de gorilmektedir.
Goruldigii gibi sicakhk azaldikca adsorplanan miktar artar. Ozellikle dustik
sicakliklarda, gaz basinci kiglk bile olsa, gazlarin adsorpsiyonu siddetle yikselir.
Hacim sabit tutularak sicaklikla basincin degisimini incelemek pratikte glgtiir. Onun
icin kolaylikla bulunabilen adsorpsiyon izotermlerinden adsorplanmis sabit hacimlere
karsi gelen basing ve sicakliklar bu egrilerden bulunarak izokorlara gegilir.

Kimyasal adsorpsiyonda, genel olarak kaynama noktasi veya kritik sicakligi
yuksek olan gazlarin otekilere gore daha cok ve kolay adsorplandiklari gézlenmistir
(Gresimov ve ark., 1974).

1.3.2. Adsorpsiyon Isisi

Adsorpsiyon olayi, ekzotermik bir olay olup 1si agiga ¢ikmaktadir. Desorpsiyonu
saglayabilmemiz igin alinan bu 1siyr tekrar geri vermemiz gerekmektedir. Yani
adsorpsiyon-desorpsiyon olayini, yogunlasma ve buharlasma olayina benzetebiliriz.
Boyle tek bilesenli denge sistemlerinde aciga cikan 1si Clausius-Clapeyron denklemi
yardimiyla hesaplanabilir. Buhar basinci egrilerinden buharlasma isisi, bu denklem
yardimiyla nasil hesaplaniyorsa adsorpsiyon isisi da ayni sekilde hesaplanabilir (Beeck,
1950; Eggers ve ark., 1964).



dinP _ AH,

dT  RT? (1)
Burada, AH, : Adsorpsiyon IsISI
T > adsorpsiyonun yapildigi sicakhgi
P - adsorpsiyon denge basinci
R . ideal gaz sabitini gostermektedir.

1.3.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayici Ulzerinde sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarini gaz veya
buhar fazinda denge basincina, c¢ozeltide ise denge derisimine baglayan bagintilara
adsorpsiyon izotermleri denir.

Baslica adsorpsiyon tipleri sunlardir.

1.3.3.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich esitligi orta basing veya konsantrasyon araliginda gecerli olan bir
denklemdir. YUksek basing ve konsantrasyonlarda yanlis sonuclar veren bu denklem

V=kpP" (1,2)
seklinde verilir. Burada V- Adsorplayicinin birim kitlesinde adsorplanmis gazin
(N.S.A.) hacmini, P- Adsorpsiyon denge basincini, k ve n sabitleri gostermektedir.
Dustk sicakliklarda n sabiti 1’e yaklasir. Bu durumda adsorplanan miktar denge
basinciyla orantili olarak artar. Yuksek sicaklhiklarda ise n degeri 1’den kuguk
oldugundan adsorplananin miktarinin artisi basincin artisindan daha kii¢uk hizla olur.

Freundlich esitliginin ¢dzeltilere uygulanmasinda ise

y=kC" (1.3)

Bagintisi verilir.

Burada C- adsorplanan maddenin cozeltideki denge konsantrasyonu, y- birim

kltledeki adsorplayicida adsorplanmis madde miktaridir.
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Freundlich denkleminin dogrusal hali,
Log V= logk + n logP (1.4)
Seklinde yazilir. Bu denklemde logV-f(logP) dogrusunun egiminden n ve

kaymadan da logk bulunur.

1.3.3.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi baslica su kabuller tizerinde kurulmustur.

1)  Yuzeyde adsorplanan molekiiller tek tabaka halinde adsorplanirlar. Yani

adsorpsiyon monomolekulerdir.

2)  Adsorpsiyonda ylzeyin her tarafi ortiilmez, yer yer értilmeler olur.

3)  Ylzeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisi aynidir.

4)  Yizeyde tutunan molekdller arasinda etkilesme yoktur.

Bu varsayimlardan yola ¢ikilarak Langmuir adsorpsiyon denklemi su sekilde
aciklanir. Adsorplayicinin ortilu yizey kesri @, ortulmemis yuzey kesri (1-6) ve
toplam yuzey A ise;

Adsorpsiyon hizi= ki (1-8).A.P.

Desorpsiyon hizi= k, .A

Olarak yazilir. Adsorpsiyon dengesi kuruldugunda bu iki hizin birbirine
esitliginden

ki(1-90)A.P=k,6.A

ve buradan ortilu ytizey kesri
= kP (1.5)
k,P +k,P

Bulunur. Eger ki/ky,=k olarak alinirsa
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0,5

Sekil 1.3. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi.

Kp

0 = 1.6
1+Kp (1.6)

Bagintisi elde edilir. Adsorplayici yizeyin kaplanmis kesri @ ve birim kitlede
kati yizeyinin monomolekdler olarak orttilmesi icin gerekli gazin hacmi Vp, ise birim

kltlede adsorplanan gazin toplam hacmi

v =Vmﬂ:vm.k.P
1+ kP

Bagintisi bulunur. Buna Langmuir adsorpsiyon denklemi denir. Langmuir

(1.7)

adsorpsiyon izotermi Sekil 1.2.’de goruldigu gibi 8 =1 oldugu zaman adsorplanan gaz
hacmi V=V, olur (Eggers ve ark., 1964). 1.7 denkleminde bunun saglanabilmesi ancak
yuksek basinglarda s6z konusudur. Yiksek basinglarda kP yaninda 1 sayisi ihmal
edilirse V=V, olur ki bu da sabittir. Cok dustik basinclarda 1 sayisi yaninda kP degeri
ihmal edilirse 1.7 denklemi

V=V_..kP (1.8)

Seklini alir. Burada VVm. k sabittir. 1.7 denkleminin her iki tarafi P’ye bélin(rse

Langmuir denklemi



12

V...k

VoV,
P 1+kp
P 1 1 (1.9)
— = +—.P
VOV,.k V.

Seklinde dogru verecek tarzda yazilabilir. P’ye karsi P/V degerleri gecirilirse
elde edilen dogrunun egiminden Vy,, kaymadan k bulunur. Vp, sicakliga bagh degildir.
Fakat k sicakliga baglidir. Clnku k=g exp(AH/RT) dir. Burada g-entropi faktori, AH-

adsorpsiyon entalpisi R-ideal gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Langmuir denklemi sabit kabuller Gzerinde kurulmustur. Aslinda kati ytuzeyleri
tek duze olmayan bir yapiya sahiptirler. Adsorpsiyonda 6nce en aktif merkezlerde
adsorplama baslar ve adsorpsiyon daha az ekzotermik olur. Buna karsin ¢ok sayida

deneysel adsorpsiyon izotermi Langmuir denklemine uymaktadir.

1.3.3.3. Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T) adsorpsiyon izotermi (¢cok tabakall

adsorpsiyon)

Bu adsorpsiyon izotermi genellikle cok tabakali olan fiziksel adsorpsiyona
uygulanmaktadir. Adsorplayicinin yizeyi ile adsorplananin molekilleri arasindaki
etkilesmeye bagl olarak Sekil 1,3’te gortldigl gibi bes cesit adsorpsiyon izotermine
rastlanmaktadir. Burada E; birinci tabaka igin adsorpsiyon isisi, E. adsorplananin
yogunlagma isisini, Py ise adsorplananin doygun buhar basincini géstermektedir.

Tip 1 izotermi tek tabakal fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu géstermektedir.
Yogunlasma isisi sifirdir. Adsorplanan miktar, basingla orantili olarak hizla artmakta ve
doygunluk basincinda sabit bir degere ulagsmaktadir. Bu izoterm Langmuir denklemine
uymaktadir.
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Tip 1 Tip 2 Tip 3 Tip 4 Tip 5
Er=0 E1<E; Ei=E; Ei<Ey Ei=E;
= Fq Fq Fa Fq
I -

Sekil 1.4 Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Tip Il izotermi, gok tabakali fiziksel adsorpsiyonu temsil etmekte ve sik sik
rastlanilan bir izotermdir. Boyle izotermlerde birinci donim noktasi yiizeyin tek tabaka
halinde adsorplandigini gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, yogunlasma
isisindan blyuktir. Ikinci, tciincti ve daha sonraki tabakalar icin adsorpsiyon isisi
yogunlasma Isisina esittir.

Tip I izoterminde birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan
azdir. Buhar molekdllerinin birbirlerini, adsorplayan maddeden daha kuvvetli ¢ektikleri
takdirde elde edilir. Cok az rastlanan bir izotermdir.

Tip IV izotermi gozenekli katilarda kilcal yogunlasmayi gosterir. En buyik
adsorpsiyon sinirina toplam gozenekler doldugunda ulastilir.

Tip V izoterminde birinci tabaka da adsorpsiyon isisi ¢ok kuciktir. Dustk
basinclarda adsorplanan miktar ¢cok azdir.

Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan kuvvetlerin yogunlasma da etkin olan
kuvvetlerle ayni (yani Van der Waals kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel
adsorpsiyonun ¢ok tabakali olmasi dogaldir. Birinci tabaka da agiga ¢ikan 1s1 (E.)
yogunlasma 1sisina esittir. Onun icin birinci tabakadan sonra gelen adsorpsiyon
tabakalarinda molekdllerin davranislari sivilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada
yerlesmis molekdller arasinda herhangi bir etkilesme yoktur. Yuzeyle direk etkilestigi
icin birinci tabakadaki molekiillerin enerjisi diger tabakalardakinden farkhdir. Iste bittn
bunlari dikkate alarak yukaridaki izotermleri aciklayabilecek bir denklem Brunauer,
Emmett ve Teller tarafindan tretilmistir (Longchambon, 1937). BET denklemi

P 1 C-1P

= + — (1.10)
V(R,-P) V,C V,C PR
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Seklinde verilmektedir.

Burada V- tek tabaka kapasitesi (ylizey monomolekdler kaplandiginda tutulan
gazin N.S.A. hacmi), V: Adsorplanan gazin N.S.A’daki hacmi P/Py: Bagil basing (denge
basincinin doygun basincina orant)

C = gexp(AH /RT)veyaC =exp(E, - E,)/RT

g= Entropi faktori

1.2.3.9. denkleminde P/Py bagil basincina karsi P/V(Po-P) degerleri grafige
gecilirse bir dogru elde edilir. Dogrunun egiminden (C-1)/Vy,...C ve kaymadan da 1/V,
.C degerleri bulunur. Bulunan bu iki denklemin ¢éziimiinden Vy, ve C degeri bulunmus
olur.

Adsorplayici tzerinde belli sayida tabaka olusmussa su denklem gecerli olur.

v = YnC.X 1-(n+DX" +nX "
1-X 1+(C-1)X —Cx"*

(1.11)

Burada X=P/P, dur. N ise birbirine paralel oldugu kabul edilen yiizeylere sahip
olan kapilerin ylzeylerinde olusan maksimum tabaka sayisidir. n=¢ igin 1.2.3.10.
bagintisina dondisur.n=1 ise 1.11 bagintisina dondsur.n=1 ise 1.11 denklemi;

P R 1

= +=P (1.12)
V V.C V

Denklemine donusur ki bu da daha 6nce gordigtimiz Langmuir denklemidir.

