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ONUR SOz0

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “SU ICERISINDEKI AGIR METAL
[IYONLARININ  KULUNCAK (MALATYA) VERMIKULITLERI UZERINE
ADSORPSIYONU” basglikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri
disecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim
butun kaynaklarin, hem metin icinde hem de kaynakcada ydntemine uygun

bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SU ICERISINDEKI AGIR METAL iYONLARININ
KULUNCAK (MALATYA) VERMIKULITLERI UZERINE ADSORPSIYONU

Turan UYSAL

indn Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Maden Muhendisligi Anabilim Dali

106+xvii sayfa

Danisman: Doc. Dr. Hikmet SiS

Adsorpsiyon uygulamalarindaki ucuz sorbent arayigi, kil minerallerinin agir
metal iyonlarini tutabilme oOzelliginin arastirimasina neden olmaktadir. Bu
calismada, atik sulardaki Zn?*, Pb?* ve Cr** iyonlarinin Kuluncak (Malatya)
vermikulitleri Uzerine adsorpsiyon mekanizmasi belirlenmigtir. Bu amagla,
degisik kosullarda kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmis olup, optimum proses
parametreleri belirlenmigtir. Elde edilen veriler bilinen adsorpsiyon modellerine
uyarlanmistir.

Zn*?, Pb*? ve Cr*® iyonlarinin vermikdlit ile gideriminde; adsorban dozajl,
karigtirma suresi, metal iyon derisimi, pH, gibi parametrelerin etkileri
arastinimistir. Ayrica ¢okelmenin adsorpsiyon ve metal iyon giderimi Uzerine

etkisi incelenmistir. Bu agir metal iyonlarinin vermikalit ile giderimi icin izoterm



calismalari yapilmis ve elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir izoterm
modeline uydugu belirlenmistir.

Deneysel calismalar sonucunda 100 mL toplam c¢o6zeltideki optimum
adsorban miktari 1 g, karistirma suresi 2 saat ve pH; ginko i¢in pH 7, kursun ve
krom icin ise pH 5,5 olarak belirlenmigtir. Buna goére maksimum adsorplama
kapasitesi; ¢inko i¢in 15,32 mg/g, kursun igin 29,59 mg/g ve krom igin ise 27,70
mg/g olarak bulunmustur.

Sonug olarak optimum sartlar saglandiktan sonra vermikulit minerali diger
adsorbanlarla karsilastirildiginda, Kuluncak vermikulitlerinin adsorban olarak

kullanilabilecegi tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Vermikilit, Genlestirilmis Vermikilit, Adsorpsiyon,

Adsorpsiyon izotermi, Agir Metal



ABSTRACT

Master of Science Thesis

ADSORPTION OF HEAVY METAL IONS IN WATER
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106+xvii pages
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hikmet SIS

Investigation for cheap sorbents led to using clay minerals in the removal
of heavy metal ions in water. In this study, adsorption mechanism of Zn**, Pb**
and Cr** ions on Kuluncak (Malatya) vermiculites was investigated. In this
regard, the adsorption mechanism was evaluated under various conditions in
batch adsorption tests to determine the optimum process parameters. The

resultant data were fitted to common adsorption models.
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The effect of adsorbent dosage, stirring time, initial metal ion
concentration, pH etc on Zn**, Pb%**, and Cr®" ions removal was determined.
Additionally, metal hydroxyl
formation and its effect on adsorption and removal were evaluated. It was found
that the heavy metal ion removal by vermiculite mineral can be represented well
by Langmuir adsorption isotherm.

The optimum parameters in 100 mL of total solution was determined to be
as 1 g adsorbent, 2 hours of stirring time and pH 7.0 for Zn?*, and pH 5.5 for
both Pb* and Cr** ions. The maximum adsorption capacity for vermiculite
under the mentioned conditions was determined as 15.32 mg/g, 29.59 mg/g and
27.70 mg/g for Zn**, Pb** and Cr** ions, respectively.

Finally, It was concluded that, when optimum conditions ensured,
Kuluncak vermiculites can be comparable a good adsorbent and can be used in
practical applications of heavy metal ion removal.

KEY WORDS: Vermiculite, Expanded Vermiculite, Adsorption, Adsorption

Isotherm, Heavy Metal
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1. GIRIiS

Hizla artan nufus ve sanayinin gelismesi gevre Kirliligini, dolayisiyla su
kaynaklarinin kirlenmesini beraberinde getirmistir. Gunumuzde i¢cme ve
kullanma sulari igindeki kirlilik parametrelerinden biri de agir metallerdir ve halk
sagligi icin de buyuk tehlike olusturmaktadir. Bu kirliligin en onemli
kaynaklarindan birisi endustriden kaynaklanan atik sulardir.

Atik sulardan agir metallerin giderimi igin gesitli fiziksel, kimyasal ve
biyolojik aritma yontemleri kullanilabilmektedir. Ancak bazi durumlarda birden
fazla prosesin etkin bir kombinasyonuna ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayrica bu
yontemlerin birgogu yuksek igletim maliyetine sahip ve ¢ogunlukla aritma iglemi
gerektiren ikincil atiklar olugabilmektedir. Bunun yani sira agir metal iceren
endustriyel atik sularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan proseslerden birisi
de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet duguklugu ve gevre
dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir [1].