Cok tabakali adsorpsiyon genellikle adsorplananin kaynama noktasina yakin
olan sicakhklarda meydana gelir. 1.10 bagintisi 0.05<P/Py<0.35 araliginda uygun
sonuclar vermektedir. Bir adsorpsiyonda C<2 ise adsorplananin yogunlasma isisl,
adsorpsiyon 1sisindan buyuktir. Boyle adsorpsiyon izotermleri Tip Il ve Tip V’dir.
C<2 ise 0 zaman adsorplanan-adsorplayan arasindaki ¢ekim kuvvetleri, adsorplananin
molekdlleri arasindaki c¢ekim kuvvetinden bulydktir. Tip 1l bu tdr adsorpsiyon

izotermini gostermektedir.
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1.3.4. Adsorplayicilarda gézeneklilik

Gozeneklilik: Bir gram Kkati icindeki bosluklarin toplam hacminin adsorplananin
gorinlr hacmine oranina denir. Gozenek hacmi ve gdzeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile doyurma yodntemi, He-Hg
yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, kaynama noktasi ylkselmesi yontemi, donma
noktasi dismesi yontemi ve kilcal yogunlagsma yontemi olarak siralanabilir (Granguist
ve ark., 1948). Adsorplayicilar icindeki bosluklara gozenek denir. Molekiler elek adi
verilen sentetik zeolitlerde gozenek buyuklikleri birbirine ¢cok yakindir. Fakat gesitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gére gozenekler lce ayrilir:

1) Mikro (¢ok kucuk) gozenekler:
Bunlarin vyaricaplarit 15 A’ dan daha kigiiktir. Bu tir gozenekleri iceren
adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde degil bir hacim doldurma
seklindedir.

2) Yar1 mikro (ktcguk) gozenekler:
Bu gozeneklerin yaricapi 15-150 A° arasindadir. Bu adsorplayicilarda gézeneklerin ic
yuzeyleri 6nce tek tabaka sonra cok tabakali olarak kaplanir. Sonra da kugcilk

g6zeneklerden buytklere dogru kilcal yogunlagma olur.

3)Makrogozenekler
Yari caplari 150 A° dan biyiik olan gézeneklerdir. Yalniz bu tir gdzenekleri iceren

adsorplayicilarin yizey alanlari ¢ok kiguktr.
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1.4. Killer Hakkinda Genel Bilgi
1.4.1. Killer ve Bilesimleri

Kil deyimi, bir kayac¢ terimi olarak, sedimenter kayaclarin ve topraklarin
mekaniksel analizlerinde tane iriligini ifade eden bir terim olarak kullaniimaktadir.
Wentworth tarafindan 1922 de tane buyukligi 4 mikrondan (1/256 mm) daha kigik
taneciklere Kil denmesi teklif edilmistir.

Kil terimi hem hidrotermal faaliyetin sebep oldugu bozunma mahsulleri i¢in, hem de

sedimentasyon yoluyla ¢okelmis malzemeler icin kullantlir.
Genel olarak Kil kristal blinyesine sahip, tabii, topragimsi, ince taneli, yeterince su
katildigr zaman plastikligi artan bir malzemedir. Son zamanlarda gelistirilen yeni
teknikler sayesinde yapilan yogun arastirmalar sonucu Kkillerin, baslica kil minerali
olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla lyesinin son derece kuguk,
kristal yapisina sahip parcaciklarindan olustugu anlagilmistir. Kil mineralleri esas
itibariyle aliminyum hidrosilikatlaridir. Bazi minerallerde aliminyumun yerini
tamamen veya kismen Fe veya Mg alir. Alkali mineraller veya alkali metaller kil
minerallerinin esas bilesenleri olarak bulunurlar. Bazi killer tek bir kil mineralinden
ibarettir. Fakat cogu birkag mineralin karigimidir.  Killer iginde kil minerallerine
ilaveten kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller « kil olmayan malzeme» olarak
bulunurlar. Birgcok kil malzemeleri de organik maddeleri ve suda ¢ozinebilen tuzlari
ihtiva ederler.

Killerin olusum tarzini ve hangi sartlar altinda meydana geldiklerini 6grenmek igin
bazi sentezler yapilmistir. Bu sentezlerden sunlari s6yleyebiliriz: a) Yuksek 1si ve basing
altinda oksit karigimlari ve hidroksitlerle yapilan sentezler; b) Kristalin mineraller ve
kimyasal ayiraclarla yapilan sentezler; c) Normal sicaklik ve basin¢ altinda oksit
karisimlar ve hidroksitlerle yapilan sentezler.

Dustk 1s1 ve basing altinda ve asidik Ortamda kaolinit tipi mineral tesekkul
etmekte, halbuki alkali iyonu olarak potasyum mevcutsa ve bunun konsantrasyonu
muayyen bir miktarin Gzerinde ise montmorillonit veya mika meydana gelmektedir.
Magnezyumun varligi montmorillonitin tesekkullne yol acar. 350° C nin 0sttndeki

sicaklikta ve orta dereceli basing altinda kaolinit yerine pirofillit tesekkul eder. A1,0;
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nispeti biraz artarsa, bohmit meydana gelir. Daha yuksek sicaklik ve basinglarda diger
aliminyum fazlar1 gelisir. Metalik cevherlerin civarinda hidrotermal faaliyet sonucu
kilimsi ayrisma mahsulleri de tesekkil eder. Béyle ayrisma mahsulleri ayni zamanda
sicak kaynaklar ve gayzerlerle ilgili olarak da bulunabilir. A. Bateman, epitermal
damarlardaki ayrisma zonunun dar oldugunu, halbuki mesotermal damarlarda genis ve
ayrismanin siddetli oldugunu soéyler. Hiptermal damarlarda ayrisma mahsulleri genel
olarak kilimsi degildir. Killer kimyasal bilesim bakimindan ¢ok degiskendirler. Saf
kaolinit ile fazla miktarda yabanci maddeleri ihtiva edenler arasinda degisik bir
siralanma gosterirler. Killerin  kimyevi analizleri nadiren kil minerali tiplerini
birbirinden ayirt etmede kullanilirlar, fakat X 1sinlart difraksiyonu ve diferansiyel
termik analizler gibi tanima metotlari icin iyi bir yardimci usuldar.

Kaolin tipi mineraller umumiyetle montmorillonit, illit ve klorit tipi minerallerden SiO,/
A1,0; oraniyle ayrilirlar. Bu oran iyi kaolin veya kaolinit kille-rinde takriben 2/1 olup,
digerlerinde ise 3/1 dir. Kimyasal analizler, meseld seramigin muhtelif kullanma
sahalarinda demir muhtevasinin ¢ok distk olmasi veya bazi refrakterlerde aliminyum
muhtevasinin muayyen bir yuzdenin Ustinde olmasi icap ettigi hallerde ehemmiyet
kazanmaktadir.

1.4.2. Bazi kil minerallerinin 6zellikleri

Siniflamada adi gececek olan bazi kil mineralleri hakkinda kisaca bir bilgi vermek
faydali olacaktir. Allofan-amorf, ¢cok degisebilir bilesimde alimino silikat jeli hidratidir.
Ekseriya halloyisitle beraber bulunur ve camsi gorlndstedir. Saf malzeme temiz ve
renksiz olmakla beraber, mineral mavi - soluk yesil kahverengi veya sari olabilir. X
Isinlari bilgilerine gore tamamen amorf degildir, camdan daha diizenli bir yapisi vardir.
Kaolin grubu mineralleri sulu aliminyum silikatlaridir. Yaklasik olarak 2H,0 * A1,03¢
2Si0; seklinde ifade edilebilir. Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Dikit ve
nakrit bazi hidrotermal ¢okeltiler haric, nadiren bulunur. Halloyisitin kimyasal bilesimi
A1,03¢ 2SiO,» 4H,0 seklindedir. Halloyisit 60° C de suyunu kaybetmekle
metahalloyisite donlsur. Kaolinit 1000° C civarinda isitilirsa, mullit kristalleri tesekkdl
etmektedir. Montmorillonit, teorik olarak A1,03¢2SiO2*H,0 « nH,O dur. Fakat teorik
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formilden, sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilir. Aliminyum, cinko ile yer
degistirdigi zaman sosonit, demir ile yer degistirdigi zaman nontronit, Mg ile yer
degistirdigi zaman hektorit meydana gelir. Hektorit ayni zamanda lityum da ihtiva eder.
Vermikdlit, es boyutlu, genisleyebilen bir mineraldir. Montmorillonitten, onun kadar
genislememesi ve tabakalarin istifinde daha az diizenlilik goralmesi bakimindan ayrilir.
Illit, mikaya benzer kil minerallerine verilen genel bir isimdir. Potasyum iyonlarinin
birim tabakalari arasinda kopru vazifesi gormesi ve bunlari baglamalarindan dolayi
genislemezler. Kloritlerin yapisini minavebeli mika ve brusit tabakalari saglar. Sepiolit
bir sulu magnezyum silikatidir. Yapi bakimindan atapuljitten ayrilir.

Poligorsikit, sepiolitteki Mg iyonlarinin kismen Al iyonlariyla yer degistirmesi
sonucunda tesekkul eden ve sepiolit ile atapuljit arasindaki mineral grubuna verilen

isimdir.

1.4.3.Kil Yataklarinin Olusumu

Kil yataklari, kaolinlerin killi sist, grovak ve feldispatca zengin kayaclarin
aliterasyon oOrtusiiniin asinma ve tasinma sonucu tath su havzalarinda ¢okelmesinden
olusur. Kaolin ve kil tesekkllu tektonik ve epirojenetik hareketlerin yavasladigi iklimin
yagish ve sicak oldugu devirlerde yaygindir. Asinma ve tasinma surati kaolinlesmeyi
hazirlayan kimyasal olaylarin sona ermesine imkan vermezse, olusan kil ve kaolin
yataklarinin kalitesi tane inceligi, plastisite, atese ve homojenite yontnden disuk olur.

Kil yataklari genellikle Tersiyer yashdir, jeolojik yas ile beraber diyajenez etkiside
arttigindan Killer refrakter killere, boksitlere ve sifertona donlserek plastisite 6zelligini
genis Olcude kaybederler. Ince seramik Killeri ve baglayici killer genellikle Neojen,
refrakter killer Eosen, boksitler ve sifertonlar Karbonifer yaslidir, fakat tektonik
Basinglardan korunmus bélgelerde, 6rnegin Rus stabil selfi drtisunde, henlz plastisite
ozelligini kaybetmemis Kambrien ve Silurien yash kil yataklari bile bulunabilir.

Denizel olusumlu kil yataklari hem Kkilli sistlere dénusmis olduklarindan hemde
atese dayanikhihgl azaltan unsurlari ihtiva ettiklerinden ticari agidan pek ekonomik
degildirler, ancak tektonizma sonucu su yuziine ¢ikarak alterasyon sonucu Neojen

killerine donusebildiklerinden onemlidirler. Denizel olusumlu killerin, ¢ok ince taneli
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olduklarindan sahilden ¢ok uzaklarda ve jeosenklinallerinin merkezinde c¢okeldikleri
dogru degildir. bunlar denize karistiklari yerde su igindeki tuzlarin elektrolit tesiriyle,
litoralfasiyesin bir Urind olarak sedimentasyona ugrarlar fakat yukarida belirtigi gibi
fazla alkali CaCOjs ihtiva ettiklerinden dolayi degersizdirler. Litoral kusak disinda, derin
denizlerde cokelen killer ise genellikle silisli olup, volkanik faaliyetler sonucu
olusmuslardir. Yiksek kaliteli kil yataklarinin olusumunda humus asitli sularin blyik
rol oynadiklari linyit-kil ve taskémiri —siferton parajenezinden anlasilmaktadir. Bu
asitlerin hem feldispat artiklarini kaolinlestirmesi, hem de killerin refrakter 6zelligini
bozan unsurlari eritmesi ve renkli oksitleri uzaklastirmasi, killerin kalitesini
yukseltmektedir. Ancak kaolin ve kil tesekkull sirasinda acgiga cikan alkalilerin
sedimentasyon ortamindaki suyu besin bakimindan zenginlestirerek turba tesekkiliine
yol agtiklarini ve hiimik asidin buradan saglandigini unutmamak gerekir.

Ister metalik olsun ister olmasin biitiin maden yataklarinin tesekkuliinde oldugu gibi
kil yataklarinin meydana gelmesinde de tektonik hareketlerin biyik roli vardir. Neojen
havzalari taban ve cevre kayaclarin igyapisindan hi¢ etkilenmeyen, mevcut eski eklem
sistemleri, tabakalanma ve kivrim eksenlerini caprazlamasina kesen epirojenetik
lineasyonlarla sinirli olabilir. Fakat bu havzalarda kil tesekkuld, tektonik ve epirojenetik
hareketlerin temel masiflerin striiktiine uygun bir sekle donmesi ve yavaslamasi sonucu
baslamaktadir. Havza tabanlarinda 6nce kalinhgi 20-30 metreye ulasan primer
alterasyon ortlsu fosil topraklarin, bunun Gstinde de bir transgresyon konglomerasi
esdegeri olan kumlu ve cakilli sedimentlerin bulunmasi ve ticari degeri olan killi
seviyelerin bundan sonra havzanin ancak belli zonalarinda tesekkuil etmesi, cokelmenin
temel masiflerinin striikttine paralel giden agir hareketler sirasinda gerceklestigini

goOstermektedir.

1.4.4. Killeri Tanima Vasitalari
Killerin taninmasinda son senelerde gelistirilen yeni tekniklerin yaninda baslica

tanima vasitalari sunlardir:
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X Isinlan difraksiyonu. — Cabuk netice veren hassas bir metot oldugundan en ¢ok
basvurulan yontemdir. Bu usulle kil icindeki kil mineralleri ve kuars, Kalsit, pirit,
feldspat gibi yabanci maddeler de tespit edilebilir.

Diferansiyel termik analiz (DTA); Bir madde i¢inde bulunan termik degi-simlerin
tespiti esasina dayanir. Kil malzemesi 1000 dereceye kadar diizenli olarak artan bir
istyla isitihir.  Isinma esnasinda meydana gelen buharlasma, kristallenme ve
modifikasyon degisimi, bozulma ve erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlari
veya sebeke yapisinin sebep oldugu termal reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger
elemanlara bagl reaksiyonlar kaydedilir.

Elektron mikrograflari; Elektron mikroskoplariyle yapilan calismalar sonucu Kil
minerallerinin ¢ogunun bunlarin tayinine yardimci olacak morfolojik sekillere sahip
oldugu tespit edilmistir. Mesela, kaolinitlerin heksagonal sekli, alfa sepiolitlerin lifi
sekilleri gibi. Elektron mikrograflarindan bu sekillerin yardimiyla kil mineralinin cinsi
tayin edilmektedir.

Petrografik mikroskop; Cok fazla basvurulmaz fakat kiymetli bir yardimci alettir.

Boyama deneyleri; Kaolinit gibi bazi kil minerallerinin dustik adsorpsiyon
kapasitesine sahip olduklari ve bu sebeple boyama deneylerinde az veya hi¢ renk
vermedikleri tespit edilmistir. Bunun yaninda montmorillonit gibi yuksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip minerallerin benzidin ile guzel renk reaksiyonlari verdigi

ispatlanmistir.

1.4.5. Killere Tesir Eden Faktorler
Asagida bes grupta toplanan faktorler killerin hususiyetlerine tesir eder:
1. Kil minerali bilesimi,
2. Kil olmayan mineral bilesimi,
3. Organik maddeler,
4. Yer degistirebilen iyonlar ve ¢ozulebilen tuzlarin bulunmasi,
5. Doku.
Bir kil minerali tanimlanmadan 6nce bu faktorlerin bilinmesi lazimdir. Kili meydana

getiren kil minerallerinin cinsi ve bilesimi kil malzemesinin hususiyetlerine tesiri
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bakimindan son derece énemlidir. Kildeki montmorillonitin az miktari bile cok kuvvetli
bir tesir husule getirir. Her Kil ¢esidinin farkli 6zellikleri bunlarin yapi ve bilesimine
baghdir. Kil olmayan mineral bilesimi bazi kil malzemelerinde 6nemli olabilir. Mesela,
kalsit ve pirit parcaciklari seramik killerinde zararli maddelerdir. Kuars ve diger
asindirma o6zelligine sahip mineraller kagit endustrisinde kaplama boyasi olarak
kullanilan kaolinlerde zararli maddelerdir.

Organik maddeler munferit parcaciklar halinde killerin icinde bulunabilir veya kil
mineralleri parcaciklarinin satihlarinda adsorbe edilmis vaziyette olabilir. Bunlarin
miktari DTA ile kabaca hesaplanabilir. Organik malzemenin az miktari bile genis
6lclide boya tesiri yapabilir.

Kil malzemesinde ¢Ozinebilen tuzlarin ve yer degistirebilen iyonlarin varhgi, biyuk
Olciide, Killerin kullaniima sahalarina tesir ederler. Bazi tuzlar kil taneciklerini
birbirlerine yapistirirlar. Halbuki bazi endustriyel kullanmalarda taneciklerin birbirinden
ayri olmalari lazimdir. Kil malzemesinin plastisite, kuruma ve pisme 06zellikleri kil
icinde bulunan yer degistirebilen iyonlar tarafindan degisime ugratilabilir. Bazi Kkil
malzemesinin Ozellikleri muayyen bazi ¢6zunebilir tuzlar ve yer degistirebilen iyonlarin
varligiyla izah edilebilir.

Doku da kil malzemesinin hususiyetlerine tesir eden énemli bir faktordir.
Killerde tanelerin tanelerle olan minasebeti seklinde ifade edilebilen doku, tane
iriliginin dagihisina, tanelerin sekline ve taneciklerin yonelmesine isaret eder. Tane
iriligi seramikte, k&git, kaplamada, dolguda 6nemlidir ve tane iriliginin dagilisinda-Ki

bir degisiklik kilin hususiyetlerine tesir eder.

Killerin bilesimine giren bazi bilesiklerin ve kirleticilerin tesirleri
Serbest silis:
1. Plastikligi azaltir;
2. Kuruma ve pisme esnasindaki kugulmeyi azaltir;
3. Taneler iri ise kirllma mukavemetini azaltir;
4. Bircok hallerde refrakterligi azaltir.

Aluminyum bilesikleri:
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1. Plastik olmayan aliminyum bilesikleri halinde ise kilin plastikligini azal-tir;
2. Kilin refrakterligini artirir.

Alkali bilesikleri:
1. Bir alkali ihtiva eden mineral ve ¢ozlnebilir tuzun bulunmasi daima vit-rifikasyon ve
refrakterlik i1sisini indirir;
2. Cozunebilir tuzlar refrakterligi azaltir, bazilari plastikligi artirma temayullindedir;
3. Alkali ihtiva eden minerallerin ¢ogu plastik degildir. Bu sebeple kilin kuruma
kiculmesini azaltirlar, kuruma iglemlerini kolaylastirirlar.

Kalsiyum bilesikleri:

1. Vitrifikasyon ve refrakterlik temperattruni disdrdrler;
2. Duslk 1sida kalsiyum bilesikleri kilin kuctlmesini azaltabilir ve kuruma-sini
kolaylastirir;
3. Kirmizi rengi agartabilirler;
4. Kire¢ havadaki nemi adsorbe edebilir;
5. CaSO4 adi tugla ve iyi kaliteli kaplama tuglalarinda en sik rastlanan giceklenme
sebebidir;
6. Bazi tugla killerinde az miktarlardaki kalsiyum bilesikleri vitrifikasyon sahasini
genisletir;
7. Porselen camurlarinda ve sirlarinda eritici olarak kalsiyum bilesikleri genlesmeyi
azaltir. Fakat alkalilerle yer degistirdikleri zaman pisme isisini yikseltirler.

Demir bilesikleri:
1. Pisme rengine tesir ederler;
2. Kilin refrakterligini azaltirlar.

1.4.6.Killerin Jeolojisi

Killer, jeolojik siniflamadan da gorilecegi Uzere, cesitli ortamlarda tesekkul
edebilirler. Fakat bunlarin baslica birkac tanesi iktisadi olarak isletmeye mdisait yataklar
teskil ederler.
Killer, ekseriya dayklarin, asit intruziflerin veya volkaniklerin feldspatlari-nin

ayrismaslyle, yerinde tesekkil olarak veya ayrisma sonucu magmatik kayaclarda ana
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kitleden ayrilmis bulunan feldspatlarin havzalara sularla tasinmasi sonucu, Sekonder
yapilar halinde bulunur. Feldspat grubunda ortoklazlar diger feldspatlar gibi suratle
ayrismaya uygundur. Bu ayrisma ylzeye yakin hava, su ve diger amiller tesiriyle oldugu
gibi, pnomatoliz ve termal tesirleriyle de olur. Ortoklazlarin degismesinden baslica
kaolin, muskovit ve serisit meydana gelir. Alkali feldspatlar, kalsiyumlu ve sodyumlu

feldspatlara nazaran daha dayaniklidir.

1.4.7. Killerin Jeolojik Caglarla ilgisi

Killerin olusmasinda da tektonik olaylar, kivrim ve kiriklar, havza tesekkuli,
metamorfizma ve diyajenetik olaylarin tesiri buyuktir. Cagdan caga degisen iklim
sartlari kil cinslerinin ayrilmasinda énemli etkenler olmuslardir. Metamorfizma sonucu
inontmorillonitlerin  mika tipi bir minerale donusmesi muhtemel oldugundan,
Mesozoikten daha yasli sedimentlerde rastlanmaz. Ayni sebepten yuksek i1sida kaolinle
kuvarsin reaksiyona girip pirofillite dontusmesi sebebiyle yiksek 1si1 zonlarinda ve eski
yasl killerde pek kaolinite rastlanmaz. Yakin caglardaki veya zamanimizdaki
sedimentlerle montmorillonitin nispeti oldukca yuksektir.  Atapuljit ve sepiolit
genellikle genc sedimentlere bagh gorinar. Halloyisit genellikle sedimenter kayaclarda

mevcut degildir.

1.4.8. Killerin Kayagclarla Olan Tlgileri
Kaolinit killeri hidrotermal yataklar halinde ayrisma uriini veya sedimenter yataklar
halinde bulunabilir. Bunlarin herbiri de ticari ehemmiyeti haiz olabilir. Birgok refrakter
Killer esas itibariyle kaolinitten mutesekkildir ve sedimenter menselidir. Ticari olarak
isletilen ayrisma riinl kaolinitik killerde mevcuttur. Halloyisit yataklari ayrisma trini
ve hidrotermal menseli olarak bulunur.
Montmorillonit, bentonitin esas minerali oldugundan, bentonit yataklarinda,
seyllerin veya Tersiyer yasli volkanik kayaclarin ayrisma drlinleri olarak goruldr.

Atapuljit ve sepiolit umumiyetle sedimenter menselidir.
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Her ne kadar illitler hidrotermal ve ayrisma triini olarak bulunmuslarsa da, sedimenter
menseli olarak kalkerli denizel tabakalarda birgok illit yataklari bilinmektedir.
Umumiyetle seyllerde ve taban killerinde veya bentonitlerde diger kil mineralleriyle
beraber bulunur. Saf illite pek rastlanmamistir. Golsel menseli illitler de vardir.

Volkanikler; Feldspatlarin ayrismasi sonucu kaolinit, montmorillonit, illit gortlebilir,
pegmatitlere bagli olarak vermikdlit tipi mika mineralleri tesekkil eder. Umumiyetle
mika tipi kil mineralleri esas bilesenlerdir. Kaolinitik kayraklarda sistiyet daha azdir.
illit ve kloritik kil mineralleri sistozite dolayisiyle gtizel kristallenme gosterirler. Bazi
kayragimsi kayaclarda vermikulite de rastlanabilir.