Adsorban olarak en c¢ok aktif karbon kullanilir. Fakat aktif karbon,
ekonomik olarak temin edilebilen bir adsorban degildir. Bundan dolayi agir
metal gideriminde daha ucuz ve dogal Urlnler adsorban olarak popduler hale
gelmistir. Adsorbsiyon islemlerinde aktif karbona alternatif adsorbanlar ile
calismak onem tasimaktadir. Aktif karbona alternatif olarak killer yaygin olarak
kullaniimaktadir. Killer yapisal 6zelliklerinin yani sira dogada bol bulunmalar ve
ucuz olmalari nedeniyle kirli topraklardan ve enduistri atigi gibi atik sulardan
metal iyonlarinin giderilmesinde kullaniimaktadirlar.

Bu calismanin amaci, agir metal iceren atik sulardan ginko, kursun ve
krom iyonlarinin giderilmesinde, gercekte ¢ok genis kullanim alani olan, ancak
ulkemizde yeterince bilinmeyen vermikulitin adsorban olarak kullanilabilirligini
arastirmaktir. Bu amag icin Kuluncak (Malatya) vermikulitlerini yeterli safliga
ulasgtirdiktan ve karakterize ettikten sonra atik sulardan agir metal iyonlarinin
giderilmesinde kullanima ne kadar uygun olduklari arastiriimistir. Ayni zamanda
vermikillitin agir metal iyonlarini (Zn?*, Pb*, Cr®") hangi sartlarda ve hangi
Olcude adsorpladigi gozlenmigtir. Deneysel calismalarda elde edilen veriler
adsorpsiyon izoterm modelleri kullanilarak fonksiyonlara ait parametreler

belirlenmis ve tartigiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Agir Metaller

AQir metal terimi atom agirliklari yliksek olan (cogunlukla atom numarasi
20’den buyuk) ve periyodik sistemin gegis elementleri grubundaki metalleri ifade
etmektedir. Fiziksel 6zellik acisindan yodunlugu 5 g/cm>ten daha fazla olan
elementlerdir [2].

Bu gruba civa, nikel, kursun, arsenik, ¢inko, kadmiyum, antimon,
aliminyum, platin ve bakir olmak Uzere 60’dan fazla metal dahildir. Bu
elementler dogalari geregi yer kurede genellikle karbonat, oksit, silikat ve sulfur

halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar [3].

2.2. Cinko (Zn)

2.2.1. Genel ozellikleri

Cinko, mavimsi agik gri renkte, kirilgan yapida bir metaldir. Cinko
bilesiklerinde (+2) degerlikli olarak bulunur. Mineral asitlerinde H; c¢ikigiyla
¢ozunur. Normal sicaklikta havada birakilan metalin yuzeyinde koruyucu bir
tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayanikhidir. HCI gazi
cinkoyu ¢ok cabuk korozyona ugratir. Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti
oldukca fazla ise de yanici degildir. YUksek sicaklikta oksijen, klor ve kukurt gibi
elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civa ile sert bir amalgam meydana
getirir. Klorur ve silfat tuzlan suda yuksek miktarda ¢ézinir. Buna karsilik
cinko oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢bézinmezler ya
da cok agir ¢ozunurler. Bilesikleri arasinda ¢inko oksitin teknik ve ekonomik

degderi vardir [4].
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Sekil 2.1. Cinkonun Eh-pH diyagrami [5]
Sekil 2.1'de farkli pH degerlerinde ¢inkonun degisik turleri gértlmektedir.

Grafikte pH 8,6’ya kadar kursun +2 degerlikte, pH 8,6-11,5 arasinda ise ¢inko
hidroksit Zn(OH), olarak ¢okelmektedir.

2.2.2. Kullanim alanlari

Cinko oksit (ZnO), beyaz boya (pigment) olarak kullanilir. Ayrica bir ¢ok
plastik ve kauguklarda dolgu maddesi olarak, merhemlerin ve boyalarin
yapiminda da ¢inko oksit olarak kullanilir. En onemli kullanim alanlari kuru pil
yapimi, kaplamacilik, alasimlarin yapimidir. En 6nemli alagimlari; Piring (% 10-
40 Zn, % 60-90 Cu), Tung¢ (% 70-95 Cu, % 1-25 Zn, % 1-18 Sn), Alman
GUumusu (% 50-60 Cu, % 20 Zn, % 20-25 Ni)’dir [6].