Kémdarler; Dogrudan dogruya kil ihtiva etmezler. Yalniz refrakter (siferton veya
plastik kaolinit kili) Killer taskomuri veya geng yasl linyitlerin taban veya tavanlarinda
tesekkil eder. Bunlara bagl olarak kaolinit-illit karisimi veya sadece illit de bulunabilir.
Antrasitlerde halloyisit gorulmusttr. Killi kiregtagi ve dolomitler. — Umumiyetle illit
ihtiva ederler. Az miktarda kaolinite rastlanabilir. Montmorillonit pek gérilmez, yalniz
tabakali luletaslari (lifi sepiolitten mutesekkil) mevcuttur.

Konglomeralar; Turkiye’deki yumrulu, iyi kaliteli luletaslari (sepiolitler) serpantin
masifleri eteklerindeki karasal, Serpentinit ¢akilli, dolomitik ¢imentolu tif malzemeli
bresik konglomeralar igindedir.

Tuzlu tabakalar; Sepiolit, paligorsikit ve atapuljite tuzlu tabakalarla beraber bulunan

kilimsi sedimentlerde rastlanilabilir.

Bir kil veya kaolin yataginin incelenmesinde g6z ontnde tutulacak
hususlar sunlardir: Bir kil yataginda en 6nemli faktori kaolinlerde kaolinlesme
derecesi ve kaolinlesmeye ugrayan kayac turd, killerde ise kilin tesekkil ettigi ortam ve
havza sartlar1 teskil eder. Bu sebeple ilk olarak kil minerali cinsi ve SiO,/ A1,03
oraninin bilinmesi gereklidir. Seramikte en énemli roli kaolinit Killerinin oynadigi bir
gercektir.

Bir kil formasyonunu tasvir ederken asagidaki hususlar goz énunde tutulmalidir:

1. Killi tabakanin sekli; merceksel veya tabakali olup olmadigi;
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2. Killi seviye kontaktlarinin sekli; tedrici gecisler, arakatkilarin olup olmadigi, varsa
mali isletmeye tesir edip etmedigi;
3. Kilin rengi, plastiklik ve refrakterlik derecesi;
4. Yanal ve ufki gecislerin olup olmadigl, yanal gecis yapan kayaglarin cep ve
merceklerinin killi seviyeler i¢cinde bulunup bulunmadigr;
5. Killerin Gstunt kumlu yaygilar (genis ortller) ortlyorsa, bunlarin kanal dolgusu
yapip yapmadiklari veya mecra kumlari olup olmadiklart;
6. Taze kayacin, yarilabilir, masif vb. sekilde olup olmadigi, kirilmasi, kirilma
yuzeyinin sekli;
7. Tabandaki kayaca gecisler;
8. Kil minerali cinsinin tespitinde faydalanilan alet ve usuller;
9. Kilin orijini, gelis kaynagi, cokelme tarihi ve tefsiri.
Bundan sonra yapilan seramik tetkiklerde:
10. Yapilan kimya analizleri, SiO,/ Al,O3 orani, yabanci maddelerin toplam yuzdesi ve
cinsi;
11. Analizlerin tefsiri;
12. Teknolojik ozellikler ve tefsirleri;
13. Rezerv hesaplamalari.
Kaolin yataklarini incelerken daha baska sartlari da goz éninde tutmak gereklidir:
1. Kaolinlesmenin cografi ve jeolojik olarak vuku buldugu yer;
2. Mostra sekli, kaolinlesme derinligi, iktisadi kalinhk;
3. Kaolinlesen kayacin petrografik dzellikleri;
4. Kaolin ortu tabakasl, yasi, kalinhigl, petrografisi;
5. Yataklarin jenezi, kaolinlesmenin ana faktorleri, bolgenin jeolojisi ve tektonigi ile
ilgisi;
6. Yataklarin yerinde mi yoksa suriiklenmis olup olmadigi;
7. Tabakalarin muhtelif kisimlari arasindaki bilesim farklari ve bunlarin sebepleri;
8. Ayrisma ve kaolinlesme sonucu meydana gelen drinler;

9. Daha evvel belirtilen kimya analizleri ve teknolojik arastirmalar.
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1.4.9. Kil Yataklarinin Aranmasi ve Degerlendirilmesi

Yurdumuzda kil yataklarinin aranmasi i¢in misait olan bolgeler ve formasyonlar su
gruplarda toplanabilir.

1- Feldispatca zengin magmatik kayaclarin yaygin olarak bulundugu bdlgelerdeki
Neojen havzalari

2- Sensedimenter volkanizmaya sahne olan (st kretase havzalari

3- Volkanik Neojen havzalari

4- Temelinde ve kenarlarinda Paleozoikin Killi sistleri ve grovaklari bulunan tersiyer
havzalari

5- Linyit tesekkili yaygin olan sedimentasyon havzalari.

Ince seramik Kkilleri refrakter killer ve silika-boksitler ayni bir havzada beraberce
bulunabilirler ve o sekilde aranmahdirlar fakat atese dayanikli killerin daha ¢ok linyit
seviyelerinin altinda ve Paleozoik kayaclar icinde ¢Okmiis Neojen havzalarinda
bulundugu unutulmamalidir. Bitin dinyada oldugu gibi Tlrkiye’de de Paleozoik
genellikle bir kil-grovak, Mesozoik de bir karbonat ve dolomit ¢agidir. Bu sebepten
Paleozoik ve metamorfik masiflerin yaygin oldugu boélgelerde kil yataklarinin tesekkul
etmesi daha olagandir. Bunlarin cevresinde 0Ozellikle karasal Karboniferde siferton
yataklari da aranabilir. Fakat ileri diyajenez plastisite 6zelligini kaybetmis kuruma ve
yanma kuctlmesi bakimindan bir mahzuru olmayan atese dayanikli siferton yataklarinin

aranmasi icin masait sahalar yurdumuzda oldukca sinirlidir.

Bulunmus kil yataginin veya muhtelif yataklari ihtiva eden kil havzalarinin detay
jeolojik etudu sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar sunlardir:

Birbirine yakin komsu havzalarda veya ayni bir havzanin cesitli kesimlerinde ¢okelen
killer blylk kalite farklari gosterebilirler. Sedimantasyon sartlarindaki en ufak
degismelere killer kadar buytk kalite degisikligi ile karsilik veren maden ve hammadde
yataklari azdir. Kil yataklarinda fasiyes degisim sinirlari bazan2 0-30 m ye kadar

dusmektedir.
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Killerinicindedegisenmiktardamika, feldispat, kuvars, zirkon, turmalin, apatit,
grenave rutil gibi mineraller bulunur. Bunlarin etidi kil ve kaolin kaynagi ve olusumu
hakkinda énemli bilgiler verebilir. Kil yataklari genellikle kalite yoninden blyuk
farklar gosteren bir kenar ve bir de havza fasilesine ayrilirlar. Kil sedimentasyonu ¢ogu
zaman duslk kaliteli Killerle baslar ve yine disik kaliteli kumlu ve lekeli killerle sona
erer.

Kil havzalarinda yapilan sondajlardan alinan karot numunelerinin 6zellikleri hemen
kaydedilmelidir; ¢tinki bunlar numune sandiklarinda birkag hafta bekleyip kuruduktan
sonra taninmayacak hale gelmektedirler.

Beraber bulunan muhtelif kil cinslerinin ¢esitli seramik mamulleri icin ayri ayri istihsali
ve depolanmasi bitin kil cesitlerinin hatta dahili dekapajin blyik bir kismini meydana

getiren dokim kumlarinin degerlendirilmesi isletmenin iktisadiligi icin sarttir.

1.4.10. Hammadde Teknolojisi
a-Killerin kimyasal bilesimleri:

Kimyasal analizlerde killerin genellikle Al,O;, Fe;03,Si0,,Ca0, MgO,K;0 ve Na,O
yuzdeleri tespit edilir. Al203 degeri %20-40arasinda degisir. Bu tenor ince seramik
Killerinde dlsuk, refrakter killerde yiiksektir. %20 den daha distik degerler fazla kumlu
killerde %40 tan daha ylksek degerler ise boksitlesmeye baslayan kil ve kaolinlerde
gorulir.Fe,O3 orani ince seramik killerinde %1 in, diger killerde ise %3 (n altinda
olmalidir, aksi halde killerin pisme rengi ve atese dayaniklhiligi bundan zarar gorebilir.
Bu konuda en mihim husus Fe,O3 tendriinden ziyade bunun homojen bir halde biitiin
Kilin bunyesine dagilmis olmasidir.Fe,O3 tentri son derece distik olan beyaz kaolinitik
killer iclerine dagilmis olan az miktarda pirit kristalleri ytzinden kullanilmaz hale
gelebilirler.SiO, tendrinin ¢ok yuksek olmasi kilde serbest kuvars bulundugunu
gosterir. Bu takdirde kuvarsin ince veya iri taneli olusu 6nemlidir. SiO, ten6ru refrakter
Killerde ve boksitlesme gosteren kaolin ve kaolinitik killerde ¢ok dlsiktir. Toprak
alkali —oksitlerin orani %1 in altinda olmahdir.Fazlasi kalker,dolomit,anortit ve
montmorillonit grubu kil minerali bulunduguna isaret eder.Alkali oksitlerin oranida 51’
in altinda olmalidir.Fazlasi killerde mika,feldispat,alkali tuz bulundugunu gosterir.Buda
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atese dayanikliligr azaltir ve killerin filtreli preslerde stizme islemini guclestirir fakat kil

mikalarinin plastisiteyi arttirmak gibi faydali taraflari da vardir

b-Killerin minerolojik bilesimleri:
Killer plastik olan ve olmayan unsurlar ihtiva ederler. Plastik olanlar kaolinit ve
montmorillonit grubu kil mineralleri, plastik olmayanlar ise kalsit, kuvars, feldispat ve
mika gibi belirli minerallerdir. Birinci gruba girenler atese dayanikli ikinci gruba
girenler ise eritken Ozelliktedir. Seramik hamurlarinda terkip sorununu ¢zmek igin
killerin minerolojik bilesim ytzdesini bilmek gerekir. Bazi hallerde plastik olan ve
olmayan unsurlarin 6zel metotlarla birbirinden ayrilmalari gerekebilir. Ozellikle kil
mikalarinin pres altinda dizilisi, kuruma ve pisme zaiyatini arttiran en 6nemli faktordur.
c-Killerin plastisite 6zelligi:
Bu o6zellik killerin sanayide genis 6lctde kullaniimasinin en 6nemli nedenidir. Su ile
sekillenme o6zelligi kil minerallerinin yapisina, kolloid unsurlarin yuzdesinin, killerin
tane inceliginin, kuvars miktarina baghdir. Bastirildiginda parmak izlerini agikga
gosteren fakat ele yapismayan kil normal plastik hale gelmis demektir. Kurutulmus Kilin
bu hale gelinceye kadar aldigi su miktari yizdesine plastisite sayisi denir. Seramik
killeri genelde az plastik, baglayici killer ise cok plastiktir. Killerin plastisite suyu
genellikle %15 ten az ve % 40 tan fazla olmamalidir.
d-Kuruma ve pisme ktculmesi:

Kuruma kicilmesi fazla olan Killer ince taneli ¢cok plastik killerdir. Kurumaya karsi ¢ok
hassas olduklarindan catlamalara sebep olurlar. Kuruma ve pisme kiculmeleri toplami
refraktor killerden %212 nin altindadir. Kuruma kiigiilmesi %6 civarindadir. ince seramik

killerde yapilarindaki kuvarstan dolayi pisme kuculmesi %2-3 e kadar dusebilir

e-Killein termik ozellikleri:
Killerin pismesi sirasinda yapilarinda meydana gelen endoterm ve egzoterm tepkimeler
diferansiyel termik analizlerle tespit edilir. Hacim degismeleri ise dilatometri analizleri

ile grafik olarak gosterilebilir. Dilatometri ve DTA egrileri killerin minerolojik
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bilesimleri hakkinda bir fikir verdikler gibi onlarin hangi dereceler arasinda kurumaya

ve pismeye KarsI hassas olduklarini da gosterir.