2.3. Kursun (Pb)

2.3.1. Genel ozellikleri

Kursun, yaklasik 16 mg/kg derisimle yer kabugunun dogal bir bilesenidir.
Kursun +2 ve +4 degerliklidir, ancak en ¢ok rastlanan ve duyarh olan formu +2
degerlikli olanidir. Kursun metali mavimsi-gri renkte olup, yumusaktir, Pb

semboll ile gosterilir. Blei, Plumbum, Lead olarak adlandirilir. Atom numarasi



82 ve kutle numarasi 207,19°dur. Metalik parlakliga sahiptir. Korozyona karsi
dayanikli ve kolayca sekillendirilebilen bir metaldir. Yogunlugu 11,4 g/cm®tir

[71
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Sekil 2.2. Kursunun Eh-pH diyagrami [5]

Sekil 2.2'de farkli pH dederlerinde kursunun degisik turleri gérulmektedir.
Grafikte pH 6'ya kadar kursun +2 degerlikte, pH 6-11 arasinda ise kursun
hidroksit Pb(OH) olarak ¢okelmektedir.

2.3.2. Kullanim alanlari

Cevreye zararl etkileri bilinmesine ragmen agir metallerin kullanimi
endustrilesmeyle paralel olarak artmaktadir. Bunlardan kursun kullaniimakta
olan en eski metallerden biridir. Kursun endustride ¢ok kullanilan maddelerin
basinda gelmektedir. Petrol endustrisi, akumulator ve otomobil, ¢esitli makine
ve cihaz uretiminde, kaplama, kursun boru, tesisat malzemesi yapiminda
kullaniimaktadir. Mermi c¢ekirdegi, muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati icin
alasim olarak, kablolarin kaplanmasi, paket muhrt kursunu, ambalaj maddesi
imalatinda, matbaa harfleri imalat ve kalip yapiminda kullaniimaktadir. Kursun
oksit, kurgsun kromat, bazik kromat, toz kursun gresi, kursun borosilikat
uretiminde, aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi Onleyici bloklar, X

iIsinlarindan  korunma i¢in, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin, fotograf



materyallerinin ve patlayicilarin dretiminde bir endustriyel hammadde olarak
kullaniimaktadir [8].

2.4. Krom (Cr)

2.4.1. Genel ozellikleri

Cevre Kkirliligi agisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kromdur.
Krom dogal sularda (+3) degerlikli halde bulunur. Ancak pH<4 oldugu zaman
kararh haldedir. Daha yluksek pH degerlerinde hidroliz olur. (+6) degerlikli krom
ancak sanayi atik sulari ile suya karisabilir. Cr*® cok yiikseltgen bir maddedir ve
Cr'®nin toksik etkisi Cr*®in yaklasik yiiz kati fazladir [9]. Cr(lll) iyonlarinin
¢6zUnUrlGgu pH 4’Gn Gzerinde azalmaya baslamakta ve pH 5,5'un Uzerinde
cOkelme goérulmektedir [10].

Krom +2, +3 ve +6 ylikseltgenme basamaklarinda bulunur; ancak Cr*?
kararsizdir ve hidrolizi konusunda ¢ok az bilgi mevcuttur. Cr(lll)’Gn hidrolizi
karmasiktir. Hidroliz sonucu tek cekirdekli tirler (CrOH*™, Cr(OH),", Cr(OH).),
yiiksiiz (nétr) tirler (Cr(OH)s%) ve cok cekirdekli tiirler (Cro(OH), ve Crs(OH),™)

olusur. Cr®"

nin hidrolizi sonucu ise sadece ylUkslUz ve anyonik turler (baskin
olarak CrO4%", HCrO, ve Cr,0;”) olusur. Disik pH ve ylksek krom
derisimlerinde Cr,O,> baskinken 6,5'dan yiiksek pHlarda Cr(lV), CrO,*
seklinde bulunur. Cr(lll) kuvvetli asitlerden sayilir; oksijen ve verici (donor)

ligandlarla nispeten dayanikli kompleksler olugturur.

Eh{v) 1 h \ .
o=
1 CroH[2+]

-0.8 Cr2+] T

Sekil 2.3. Kromun Eh-pH diyagrami [5]



Sekil 2.3'de goruldugu gibi farkhh pH degerlerinde kromun degisik turleri
gorulmektedir. Grafikte pH 3,9’a kadar krom +2 veya +3 (Eh degerine bagl
olarak) degerlikte, pH 3,9-7,5 arasinda ise krom hidroksit Cr(OH), olarak

cokelmektedir.

2.4.2. Kullanim alanlari

Kromun dogal kaynaklari da bulunurken krom (llI) Gn hemen hemen
hepsinin, krom (VI)’' nin ise buayuk bir kisminin kaynagi endustriyel aktivitelerdir.
Kromun endustriyel kullanim akigi kromit olarak (genellikle demir kromit
(FeO.Cr,0;)) madenlerden cikarihgiyla baslar. Kromit cevherlerinin direk
kullanimlari olsa da, bilhassa atese dayanikli tugla Gretiminde kullaniimaktadir,
krom cevherinin ¢cok buyuk bir cogunlugu yukseltgenmis ve ya indirgenmis
olarak bulunur [11]. Krom bilesenleri elektrikle kaplamada, metal cilalamada,
magnetik seritlerde, renk veren maddelerde, deri tabaklamada, tahta korumada,
kimyasal uretimde, piringte, elektriksel ve elektronik cihazlarda, katalizde... v.s.

yaygin olarak kullaniimaktadir [12]

2.5. Agir Metallerin Cesitli Etkileri

Agir metallere maruz kalma konusu bazi is kollarinda ¢aligsan insanlar igin
cok ciddi bir tehlikedir. Bu tehlikeye maruz kalan bazi ¢alisanlar; doktorlar, ilac
sanayi, dig UrUnleri ve laboratuar ¢alisanlari, kuaforler, boyacilar, metal sanayi,
kozmetik ve pil Uretiminde ¢alisanlar ve fotograf¢ilardir [13].

Agir metallerin bazilar biyolojik yagsamin buyumesi i¢in gereklidir ve yeterli
miktarlarda bulunmadiklari zaman 6rnegin alglerin blyumesini sinirlamaktadir.
Bu metallerden herhangi birinin fazla miktarlarda bulunmasi ise sulu
organizmalara ve insanlara kargi zehirli olmalari sebebiyle suyun faydali
kullanimini etkilemektedir. insan sagliginin korunmasi igin cesitli metallerin
dogal sulardaki maksimum muisade edilen derigsimleri Cizelge 2.1 de
gosterilmigtir. Bu sebepten, sik sik bu maddelerin derisimlerinin dlgumu ve
kontroll istenmektedir. Bu metallerin birgogunun miktarlari, polarografi, AAS,
ICP-OES gibi enstrimental yodntemlerle c¢ok duslUk derigsimlerde tayin
edilebilmektedir (Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1. Bazi agir metaller igin izin verilen en yuksek desarj sinirlari [14]

Tehlikeli Madde isimleri | Deniz, Kiyi ve Halig Sularina
Kalay ve Kalay Bilesikleri 1,2 mg/L
Nikel ve Nikel Bilegikleri 0,1 mg/L
Kursun ve Kursun Bilesikleri 0,1 mg/L
Bor 3 mg/L
Krom 0,1 mg/L
Demir 0,7 mg/L
Cinko 0,003 mg/L
Arsenik 0,1 mg/L
Aliminyum 0,07 mg/L
Brom 1 mg/L
Bakir 0,01 mg/L
Baryum 5 mg/L
Berilyum 0,015 mg/L
Kobalt 1 mg/L

Yapilan calismalar, agir metallerin zihinsel ve nérolojik fonksiyonlari,
norotransmitter Uretimi ve kullanimi ile muhtelif hormonal faaliyetleri etkileyerek
insan davraniglarini dogrudan etkiledigini ortaya koymustur. Toksik metallerin
calismasini etkiledigi sistemler; kan ve dolasim sistemi, toksin atma sistemleri
(bagirsaklar, karaciger, bdobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji Uretim
sistemleri, enzimler, mide-bagirsak, bagisiklik, sinir ve Uuretim sistemleri,
bosaltim sistemidir. Agir metallerin gok az oranlarda dahi solunmasi ¢ok ciddi
saglik problemlerine neden olmaktadir. Tum insan ve hayvanlarin bagisiklik
sistemleri agir metal solunmasi ile baskilanir. Agir metaller ayrica, alerjik
reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina, zararli bakterilerin yani sira
faydali bakterilerin de 6limune ve doku hasarina neden olur.

AQir metaller kanin asitlik oranini arttirirlar. Vacut bozulan asitlik oranini

dizeltebilmek igin kemiklerden gereginden fazla kalsiyum ¢eker. Bu da zaman
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icinde osteoporozu (kemik erimesi) artirir. Aliminyum, arsenik, kadmiyum, civa

ve nikel en ¢cok maruz kaldigimiz agir metallerdir [14].

2.6. Atik Su

Atik su; evsel, endustriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda
kirlenmis veya Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden
ocaklari, cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve sehir
bdlgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin ylzey veya
yuzey alti akisa donugmesi sonucunda gelen sulardir. Atik su aritma; sularin
cesitli kullanimlar sonucunda atik su haline donuserek yitirdikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik 0zelliklerin bir kismi ya da tamamini tekrar
kazandirabilmek veya bosaldiklari alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal
bakteriyolojik ve ekolojik 6zelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek igin
uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkacidir.
Atik su aritiminda temel amag, suyun Kkirlilik derecesinin kullanim yerine goére
istenilen dizeye indirilmesidir. Atk su kaynaklari; faaliyetleri nedeniyle atik
sularin olusumuna yol agan konutlar, ticari binalar, endustri kuruluslari, maden
ocaklari, cevher yikama ve zenginlestirme tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal
alanlar, sanayi bolgeleri, tamirhaneler, atolyeler, hastaneler vb. kurum, kurulus,
isletmeler ve alanlaridir [15].