1.4.11. Kil Tarleri

Kaba seramik killer: Bu killerin Fe,O3 tenorii % 1 civarinda, kuruma kicilmesi 110
C° de %6, pisme kiictilmesi de 1350 C° de %5-6 oraninda, plastisite 3040 arasinda
olup, en az 1250 C ye kadar deformasyon gorilmemektedir. Kuvars ¢ok ince taneli
olmalidir.Al,O3 tenorii genellikle %25-35 arasindadir ve ates zaiyati %10-13 olmalidir.
ince seramik Killeri:Fe,O3 tendrii %5kuruma kiiciilmesi 110 C de %5-6 pisme
kiculmesi %3-4 ,pisme rengi beyaz,plastisite20-30 Al,O5 tenorii %20-30 olmali,en az
1500 C kadar atese dayaniklilik bulunmalidir..ates zaiyati %10 civarinda olmalidir.
Refrakter killer: Atese dayaniklilik 1580 C den fazla Fe,O3 tenoru %3 ten az Al,O3
tenori %35 den fazla, kuruma ve pisme kicllmesi ise %12 nin altinda olmalidir, bu tip
Killerde plastiside suyu genellikle %35-40 arasindadir. Ates zaiyati %15 i
gecmemelidir.

Baglayici killer: Bu killerin Al,O3 tendri genellikle %32-35 arasindadir.Fe,O3 tenori
%1-2 arasinda bulunur. En az 1500C ye kadar atese dayaniklilik aranir. Plastisite suyu
%35-45 arasinda degisir.

Tugla-kiremit Killer: Kuvars, alkali, kalker, demir bilesikleri, montmorillonit, mika,
feldispat gibi eritkenleri bol olan 950-1050 °C arasinda sinterlesen, pisme rengi kirmizi
olan, ates zaiyati genellikle %20’ nin Uzerinde bulunur.

Cimento killeri: Cimento sanayisinde buytk 6lctude kullanilan killer daha ¢ok karbonat
miktar1 yiksek olan marn ve marnh Killerdir. Bunlarda yukarida bahsedilen plastiside,
pisme ve kuruma kugulmesi, pisme rengi ve kuru baglama mukavemeti gibi 6zellikler
aranmaz. Bu killerin jeolojik ve teknolojik etiidi kendine ait 0zellikler gosterir, fakat
seramik Killeri kadar detay etide ihtiyac yoktur; kullanilan kil, killi marn, marn ve
marnh Killer birgcok hallerde denizel olusumludur. Gaziantep Cimento Fabrikasinda
kullanilan kil %8-18 CaCOs, %43-54 Si0,,%9-13 Fe;03,%14-18 Al,O3, %2-5 MgO
ihtiva eder. Ates zayiati %9-15 arasindadir.
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Killerin kullanildiklari yerlere veya teknolojik dzelliklere gore siniflanmasi konusunda
belirli bir norm olmamakla beraber dis Ulkelerde mevcut normlar daha ziyade

mineralojik bilesimi esas almaktadir.

1.4.12. Turkiye’de ve dinyada kil yataklari

M.T. A enstitlisi 1968 tasocaklari envanterine gore yurdumuzda 44 adet Kil ruhsat
sahasi vardir. Fakat linyit ve aliminyum adi altinda ve maden kanunu kapsami icinde
komur ve boksitlerle birlikte isletilen pek gok kil yatagi vardir, bu tip yataklarin en ¢ok
oldugu bolge istanbul, Kilyos, Sariyer, Kisir kaya, Agacli bolgesi ile Beykoz-Sile
arasindadir. Siferton yataklarimiz Zonguldak bélgesindedir, tretim 20 bin tona yakindir.
Refrakter killer de genellikle Zonguldak-Istanbul arasinda isletilir. Seramik killeri ise
genellikle Bilecik —Sogut bolgesinde islenmektedir. Toplam refrakter ve seramik kil
rezervimiz bilinen yataklar itibariyla 7 milyon ton civarindadir. Fakat hicbir bolgede bu
konuda gorundr ve isletilebilir rezerv calismalari yapilmamistir. Sondajli calismalarin
yapilmasi halinde yilda 50 000 tona yaklastigi tahmin edilen yurtici tlketimini
karsilayabilecek iyi Kkalite rezervleri bulmak muimkindur. Bircok bdlgemizde ise Kkil,
komir ve boksit yatagl ayni anda bulunmaktadir. Ingiltere’de madencilik sektoriinde
taskomurtnden sonra en 6nemli yeri kaolin ve seramik killeri almistir. Uretim seramik
killerinde 700 000 t olup bunun yarisi ihra¢ edilmektedir. Blytik kil yataklari Almanya,
A.B.D,Rusya, Japonya, Fransa; blylk siferton yataklari Cekoslovakya, Giiney Afrika
ve Polonya ile Bati Almanya’da bulunur. Bati Almanya ve Cekoslovakya ‘da genellikle
linyit yataklarinin esliginde atese dayanikh Killer daha genis yer tutar. Polonya’da
taskomart formasyonuna bagh siferton yataklari ve Ust kretase formasyonuna bagl
refrakter Killer sik sik goralir, gerek yurdumuzda gerekse dunyada tersiyer
formasyonunda 06zellikle Neojen havzalarinda kil olusumu son derece yaygindir
(Akinci, 1967).
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1.4.13 Kil Minerallerinin Siniflandiriimasi
Killer kristalin yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklari ortamlarina gére
siniflandirtimistir.
I. Amorf olanlar: Allofon grubu
I1. Kristalin olanlar
a. iki tabakal tipler (levhal yapilar bir adet silis tetrahedral tabakasi ile bir adet
aluminyum oktahedral tabakasindan ibarettir).
1. Es boyutlu olanlar: Kaolin grubu; kaolinit, dikit, nakrit.
2. Uzamis olanlar; Halloyisit grubu
b. Ug tabakali tipler (levhavi yapilar 2 silis tedrahedral tabakasiyle | adet
merkezi dioktaedral veya trioktaedral tabakadan ibarettir.
1. Genisleyen sebeke yapili olanlar:
a) Es boyutlu olanlar; Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.
b) Uzamis olanlar; Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.
2. Genislemeyen sebeke yapili olanlar; illit grubu
c. Duzenli karisik tabakali tipler (farkh tiplerin miinavebeli tabakalarinin diizenli
istifleri) Klorit grubu
d. Zincir yapili tipler (Grim, 1953)
Atapuljit, sepiolit, paligorsikit.
Bates, killeri dort grupta toplamistir.
Kaolin grubu: kaolinit, halloyisit, allofan, dikit.
Serpantin grubu: krizotil, antigorit, pikrolit, Yu Yem stone.
fllit grubu: illit, glokonit.
Montmorillonit grubu: montmorillonit, hektorit, atapuljit, sepiolit ( Bates, 1962).

H. Ries; ise killeri asagidaki sekilde siniflar:

A. Kalinti killeri:
1. Kaolinler:

a) Damarlar, damarlarin ayrismasiyla;
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b) Battaniye seklinde damarlar, magmatik veya metamorfik sahalardaki ayrisma
sonucu;
c) Replédsman (ornatma) yataklari;
d) Tabakal yataklar, feldspatik kumtaslarindan ttrerler.
2.Kirmizi pisen Killer, cesitli kayaclardan tirerler.
B. Kolloidal killer, heyelan kitleleridir.
C. Tasinma sonucu meydana gelen killer;
1. Sedimenter olanlar
a) Denizel, b) Gdlsel, ¢) Alivyon ovalari d) Halig, e) Delta
2. Buzul Killeri.

3. Riizgér suriklemesinin meydana getirdigi Killer, 16s killeri (Reis, 2001).

1.4.14. Klorit

Bu gruba giren kil minerallerinde striktirel Gnite bir mika benzeri (2,1 )tabaka ile
bir brusit tabakasindan meydana gelmistir. Bu bakimdan striktirel Gnite 2:1:1 veya 2,2
seklinde gosterilmektedir. Topraklarda fazla bulunan klorit mineralleri
sedimenter,bazaltik, ve serpantin kayalarin parcalanmasiyla ortaya c¢iktigi gibi

topraktada tesekkil edebilir.

Sekil 1.5 Kloritin Kristal Bigimi
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Kimyasal Bilesimi, (Mg, Fe, Al,)s (Si, Al)s O19 (OH)g

Kristal Sistemi, Monoklinik

Kristal Bigimi, Kristalleri levhamsi, pseudo-hegzagonal, bazen prizmatik; masif,
topragimsi

Sertlik, 2 -3

Ozgul Agirlik, 2,6 — 3.3

Dilinim, {001} mikemmel

Renk ve Seffaflik, Yesil; sari, kahverengi

Parlaklik, Camsi

Avyirict Ozellikleri, Tipik yesil rengi, dilinimi, elastik olmayan yapraklanmasi
Bulunusu, Klorit, magmatik kayalarda, piroksen, amfibol ve mika minerallerinin
aliterasyonu ile olusur. Metamorfik kayalarda yaygin olarak bulunan ve yesil-sist
fasilesini karakterize eden bir mineraldir.

1.4.15. Montmorillonit

Bu minerallerde birim yapi (¢ tabakadan meydana gelmistir.iki silisyum
tetrahedron tabakasi arasinda bir aliminyum oktahedron tabakasi mevcuttur.Bu
nedenle  montmorillonit  grubu kil  minerallerine 2:1 tipide  denir.Bitin
tetrahedronlarin uclari ayni istikamette ve Unitenin merkezine dogrudur.Her bir
silsyum tetrahedronun u¢ atomu ve oktahedron tabakasindaki hidroksiller ortak bir
tabaka meydana getirir.Oktahedron ve tetrahedron tabakalarina ait ortak atom
oksijendir.Unitelerin st Uste yigilmalari sirasinda , bu Gniteler arasindaki oksijen-
oksijen  baglarinin  zayifligi kil minerallerinin  birbirinden  ayrilmasini
kolaylastirir.Su,polar molekdller ve katyonlar kristal (Gnitelerin arasina kolaylikla
girebilirler.Uniteler arasindaki mesafe katyonun veya organik molekiliin cinsine
gore degisir.Ornegin;tabakalar arasi mesafe Mg saturasyonunda 14 A°, Mg-Gliseron
saturasyonunda 18 A° ve K saturasyonunda 12,5A°dir (Akinci, 1967).

Dioktahedral yapida olan bir mineralin katyon degisim kapasitesi 80-150
me/100g dir.Oktahedron tabakasindaki Al’ nin  bir kismi Mg ile  vyer
degistirebilir.Bu yerdegistirme orani % 15 “ e kadar c¢ikabilir.Striktirel 0nite yik

bakimindan dengelenmistir.Montmorillonit  parcaciklari 0,1 mu dan daha
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kicuktar.Buzilme ve su tutma Ozellikleri oldukga fazladir. Montmorillonit ismi,
hidrat olabilen kil grubunu belirtmek Gzere kullanildigi gibi grup icerisindeki

montmorilloniti ifade etmek Uzerede kullaniimaktadir.

Sekil 1.6 Montmorlonit Mineralinin Gorunusu

1.4.16. illit

Illit terimi, mika tipi kil minerallerini ifade etmek icin kullanilan bir terimdir.
Hidrate mika teriminin kapsami ise illitten daha genistir. Bir primer mineral olan
muskuvitte Si iyonlarinin % 25’i Al ile yer degistirmistir. illit minerallerinde
oktahedron tabakasindaki Al’un bir kismi Mg ile yer degistirebilir. Tllit muskuvite gore
daha az K" ihtiva eder. Bu gruba giren minerallerde esas striiktiir montmorillitte oldugu
gibi silisyum tetrahedron tabakasindan meydana gelmistir. Unitenin montmorillonitten
farki Si atomlarinin yerine Al atomlarinin gegmesiyle ortaya cikan negatif yikin K

atomlari tarafindan doyurulmasidir. Illitte Si levhasindaki tetrahedronlarin merkezinde
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mevcut Si atomlarinin takriben % 15 “nin yerini Al almistir. Striktirel Uniteler arasina
yerlesmis olan K atomlarinin baglayici etkisi nedeniyle illit minerallerinde tnitelerin
genislemesi ¢ok gugtdr. Illit tabakalari arasindaki mesafe doyurulan katyonun cinsine
bagli olmaksizin her zaman 10 AO’dur.Minerallerin katyon degisim kapasiteleri orta
derecededir. 1llit mineralleri K ve NH, fiksasyonunda énemli rol oynar.