Birgcok endustri dali su kullanmaksizin g¢alisamamaktadir. Endustride,
yikama, buharlastirma, kurutma, enerji tiketimi ve sogutmada bol miktarda su
kullaniimaktadir. Bu sular kullanildiklari endustriye gore, ¢ok cesitli maddeler
icerirler. Bunlar; organik maddeler, asitler, alkaliler, korozif maddeler, zehirli
maddeler ile yuksek sicaklik, renklilik, koti koku gibi 6zelliklerdir [16].

Endustriyel nitelikli atitk su Ureten bazi sektorler, Uretim tiplerine gore

gruplandiriimis ve 12 tane sektor olusturulmustur (Cizelge 2.2)



Cizelge 2.2. Cesitli endustrilerin atik sularinda bulunan agir metaller [17]
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Agrmetal | 5| B| E| € = 8 = 0 o S = @
= c | E () K,
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Krom X X | X | X X X X X X X X
Siyanur X X X X X
Bakir X X X X X
Nikel X X X
Demir X X X X X X
Cinko X X | X | X X X X X X
Kalay X X X
Kursun X X X
Kadmiyum X X

2.7. Agir Metal iyonu igeren Atik Sularin Aritim Yéntemleri

Hidroksit c¢okturme: Hidroksit c¢oOktirmesi agir metallerin hidroksitlerinin
¢ozunurlGgunun c¢ok dusuk olmasi esasina dayanmaktadir. Ancak bir kati
maddenin ¢ozunurligu ise kompleks olusumu ile artar. Ortamda kuvvetli
kompleks yapici inorganik ve organik iyonlar bulunmasi agir metallerin
¢OzUunurlGgunu de dnemli digtde artirir. Hidroksit ¢cokturmesinin uygulanabilmesi
icin metallerin serbest halde veya =zayif komplekslerle bagli olmalari
gerekmektedir. Bir metal iyonunun sudaki hidroksil, klortr gibi zayif kompleks
yapicilarla yaptigi kompleksler metal iyonlarinin sudaki konsantrasyonunun
minimum oldugu noktayr belirten optimum pHnin belilenmesi acgisindan
onemlidir. Bu minimum ¢ozunarlugun elde edildigi pH optimum pH olarak
adlandiriimaktadir [18].

Yuksek pH'da hidroksit c¢oktirme sonucu olusan bu metallerin
¢bzunmeyen tuzlari genelde ¢ok kuguk kristaller olusturduklarindan ¢okelmeye
yardimci olmak igin aliminyum sulfat, demir (Il) sulfat ve demir (lll) klorGr gibi
koagulantlarin ve polielektrolit gibi koagulasyon yardimcilarinin kullanimi
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yaygindir. Her metal i¢in ayri ayri denenerek kullanilabilecek olan ylksek pH'da
hidroksit ¢okturmesi uygulamasinin etkin bir ¢okeltme yapilsa dahi aritiimis
suda dagiimig kati halde metal bulunacagindan yuksek verimler icin ¢okeltme
sonrasi filtrasyon ihtiyaci vardir [19]. Hidroksitleri halinde ¢oken metaller igin
kimyasal ¢oktirme mekanizmasi asagida gosterilmistir.
M%*+20H -M(OH)2(k)|

Burada M metal iyonlarini, OH" ¢okturtctu iyonu, M(OH), ise kati metal
hidroksitlerini gostermektedir. Hidroksit ¢oktlirmesi, uygulamasinin kolaylgdi,
basit ekipman ihtiyaci ve bunlarin ucuz olmasi, guvenli igletimi, yuksek
konsantrasyonlarda metal iceren atik sularin etkin sekilde aritilabilmesi ve
Ozellikle ¢oktirme vasitasi olarak kirecin kullaniimasi durumunda dusuk maliyeti
gibi avantajlara sahiptir. Ancak proses sonucu goreceli yuksek miktarda camur
olusumu en Onemli dezavantajidir. Ayrica metaller farkli pH degerlerinde
minimum c¢ozundrliklere ulasmaktadir. Bu sebeple atiksuda bulunan batin
metaller icin yuksek giderim degerlerine bazi hallerde iki agamali aritim sonucu
ulasiimaktadir [20].

Flotasyon: Flotasyon sivi fazda bulunan katillarin ya da dispers formdaki
sivilarin gaz kabarciklarina tutunarak ayrilmasi seklinde gergeklestirilen bir
aritma yontemidir. Kabarciklara tutunan agir metal icerikli partiktller gaz
kabarciklarinin yukselmesiyle c¢oOzeltiden ayrilmaktadir. Flotasyon yontemi
¢Oktirme ile ayirimdan daha kisa surede gergeklesmektedir. Ancak bazi

durumlarda partikullerin tamami sistemden uzaklastirlamamaktadir [21].

Membran Filtrasyon: AJir metal gideriminde partiktl bayUkligine bagli olarak
kullanilan baslica filtrasyon yontemleri ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters
osmozdur. Ultrafiltrasyon membranlari por buyukligu dagilimi ve molekul
agirhgr alanina bagh olarak agir metal, makromolekul ve askida katilarin
gideriminde kullaniimaktadir. Genel olarak metal konsantrasyonu 2000 mg/L
atik sulara uygulanmaktadirlar.