Illit mika olan ve olmayan olarak iki kisma ayrilabilir. Mika olmayan illitler; primer
minerallerin koloit ve iyonlar halinde ayrismasiyla ortaya cikan udrunlerin tekrar
birlesmesiyleolusurlar. Mika olan illitler ise, mika tabakalari arasindaki K iyonlarinin
eksilmeleri sonucu olusurlar. illit mineralleri toprakta zamanla parcalanmaya maruz
kalr. Bu durumda K iyonlari H iyonlariyla yer degistirir ve baglarin zayiflamasi sonucu

kristal sisebilir. Bu mineraller toprakta K kaynagi olarak 6nem tasir.

AECDTFIE D FROM GRIN (159624

Sekil 1.7 ilitin Kristal Yapisi
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1. 5 Bentonit

Ana minerali Na-montmorillonit olan killere Na-Bentonit, Ca-momtmorillonit
olan kilere ise Ca-Bentonit denir. Su ile ¢ok sisen sodyum bentonitlerin stispansiyonlari
uzun Omarli oldugu halde, az sisen kalsiyum bentonitlerin sispansiyonlari kisa
Omdarladdr (Mingelgrin ve ark., 1978; Low ve Margheim, 1979). Camur haline
getirildiklerinde plastik 6zellik gosteren bentonitler icinde koloidal halde dagilmis diger
silikatlar da bulunmaktadir. Genellikle volkanik tuf ve Kkdllerle karisik halde
olusmuslardir. Beyaz, acik krem, acik mavi, acik yesil, sari, kahverenginin farkli tonlari
ve kirmizi renklerde bentonitlere rastlanmaktadir. Bazi bentonitlere dokunuldugu yagh
ve sabun gibi oldugu algilanir. Ca-Bentonit ile Na-bentonit karisimi olan bentonitler
“ara bentonite (sub-bentinite)”olarak adlandiriimistir. Potasyum igeren volkanik killerin
degismesinden ortaya cikan ve smektit-illit karma katmanlarini iceren Killerle
“metabentonit”adi verilmistir. Yln ve giysilerin temizlenmesinde kullanilan bazi
smektit-attapulgit karigimini iceren killere camasirci topragli anlamina gelmek Uzere
Ingilizce “fullers earth”denilmektedir. Asit, baz, tuz ve cesitli organik maddelerle
aktiflenerek bazi bentonitlerin sahip oldugu Ozellikler daha da gelistirilmektedir.
Hidroklorik asit ya da sulfurik asitle islenerek aktiflenen Ca-bentonit, ara-bentonit ve
metabentonitlerin inorganik ve organik molekil ve iyonlari adsorpalama guci
yikselmektedir. Sodyum hidroksit gibi kuvvetli bir baz ya da Na,COj3 gibi bazik bir
tuzla islenerek Ca-bentonitlerden tersinir olarak Na-bentonitlere gecilmektedir. Bu
yoldan bentonitin verdigi stspansiyonlarin dmrii uzatilarak reolojik, 6zellikleri buytk
Olcude degistirilmektedir. Daha c¢ok Na-bentonitlerin organik maddelerle islenmesi
sirasinda oldukca buyik organik molekiller smektit minerallerinin katmanlari arasina
girip bentonitin reolojik, adsorplama ve Kkatalitik ozelliklerini degistirmektedirler
Organik molekdllerin girmesi ile katmanlari biribirinden blylk 6lcude, uzaklasan
organokil ya da orgonobentonitlere Ingilizcede “pillared clay” adi verilmektedir (Kul,
1994).
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1. 5. 1. Bentonitlerin dzellikleri

Inorganik ve organik molekiil ya da iyonlari adsorplama ve degistirme guicleri
yaninda katalitik etkinliklerinin de yiliksek olmasi bentonitlerin teknolojik Gnemini
ortaya koymaktadir. Bentonitlerin adsorplama glcu partiktller arasi ve partikil ici
gozeneklilikten  kaynaklanmaktadir.  Genigligi 2 nm’den  kicik olanlara
“mikrogdzenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara “makrogtzenek” adi verilmektedir
(Gregg ve Sing, 1982). Bentonitler her tiirden gozenek icermektedir. Yizey alani
blylik o6lglide mikro ve mezogdzenek duvarlarindan kaynaklanmaktadir. Partikiller
arasinda yer alan makrogdzenek duvarlarinin yiizey alanina katkisi ihmal edilebilecek
kadar az olmaktadir. G6zenek hacmi ise mikro ve makro gozenekler yaninda blyik
Olctide makrogozeneklerden kaynaklanmaktadir (Paterson, 1987). Yiizey alani, mikro-
ve mezo gozenek hacimleri yaninda mikro-ve mezogtzenek boyut dagilimlari gibi
adsorplama 0zellikleri genellikle azotun 77 K’deki adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri yardimiyla belirlenir. Bentonitin bir graminin yizey alani ve gdzenek
hacmine sirayla “6zgul ylzey alan1” ve “0zgul gozenek hacmi”adi verilir. Azotun 77
K’deki adsorpsiyon verileri kullanilarak Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller (BET),
Harkins-Jura, de Boer-Lippens ve Dubinin-Rudusshkevich-Kaganer yontemlerinden biri
ile bentonitlerin 6zgiil yizey alani belirlenir. Ozgiil yiizey alani genellikle standart
olarak kabul edilen BET yontemi ile bulunur. Ozgiil mikrogézenek hacmi azotun 77 K
‘deki adsorpsiyon verileri kullanilarak Dubinin’in hacim dolma kuramli yardimiyla
bulunmaktadir (Gregg ve Sing, 1982). Mikro ve mezogd6zeneklerin toplam 6zgul hacmi
azotun 77 K’deki desorpsiyon izoterminden P/ Py =0, 96 bagil denge basincina karsilik
gelen azot miktari alinarak hesaplanir. Bu bagil denge basincina mikrogtzeneklerin
timiyle dolu olmasi yaninda kilcal yogunlasma ile mezogtzeneklerin de timuyle sivi
ile doldugu varsayilmaktadir. Sivi azotun hacmi gdzenek hacmine esit alinarak mikro-
ve mezogozeneklerin toplam 6zgil hacmine gecilmektedir. Bu toplamdan 6zgul
mikrogOzenek hacmi cikarilarak 0zgul mezogdzenek hacmi hesaplanmaktadir. Bagil
denge basinci 0, 35<P/Py<1 arasinda iken belirlenen desorpsiyon izoterminden, Kelvin

denklemi yardimiyla mezogtzenek boyut dagilim belirlenmektedir ( Gregg ve Sing,
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1982). Makrogbzenek hacmi ve makrog6zenek boyut dagilimi cive porozimetresi ile
bulunmaktadir. Toplam 6zgul gdzenek hacmi sivi ile doyurma ya da helyum- civa
yontemlerinden biri ile 6lgulir.

Gaz ve buhar icin tlretilen adsorpsiyon denklemleri organik maddeler yaninda
inorganik ve organik iyonlarin adsorpsiyonu igin de kullanilmaktadir. Organik molekdil
ya da iyonlar bentonitlerin ana mineralleri olan smektitlerin katmanlari arasina girerek
adsorplanirlar. Katman yuzeylerinin yuk yogunluguna bagli olarak organik molekil ya
da iyonlar farkli dogrultularda yonelerek bentonitlerin sismesine yol acarlar.
Adsorplanmis molekiller, iyonlar ya da polimerler ile kil mineralleri arasindaki
etkilesmeler termodinamik etkilesmeler termodinamik, elektrokimyasal ve
spektroskopik yontemlerle arastiriimaktadir. Adsorpsiyon 1sisi ve serbest ylzey enerjisi
Olcumleri bentonitlerin 6zelliklerinin anlasiimasina yardimci olmaktadir. Bentonitler
sivi karisimlardan secimli adsorpsyon yapabilmektedir. Iki bilesenli organik sivi
karisimlaridan yapilan secimli adsorpsiyon 6lctlerek bentonitlerin 6zgul yuzey alanina
gecilir (Kippling, 1965).  Gozeneklilik bentonitlerin bazi mekanik ve termik
Ozelliklerini de etkilemektedir.

Bentonitler iyon degistirebildikleri gibi iyon da adsorplayabilirler. Adsorpsiyon
ve iyon degisimi partikullerin ylizey yuk yogunlugunu degistirerek bentonitlerin
kolloidal 6zelliklerini etkilemektedir ( Adams, 1978). Bentonitlerin katyon degistirme
kapasitesi metilen mavisinin kimyasal adsorpsiyon derisimine bagimh olan fiziksel
adsorpsiyonundan kolaylikla ayrilabilir. Bentonitlerin katyon degistirme kapasitesi diger
yolarda ve 0Ozellikle spektroskopik yoldan da belirlenebilir. Bentonitler birer kati asit
gibi davranmaktadirlar. Degisebilen katyonlar ya da kristalden ayrilan iyonlar yerine
gecen hidrojen iyonlari Bronsted asitliginin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Asit
aktivasyonu ile bentonitlerin ylzey asitlikleri ve Kkatalitik etkinlikleri daha da
gelistirilmektedir (Adams ve ark., 1978). Bentonitlerdeki asitligin ¢ozicu ile degisimi
yaninda bentonit icindeki kil minerallerinin organik asit, baz ve tuzlarla etkilesmesi
arastiritimaktadir. Asit, baz, tuz ve organik maddelerle islenen bentonitler igcindeki kil
minerallerinin kristal yapisinda meydana gelen degisikliklerin mekanik, termik,

elektriksel, reolojik ve koloidal 6zellikler yaninda adsorplama ve katalitik 6zellikleri de
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nasil etkiledigi stirekli arastirilmaktadir. Bentonitlerin katyon degistirme kapasitesi, iyon
degisimi ve iyon adsorpsiyonu gibi 6zelliklerinin isleme kosullari, nem, enerji alisverisi,
yuzey asitligi, yuk yogunlugu, gozeneklilik ve gozenek boyut dagilimi gibi etkenlerle
nasil degistiginin belirlenmesi icin ayrintili aragtirmalar ydritulmektedir. Bentonit
icindeki smektit minerallerinin igerdigi hidroksil gruplarinin kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyonlar sirasindaki islevleri yaninda katalitik etkinlige katkilari incelenmektedi.
Bentonitlerin ana mineralleri olan smektitlerin katmanlari arasindaki goézenekler birer
mikroreaktor islevindedirler. Bu mikroreaktorler iginde Bronsted ve Lewis asit
merkezleri yaninda degisebilen katyonlar bazi organik tepkimeleri katalizlemektedir.
Aklenlerin hidrojenasyonu, hidrokarbonlarin alkol ve etere donisumini, aldehitlerin
olusumu, Diels — Alder tepkimeleri, Friedel — Crafts tepkimeleri, elektrofilik aromatik
ntrolama, amino asit ve enzimlerin olusumu yaninda optik izomerlerin sentezi
bentonitlerle katalizlenerek yurutulmektedir. Segiciligi yiksek olan kil mineralleri
istenilmeyen bazi geri tepkimeleri énlemektedir. Smektit katmanlari arasina sikisan
maddeler yalnizca bir tirden driin verecek sekilde birlesmeye zorlanmaktadir.
Katmanlar arasindaki degisebilen katyonlarla organik molekuller arasinda i¢ kelatlasma
olmakla ve birer aktiflenmis kompleks islevinde olan bu organometalik bilesikler
parcalanarak yeni urtinler vermektedir. Deniz suyu ile kil mineralleri arasinda oksijen

izotoplari degisimi olmaktadir.