Ters osmoz uygulamasinda, basing¢li ortamda g¢alisan membranin iginde
filtrasyon gergeklesmektedir. Membran ile atik su ve temiz su birbirinden
ayrildiginda, temiz su tarafindan konsantre kisma yani atik su tarafina dogru

akis olmaktadir. Bu akis ozmotik basing dengeye ulasincaya kadar devam
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etmektedir. Fakat konsantre ¢ozelti tarafina ozmotik basinci asacak miktarda bir
statik basin¢ uygulandiginda akig Oncekinin tersi yonde membrandan
preslenebilmektedir. Boylece basing uygulanan yonde sadece konsantre akim
kalmaktadir. Yontemin maliyetinin yuksek olugu ve ikincil bir aritma ihtiyaci gibi

dezavantajlari bulunmaktadir [21].

Iyon Degistirme: iyon degistirme bir kati maddenin temasta bulundugu sividan
belirli iyonlari alip, buna karsilik ekivalen miktarda diger iyonlari siviya vermesi
esasina dayanan bir fizikokimyasal aritma ydntemidir. lyon degistirme degerli
metallerin geri kazaniminda yaygin olarak kullaniimaktadir. lyon degistirme
yonteminin avantajlari, gamur olusumunun s6z konusu olmamasi, basit ve
kullanigh ekipmanlara ihtiya¢c duyulmasi ve uygulama suresinin kisa olmasi
seklinde siralanmaktadir. Bu yontemin maliyetinin yuksek olmasi, butin agir
metallerin aritimi i¢cin uygulanamamasi ve tek basina yeterli olmamasi gibi

dezavantajlari bulunmaktadir [21].

Elektrodiyaliz: Elektriksel potansiyelin saglanmasiyla ¢ozeltideki yuklu
parcaciklarin iyon degistirici membrandan gectigi bir prosestir. Bu amacg ile
kullanilan membranlar genellikle anodik ve/veya katodik yapidaki ince yapil
plastik malzemelerdir. iyonik yapidaki bir ¢ozelti ile membrana besleme
yapildiginda anyonlar anyon degistiriciden gegerek anoda, katyonlar da katyon
degistiriciden gecerek katoda tasinmaktadir. Sistem askida madde ve pH
kontrollU gerektirmektedir. Literatirde, elektrodiyaliz yontemi ile metal
konsantrasyonu 1000 mg/L’den fazla atiksularin etkili bicimde aritilamadigi
belirtiimektedir. Ancak metal konsantrasyonu 20 mg/L’den az olmasi
durumunda etkin bir aritma ydntemi olarak kullanilabilmektedir. Bir membran
prosesi uygulamasi oldugundan temiz besleme, isletiminin dikkatle yuratalmesi
ve periyodik olarak bakim ihtiyaci bulunmaktadir. Yontemin agir metal giderimi
acgisindan avantaji Cr, Cu gibi metallerin geri kazanimini saglamasi, etkin bir
giderim yapmasi ve suyu istenilen dluzeyde aritilabilmesi olarak

siralanabilmektedir [21].

Adsorpsiyon: Adsorpsiyonun genel olarak temel mekanizmasi sivi fazdaki

bilesigin kati faza tasindigi ve bu fazda fiziksel ve/veya kimyasal olarak
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baglandigi bir kltle transfer prosesi seklindedir. Literatirde agir metal
gideriminde kullanilan 100 kadar adsorban oldugu belirtiimektedir [21].

Metalle kirlenmis olan bir atigin aritim isleminin seg¢iminde atikta bulunan
metaller ve bu metallerin kimyasal 6zelligi 6nemli rol oynar. Agir metallerin
cevreden giderimi i¢in kullanilan geleneksel metotlar gerek tesis, gerek ekipman
ve gerek malzeme acgisindan genelde pahali olduklarindan ve yan urun olarak
zararli maddeler olusturma ihtimalinden dolay! pratik ve ekonomik olmaktan
uzaktirlar ayrica potansiyel olarak risklidirler. Bu ydntemler icerisinde iyon
degisimi, kimyasal c¢oktirme, membran prosesleri ve ¢ozicl ekstraksiyonu
Ozellikle dusuk metal igerigine sahip atik sular i¢in pahali ve yetersiz olmaktadir
[22].