1. 6. Deney Sistemlerinin Optimizasyonu ve Cevap Yuzey Yontemi (CYY)
Endustriyel boyutlarda bir isletmenin tasarlanmasi, beraberinde blylk problemler
de getirmektedir. Bu problemlerin basinda, kurulacak olan sistemin en uygun sartlarda
calistiriimasi, istenen kalitede Urlinin elde edilmesi ve en ekonomik maliyetin
saglanmasi gelir. Kimyasal teknolojiler agisindan bakildiginda bir isletmede istenen
kalitede ve verimde Urtin elde edilmesi icin pH, sicaklik, derisim vb. gibi ayarlanabilen
parametreler 6nem kazanmaktadir. Bu parametrelerin en uygun degerlerinin
belirlenmesi icin ¢cok fazla deney yapmak gerekmektedir. Bu deneyler zaman, malzeme

ve maliyet giderimini artirmaktadir.
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Kimyasal bir reaksiyonda; eger reaksiyon mekanizmasi hakkinda yeteri kadar
bilgi varsa, bu durumda baslangic reaksiyon sartlari ve sonu¢ arasinda bir mekanistik
model kurulabilir (Hwang ve Hansen, 1997). Biyoteknolojik ¢alismalarda, 6rnegin; atik
sularin biyolojik olarak aritilmasinda veya mikrobiyal ¢ogalma gibi islemlerde bir
model kurmak icin yeteri kadar temel bilgi yoktur. Bu durumda, deneysel modeller ve
istatistiksel analiz yontemleri 6nemli bir rol oynar ve prosess kosullarinin
optimizasyonu, verimi ve maliyetini disurme bakimindan énemli avantajlar saglar. Bu
yontemlerin etkin kullanimi ile prosesin kontrol edilmesi oldukga kolaydir. Bu

yontemlerin basinda cevap ylzey yontemi gelmektedir
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2. KAYNAK BILDIRISLERI

Adsopsyon (zerine yapilmis ¢alismalarin bircogu toprak ve nehir tortularinin
agir metal adspsyonunu inceler. Topragin ve nehir tortularinin gevresel sartlari oldukca
farkhi olmasina ragmen etkilesimleri fiziko kimyasal sartlara bagl olarak benzer
mekanizmalar gosterir. Bu calismalardan bizim dikkatimizi ¢eken calismalar ise, Kil
Uzerine sulu ¢ozeltiden agir metal adsopsiyonudur. Fakat bu adsopsyon mekanizmasi
oldukca zor ve komplekstir (Kipling, 1965)

Deneysel agir metal adsopsyon ¢alismalari farkli metal tiplerini dikkate alarak
kil minerallerinin yizey kompleksleri hakkinda bilgilenmemizi saglar. Killerin ve
tortularin metallerle iliskisini anlamamiza yardimci olur (Helios ve ark. , 1995; Abollino
ve ark. 2003).

Abollino ve ark. (2003) Na- Montmorillonit Gzerine yedi metalin ( Cd, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb, Zn) adsorpsiyonuyla, pH nin fonksiyonu ligatlarin varligi farkl kararliktaki
metallerin kompleks yapilarini calismislardir. Na-Montmorilonitin toplam kapasitesine
kars! bu metalleri belirlemislerdir sonugcta ise Na-montmorilonitin toplam kapasitesinin
caligtlan tim metalleri oldukga iyi tuttugunu ispatlamiglardir. Killerin metalleri
adsorplama sirasinin ise Mn < veya = Pb < veya = Cd < veya = Zn < Ni < Cu < Cr
oldugunu gostermislerdir.

Kipling tarafIndan organik bilesiklerin bazi katilar Gzerinde adsorpsiyonuyla
ilgili bircok calisma yapilmistir. Ancak c¢o6zeltiden adsorpsiyonla ilgili calismalar
kismen daha az ve c¢Ozeltiden adsorpsiyon zor ve komplike oldugu bilinmektedir
(Gokirmak 2006).

Degisebilir katyonlar bentonitin su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik
goOstermesi, su ve bazi organik ortamlarda hacimce sismesi, ylksek plastisiteye sahip
olmasi gibi 6zelliklerini dogrudan etkiledigini bulmuslardir. Kil mineralleri ve agir
metaller arasindaki etkilesimde etkin olan parametrelerden birisi pH oldugunu ve duslk
pH degerleri agir metallerin kil mineralleri (izerinde adsorplanma seviyesini azalttigini
aciklamiglardir (Bakirci, 1990).

Cozeltiden adsorpsiyonun termodinamigi hakkinda bir¢ok calisma vardir. Ancak

bunlarin ¢ogu sulu c¢ozeltiler Gzerinde yapilmistir. Zhao ve ark. (1994), yaptiklari
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calismalarda silikajel Gzerine c¢ozelti ortaminda bulunan bazi organik maddelerin
tutunmasi sonucunda elde ettikleri verilerden yararlanarak standart serbest enerji

degisimini hesaplamistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Arac ve Geregler

1.Atomik adsorpsiyon spektrometresi

2. Etiv

3. Elektronik terazi

4. Termostatli karistirici (shaker)

5. Santrifuj

6. Elek

7. Cam malzeme olarak; erlen, beher, pipet, mezir, desikatér, huni, balon joje
8. New Brunswich Scientific Edison N. J. USA marka shaker
9.Slzgec kagidi

3.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Agir metal olarak merc’ten temin edilen kursun nitrat kullanildi
Adsorban olarak Kiitahya-Resadiye bentonit kullanildi

Yuzey degisimleri igin baz olarak yeterli miktarda Na,COs kullanildi. Reaksiyon
urinun yikanmasi icin ise %3’1ik HCI kullanildi. Bu kimyasallarin hemen hemen tim
Merc firmasindan temin edildi.

3. 2. YOntem

3.2.1 Orijinal Bentonitinit Hazirlanmasi

Bir miktar orijinal bentonit alinip 200 ile 400 meslik elekten gecirildi. Elekten gecirilen
bentonit 100 C sicaklikta 2 gece etiiv de bekletildi. Daha sonra nemi uzaklastiriimis olan

bentonit etliv den alinip kullaniimak tizere desikattre konuldu.

3. 2. 2. Killerin Na,COg3 ile Muamelesi
0, 8 gr Na,CO3 alinip doygun bir ¢ozelti oluncaya kadar suda ¢6ziindi. Sonra bu

hazirlanmis olan ¢ozelti killerin 40 ar grami ile muamele edildi. Ve karisimlar mekanik
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karistirici ile 1 saat karistirildi. Numuneler daha sonra 800 °C ye isitilmis firinda 2 saat
stireyle bekletildi. Reaksiyon Griinli %3’luk HCI c¢ozeltisiyle iyice yikanip stzuldu. Elde

edilen kati oda sicakliginda kurutuldu.

3. 2. 3. Sicaklik, pH ve Derisim Deneyleri
Yukarda hazirlanmis olan iki adsorbent madde Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.5’ de verilen

derisim sicaklik ve pH’ larda ¢alisilarak optimum sartlar belirlendi.

Tez kapsaminda yapilan calisalar asagida maddeler halinde siniflandiriimistir:
1.Adsorbentin belirlenmesi ve kullanima hazir hale getirilmesi.
2.Adsorbsiyon icin caligilacak parametrelerin belirlenmesi ve bu parametrelerin
elimine edilebilmesi icin Plackett-Burman(PBT) deneylerinin gergeklestirilmesi.
3.0nemli parametreler belirlendikten sonra Steepest Ascent deneyleri ile
optimuma en uygun araliklarin belirlenmesi.
4.Merkezi Kompozit tasarim deneyleriyle Optimizasyonun gerceklestirilmesi.
5.Kinetik  verilerin  degerlendirilmesi ve termodinamik parametrelerin
hesaplanmasi.

6.Calisilan adsorbentin ylzey ozelliklerinin yorumlanmasi



4 BULGULAR VE TARTISMA

MKT (CCD) deneyleri ve sonugclari (Bazli bentonit icin)
CCD icin alinan bagimsiz degiskenlerin kodlamasi cizelge 4.1’ de verilmistir.
Bazli bentonit iizerine Pb*? adsorpsiyonu icin yapilan CCD deneylerive sonuclari
cizelge 4.1’ de verilmistir.

Sonuglarin uyumlu oldugu quadratik modelin istatistiksel 6nemi Cizelge’ da
gosterilen ANOVA testi ile degerlendirildi. Sonuclara bakildiginda onerilen modelde
p<0,05 (<0,0001) oldugu gorulmektedir. Bu da oOnerilen model esitliginin istatistiksel
olarak yaklasik %99,99 giiven araliginda énemli oldugunu géstermektedir. Bu durumda R?
degeri 0,96 olarak bulunmustur. Bu sonug toplam degiskenlerin ve yapilan calismalarin
%96 sinin bu model ile agiklanabilecegi anlamina gelmektedir (Amini ve ark., 2008).

Anova testinden sonra Pb*? adsorpsiyonunu derisim, sicaklik ve pH bir fonksiyonu
olarak veren quadratik model esitligi (model tarafindan 6nerilen) kodlu ve gercek degerleri
ile Esitlik (4.1) ve (4.2) de verilmistir.

Adsorpsiyon, mg/gr (Kodlu degerler igin)= +51.75+19.03.A(DERISIM)+0.13.
B(SICAKLIK) +6.59. C (pH)+0.61. A>-3.91. B2-3.93. C2+1.12. A . B+5.28. A .C-1.18. B.C
(4.1)

Adsorpsiyon, mg/gr (Gergek degerler icin)=-45.85201-0.13378.
DERISIM+2.44950.SICAKLIK+10.69375. pH+1.20153E-003. DERISIM?-
0.039101.SICAKLIK?2-0.98240. pH2 +5.00000E-003. DERISIM. SICAKLIK+0.11722.
DERISIM .pH-0.058750. SICAKLIK. pH (4.2)

X1, Xz, X3; bagimsiz degiskenlerin etkisini,
X124, X2, X4%; bagimsiz degiskenlerin iistel etkisini,
X1Xa, X1 X3, X2X3; bagimsiz degiskenlerin igsel (interaksiyon) etkisini gostermektedir.



Cizelge 4.1 Bagimsiz degiskenlerin kodlamasi.