Batin bu yontemlere alternatif olarak daha dusik isletme maliyetine ve
diger yontemlerle karsilastirildiginda avantajli oldugu goérilen adsorpsiyona
dayali yontemler gelistiriimekte ve yaygin olarak kullaniimaktadir. Adsorpsiyona
dayali yontemlerin en Onemli avantaji, buyuk hacimli ¢ozeltilerden eser

miktardaki kirletici elementleri ayirabilme yetenegidir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3. Atik sulardan metal giderim yontemlerinin karsilastiriilmasi [23]

Metot Dezavantajlari Avantajlar

Kimyasal a. Zor ayirim b. Toksik c¢amur | Kolay Nispeten ucuz
Cokelme problemi c. Cok etkili degil d. Metal ve

su geri kazanimina dikkat edilmez

Elektrokimyasal | a. Yuksek metal konsantrasyonlari | Metal geri kazanimi

aritma icin uygulanmasi b. Spesifik kogullara
(girisim yapan bilesiklerin varhgi)
karsi hassas olmasi c. Yuksek ilk

yatirim ve igletme maliyeti

Ters osmoz a. Yuksek basincta calismasi Cikis suyu saftir. (yeniden
b. Membran tikanmasi c. Pahal kullanilabilir.)
Iyon degisimi a. Partikullere karsi hassas Etkili Metal geri kazanimi
b. Recinelerin pahali olmasi mamkin
Adsorpsiyon Bazi metaller icin etkili olmamasi Konvansiyonel  sorbent
kullanimi
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2.8. Kil Mineralleri

Kil genel olarak tane boyu 6l¢lsu, petrografik ve mineralojik bakimdan tg¢
farkh anlam tasimaktadir. Tane boyu 2 ile 0,2 mikron boyutundaki partikuller,
petrografik olarak ¢ok ince taneli sedimanter kayaclar, mineralojik olarak da bir
aliminyum silikat mineral grubu anlamlarinda kullaniimaktadir [24]. Killer,
volkanik kayalarin kimyasal ve mekanik degisimleri sonucunda olusurlar. Killer
cesitli kil minerallerinin bir veya birkaginin karigimi halinde bulunurlar. Kil
mineralleri esas itibariyle aluminyum ve magnezyum hidroksitlerinin silikatlaridir.
Kil mineralleri; tabakali yapidaki hidratlagmis aliuminyum ve magnezyum
silikatlar ve lifli yapidaki hidratlasmis magnezyum silikatlar olmak Gzere iki halde
bulunabilmektedirler. Birinci yapiya ornek olarak kaolinit, montmorillonit, illit,
talk, profillit ve vermikulit verilebilirken ikinci yapiya érnek olarak ise sepiolit ve
paligorskit 6rnek olarak verilebilmektedir [25].

Killerin yapitaglari Sekil 2.4’de sematik olarak verilmistir. Tetrahedronlarda,
merkezde silisyum atomu, koselerde ise dort adet oksijen atomu bulunacak
sekilde atom gruplari bir araya gelmigtir. Tetrahedronlarin tabanlari ayni
duzlemde kalmak kosuluyla koselerinden oksijen kopruleri ile altih halkalar
vererek birlesmesinden olusan yapiya tetrahedron katmani (T) ya da silika
katmani denir. Oktahedronlarda, merkezinde aliminyum atomu, kdselerinde ise
alti adet oksijen atomu/hidroksil bulunur. Bu oktahedronlarin birer ylzeyleri ayni
duzlemde kalmak kosuluyla kdselerinden oksijen kopruleri ile birlegsmesinden

olusan yapiya oktahedron katmani (O), alimina katmani adi verilir.
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O ve {: =Oksijen @ ve O = Silisyum

ve & = Hidroksiller @ = Aliminyum, magnezyum, vb.

Sekil 2.4. a. Tetrahedron yapi tasi, b. Tetrahedronlarin hekzagonal yapida
dizenlenmesi ile olusturulan tetrahedron tabakasi, c. Oktahedron yapi tasi, d.
Oktahedron yapi taslarinin olusturdugu oktahedron tabakasi [26]

Killerin adsorpsiyon oOzellikleri silikat minerallerinin yapisinda bulunan
negatif yikten kaynaklanir. Ylksek ylzey alanina sahip killerin adsorpsiyon
kapasitesi de oldukga yuksektir. Simektit grubundan olan bentonit, disuk
maliyetli ve bollugu nedeniyle atik sulardan agir metal gideriimesinde
faydalanilan glcli bir adsorbandir. Buna ilaveten sepiyolitin, sularda bulunan
nitrat  kirliliginin adsorpsiyon yoluyla uzaklagtirlmasinda adsorban olarak
kullanildig1  bilinmektedir. Ayrica killer adsorpsiyon kapasitesini arttirmak
amaciyla modifiye edilebilirler [27].

Kil minerallerinin i¢ yapilar ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siniflamaya goére vermikulit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir.
Zincir; minerallerin kristal yapilarinda 3 tur aktif sogurma merkezi bulunmaktadir
[28].

i. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari: Bu mineralin tetrahedral
tabakasindaki dusuk izomorf degdisim derecelerinden dolay! oksijen atomlari
zayiIf elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tlrlerde etkilesimi de zayif
olacaktir.

ii. Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlariyla koordine olmus

su molekiilleri: Bunlar, sorplanan turlerle hidrojen bagi olusturabilir.
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ii. Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplarndir: Bunlar tetrahedral
tabakanin dis yuzeylerindeki Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z
konusu kirilmadan dogan arti veya eksi yuk, bir proton veya bir hidroksil

molekulu ile baglanarak yukunu notrallegtirir.