Kodlama
—-1.682 -1 0 1 +1.682
Degiskenler Sembol
Derisim ppm X1 14 32.5 52.5 75 90
Sicaklik C° X2 13.2 20 30 40 46.9
pH X3 2.7 4 6 8 9,5

Cizelge 4.2 Pb*? adsorpsiyonunun optimizasyonu icin MKT deneyleri ve sonuclari

Deney no. Bas. Dersimi Sicaklk (°C) pH Adsorbe edilen Pb*,
(X1) (X2) (X3) (mg/gr)
1 75 40 8 74,592
2 30 20 4 29,8035
3 52.5 13.18 6 38,346
4 75 20 4 50,762
5 52.5 30 6 52,224
6 52.5 30 6 52,367
! 525 30 2.64 21,938
8 30 40 4 29,835
9 52.5 30 9.36 52,410
10 52.5 30 6 51,3661
1 30 20 8 29,816
12 30 40 8 28,105
13 52.5 30 6 52,208
14 52.5 30 6 52,149
15 90.34 30 6 85,473
16 75 20 8 74,835
17 75 40 4 58,249
18 52.5 46.82 6 36,1228
19 52.5 30 6 51,626
20 14.66 30 6 14,620




Cizelge 4.3 Pb*? biyosorpsiyonunun optimizasyonu icin MKT anova sonuclari

Kaynak Kareler toplami Serbestlik derecesi F-degeri P-degeri
Model 6210.99 9 29.95 < 0.0001
A 4944.98 1 214.63 < 0.0001
B 0.25 1 0.011 0.9197
C 593.69 1 25.77 0.0005
A 5.33 1 0.23 0.6408
B: 220.34 1 9.56 0.0114
C. 222.53 1 9.66 0.0111
AB 10.13 1 0.44 0.5224
AC 222.61 1 9.66 0.0111
BC 11.05 1 0.48 0.5045
R?*=0.9642

75.00

B: SICAKLIK 25.00

41.25  p peRISIM
20.00 30.00

Sekil 4.1. Sicaklik ve derisimin adsorbe edilen Pb*? izerine etkisini gdsteren {i¢ boyutlu

grafik



Sekil 4,2 de adsorpsiyon Uzerine sicakhigin etkisi incelendiginde maksimum
adsorpsiyonun yaklasik 30-35° C araliginda oldugu gorilmektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyon artmis, yaklasik 30-35° C de maksimum seviyeye ulasmistir. Daha sonra ise
cok az azalmistir. ilk baslarda artan sicaklikla metal partikillerinin kinetik enerjileri
cozeltinin artan sicakligr ile artmistir. Buda adsorpsiyon uzerine olumlu etki yapmis
olabilir. Daha sona ise artan sicaklikla adsorbe edilen miktarin azalmasina adsorbent
Uzerindeki aktif bag sitelerinin zarar gormis olabilecegi de katki saglamis olabilir
(Padmavathy, 2003).

Sekil 4.2 de, Pb™ iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic derisiminin etkisi
incelendiginde gorildigl gibi 75 mg/L’ye kadar adsorpsiyonda artis s6z konusudur. Metal
adsorpsiyonundaki gozlenen artis metal iyonlarina karsi daha az ilgili olan sitelerin artan
metal iyonlari ile elektrostatik etkilesimlerinin artmasindan dolayidir. Baslangic
konsantrasyonu sulu ve kati fazlari arasindaki Pb* iyonlarinin bitin kitle transfer
dayanikliligini yenmek icin 6nemli bir ylriticl kuvvet saglar. Bundan dolay1 daha yuksek
konsantrasyonlarda Pb*? iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi dogaldir (Ozsoy ve
ark.,2008)

2008).

79.3271

) 66.5161 |
Adsorpsiyon,

mg/gr 53.7051 I
40.8942

28.0832 |

8.00

4125 A: DERISIM

4.00 30.00



Sekil 4.2. pH ve derisimin adsorbe edilen Pb*? tizerine etkisini gosteren ii¢ boyutlu grafik

Sekil 4,3, Pb*? adsorpsiyonuna pH ve derisimin etkilesim etkisini gdstermektedir.
COozeltinin pH’si yaklasik 4’ den 7’ye arttigl zaman adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Daha
sonra ise hemen hemen stabil hale gelmistir.

Dlsuk pH’da, adsorbent ylzeyinin yuki pozitif olur. Bunun sonucunda metal
katyonlar yiizeye daha az ilgi duyarlar ve adsorpsiyon azalir. Diisiik pH’ larda H* iyonlari
aktif siteler icin kursun iyonlari ile yarisacaktir. Bundan dolay! adsorpsiyon dusuk
olacaktir. pH arttigi zaman hidrojen iyonlarinin rekabet etkisi azalacak ve sonu¢ olarak
metal adsorpsiyonu artacakitir.

Hucre ylzeyi Uzerindeki negatif yik yogunlugu ise metal baglanma sitelerinin
deprotonlasmasindan dolay! artan pH ile artar. Daha sonra metal iyonlari sitelere
baglanmak i¢in daha fazla ilgi gosterir (Tunali ve ark., 2006).

Sekil 4,4 ise pH ve sicaklik arasindaki etkilesimi gostermektedir. pH ve sicaklik ile
ilgili aciklamalar daha énce yapilmistir. Maksimum adsorpsiyonun, yaklasik pH 7 de ve

yaklasik 30-35° C’ de gerceklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.3. pH ve sicakligin adsorbe edilen Pb*? iizerine etkisini gdsteren ti¢ boyutlu grafik

MKT (CCD) deneyleri ve sonuglari (Dogal bentonit igin)

CCD i¢in alinan bagimsiz degiskenlerin kodlamasi cizelge 4.4’ de verilmistir.

Dogal bentonit tizerine Pb*? adsorpsiyonu icin yapilan CCD deneyleri ve sonuglari cizelge
4.5’ de verilmistir.



Sonuglarin uyumlu oldugu quadratik modelin istatistiksel 6nemi Cizelge’ da
gosterilen ANOVA testi ile degerlendirildi. Sonuclara bakildiginda onerilen modelde
p<0,05 (<0,0001) oldugu gorulmektedir. Bu da oOnerilen model esitliginin istatistiksel
olarak yaklasik %99,99 giiven araliginda énemli oldugunu géstermektedir. Bu durumda R?
degeri 0,98 olarak bulunmustur. Bu sonug toplam degiskenlerin ve yapilan calismalarin
%98 sinin bu model ile aciklanabilecegi anlamina gelmektedir (Amini ve ark., 2008).

Anova testinden sonra Pb*? adsorpsiyonunu derisim, sicaklik ve pH bir fonksiyonu
olarak veren quadratik model esitligi (model tarafindan 6nerilen) kodlu ve gercek degerleri
ile Esitlik 4.3 ve 4.4’ de verilmistir.

Adsorpsiyon, mg/g (Kodlu degerler icin)= +49.05+21.29. A+0.25. B+3.25. C
+0.93.A2+0.96. B2-2.55. C2+0.59. A. B+1.29. A.C-0.34.B.C (4.3)

Adsorpsiyon, mg/g (Gergek degerler icin)= -10.25812+0.50363. DERISIM-0.59014.
SICAKLIK+8.28678. pH+1.83612E-003. DERISIM2+9.64889E-003.  SICAKLIK?
-0.63824. pH2+2.61111E-003. DERISIM. SICAKLIK+0.028611. DERISIM. pH-
0.016875.SICAKLIK.pH 4.4

X1, Xz, X3; bagimsiz degiskenlerin etkisini,

X124, X5, X4%; bagimsiz degiskenlerin iistel etkisini,
X1Xa, X1 X3, X2X3; bagimsiz degiskenlerin igsel (interaksiyon) etkisini gostermektedir.

Cizelge 4.4 Bagimsiz degiskenlerin kodlamasi

Kodlama

—1.682 -1 0 1 +1.682




Degiskenler Sembol

Derisim ppm X1 14 32.5 52.5 75 90
Sicakhk °C X3 13.2 20 30 40 46.9
pH X3 2.7 4 6 8 9,5

Cizelge 4.5 Pb*? adsorpsiyonunun optimizasyonu icin MKT deneyleri ve sonuclari

Deney no. Bas. Dersimi Sicakhk (°C) pH Adsorbe edilen Pb*?,
(X2) (X2) (X3) (mg/gr)

1 75 40 8 73.1
2 30 20 4 28.3
3 52.5 13.18 6 50.8
4 75 20 4 65.2
5 52.5 30 6 47.7
6 52.5 30 6 48.7
! 52.5 30 2.64 31.4
8 30 40 4 27.7
9 52.5 30 9.36 50.1
10 52.5 30 6 50

1 30 20 8 28.6
12 30 40 8 28.7
13 52.5 30 6 51.2
14 52.5 30 6 50.8
15 90.34 30 6 87.5
16 75 20 8 72.7
17 75 40 4 69

18 52.5 46.82 6 50.6
19 52.5 30 6 46.3
20 14.66 30 6 13.7

Cizelge 4.6 Pb* biyosorpsiyonunun optimizasyonu icin MKT anova sonuglari

Kaynak Kareler toplami Serbestlik derecesi F-degeri P-degeri

Model 6487.01 9 81.44 <0.0001




A 6192.8 1 699.75 < 0.0001
B 0.83 1 0.094 0.7659
C 144.02 1 16.27 0.0024
Az 12.45 1 141 0.263
B: 13.42 1 1.52 0.2464
C. 93.93 1 10.61 0.0086
AB 2.76 1 0.31 0.5887
AC 13.26 1 15 0.249
BC 0.91 1 0.1 0.7549
R?*=0.98
730774
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Sekil 4.4. Sicaklik ve derisimin adsorbe edilen Pb*? izerine etkisini gdsteren {i¢ boyutlu
grafik
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Sekil 4.5. pH ve derisimin adsorbe edilen Pb*? tizerine etkisini gosteren ii¢ boyutlu grafik
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Sekil 4.6. pH ve sicakligin adsorbe edilen Pb*? iizerine etkisini gdsteren ii¢ boyutlu grafik

Sekil 4.2 de adsorpsiyon Uzerine sicakligin etkisi incelendiginde maksimum
adsorpsiyonun yaklasik 30-35° C arahginda oldugu gorilmektedir. Artan sicaklikla
adsorpsiyon artmis, yaklasik 30-35° C de maksimum seviyeye ulasmistir. Daha onra ise
cok az azalmistir. Ilk baslarda artan sicaklikla metal partikillerinin Kinetik enerjileri
cozeltinin artan sicakligi ile artmistir. Buda adsorpsiyon tzerine olumlu etki yapmis
olabilir. Daha sona ise artan sicaklikla adsorbe edilen miktarin azalmasina adsorbent
Uzerindeki aktif bag sitelerinin zarar gormis olabilecegi de katki saglamis olabilir
(Padmavathy, 2003).

Sekil 4.2 de, Pb** iyonlarinin adsorpsiyonuna baslangic derisiminin etkisi
incelendiginde goruldigi gibi 75 mg/L’ye kadar adsorpsiyonda artis s6z konusudur.. Metal

adsorpsiyonundaki gozlenen artis metal iyonlarina karsi daha az ilgili olan sitelerin artan



metal iyonlari ile elektrostatik etkilesimlerinin artmasindan dolayidir. Baslangic
konsantrasyonu sulu ve kati fazlari arasindaki Pb*? iyonlarinin bitiin kiitle transfer
dayaniklihgini yenmek igin 6nemli bir yardtiict kuvvet saglar. Bundan dolayi daha yiiksek
konsantrasyonlarda Pb*? iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi dogaldir (Ozsoy ve
ark., 2008).

Sekil 4,3, Pb*? adsorpsiyonuna pH ve derisimin etkilesim etkisini gostermektedir.
Cozeltinin pH’si yaklasik 4’ den 7’ye arttigl zaman adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Daha
sonra ise hemen hemen stabil hale gelmistir.

Dlsuk pH’da, adsorbent ylzeyinin yuki pozitif olur. Bunun sonucunda metal
katyonlari yiizeye daha az ilgi duyarlar ve adsorpsiyon azalir. Diisiik pH’ larda H" iyonlari
aktif siteler icin kursun iyonlari ile yarisacaktir. Bundan dolay! adsorpsiyon dusik
olacaktir. pH arttigi zaman hidrojen iyonlarinin rekabet etkisi azalacak ve sonu¢ olarak
metal adsorpsiyonu artacaktir.

Hucre ylzeyi Uzerindeki negatif yik yogunlugu ise metal baglanma sitelerinin
deprotonlasmasindan dolayr artan pH ile artar. Daha sonra metal iyonlari sitelere
baglanmak i¢in daha fazla ilgi gosterir (Tunah ve ark., 2006).

Sekil 4,4 ise pH ve sicaklik arasindaki etkilesimi gostermektedir. pH ve sicaklik ile
ilgili aciklamalar daha dnce yapilmistir. Maksimum adsorpsiyonun, yaklasik pH 7 de ve

yaklasik 30-35° C’ de gerceklestigi gortilmektedir.
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