2.9. Vermikiilitin Genel Ozellikleri

2.9.1. Tanim ve siniflandirma

Vermikulit sulu magnezyum, aluminyum, demir silikat minerali olup sari,
kahve, yesil ve bronz renklidir. Ozgil agirh§ 2,3-2,8 g/lcm® sertligi 1,5-2,5
arasindadir. Uzun sure bir cesit trioktahedral mika minerali olarak bilinen
vermikulit, hizli isitma ile yapraklara ayrilir ve kiguk kurtguklara benzeyen bir
sekil alir. Vermikdlit terimi, bu 6zelligi kullanilarak Latince vermiculareden
turetilmis ve 2:1 genlesebilen, tabaka yuku simektit'den buyudk olan ve mikaya
benzeyen mineraller i¢in kullaniimistir. Mineralojik anlamda tek basina farkli bir
gurubu temsil eden vermikilitin kimyasal bilesimi de mika gurubu minerallere
oldukca benzemekte ve o da isisal genlesme 06zelligi gostermektedir. Zaten;
flogopit ve biyotit minerallerini bir arada igeren kayaclarin hidrotermal sular ile

tepkimeye girmesi sonucu bir miktar K yapidan uzaklasmaktadir. Yerine Hz0"

+2i +3i

almakta, oksidasyon yoluyla Fe™“'nin Fe™e yukseltgenmesini takiben yapiya
Mg™®nin de girmesiyle vermikilitesme siirecinin tamamlandi§i ifade
edilmektedir [29]. EndUstriyel olarak ise genlesme 06zelligine sahip tim mika
grubu minerallerini (flogopit, biyotit ve hidrobiyotit) kapsayan genel bir terim
olarak kullaniimaktadir.

Dogada, olusumuna ve bulundugu ortamlara gore; toprak, otojenik,
metamorfik ve makroskopik olmak Uzere dort tipine rastlanmigtir. Bunlarin her
biri ayri bir galisma konusudur. Bu ¢alismada makroskopik vermikulitlerden s6z
edilecektir. Graner [30] 1934’de ilk defa vermikulitin kristal yapisini ¢alisarak
mika tabakalari arasinda su molekullerinin varhgini belirlemigtir. Hendrick ve
Jefferson [31] kristal yapisinin tabaka arasi iyonlari sebebiyle notr oldugunu
ortaya koymustur. Vermikulitlerin ¢ogunlugu ortamda bulunan fillosilikat
minerallerin bozunmasi ile olustugundan, dénisim mineralinin &zellikleri ana

mineralin Ozelliklerine benzer veya aynidir. Bu yuzden vermikulit i¢in kesin
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tanim yapmak zordur. Ancak birgok yazar tarafindan B. Velde [32], C. Calle
[33], W.A. Deer [34] vermikiilit; 2:1 tabakalar arasinda Mg, Fe (Fe®*") veya Al
hidroksit kompleksi iceren, yuksek yukl olan (0,6<x<0,9) mineral olarak
tanimlanmistir. Bu tanim kesin olmamasina ragmen, mineralin kompozisyon ve

fizikokimyasal 6zelliklerini vermektedir.

2.9.2. Kristal yapisi

Vermikulitin kristal yapisi, Mg ve Fe iyonlarinca olusturulan oktahedral
koordinath bir tabakanin, SiO,'ce olusturulan iki adet tetrahedral tabaka arasinda
yer almasi ile olusturulur (Sekil 2.5). Bu olusturulan 2:1 kompozit tabakalar
arasina hidroksit katyonlar yerlesmistir. Aliminyumun silisyum yerine
gecisinden kaynaklanan yuk farki, genellikle tabaka arasi magnezyum ile
dengelenir. Yuzey oksijenleri ve ayni tabakadaki katyonlar birbirlerine hidrojen
badi ile baglanirken, su molekillerinin olusturdugu tabakalar birbirlerine

magnezyum ile baglanir.
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\ Tetrahedral Tabaka

Olktahedral Tabaka

/T etrahedral Tabaka

Mge'" and other ions

Tabalcalar aras:

e Hy O molecules

\T etrahedral Tabaka

Olktahedral Tabala

/T etrahedral Tabalka

Sekil 2.5. Vermikdlitin kristal yapisi [35]

Tabaka arasi katyonun tipi, iyonik ¢api, yukd ve olusturduklar tabaka

sayllarina bagh olarak vermikiilitin c-ekseni yoniinde sismesi 14 A ile 10 A

arasinda degiskenlik gdsterir. Barshad [36] vermikiilitin bu 6zelligini incelemis

ve Cizelge 2.4'de verilen sonuglari elde etmistir. Magnezyum digindaki

katyonlar ile doyurulan vermikulitler su ve gliserol ile islemden gegirildiginde c-

ekseni yoninde sisme miktarlari degismektedir.
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Cizelge 2.4. Farkli katyonlar ve sivilarca doyurulmus vermikillitin bazal
refleksiyon d(001) degerlerindeki degisimler (Barshad'dan [37] degistirilerek
alinmigtir)

Doyurulan katyon Mg Ca Ba H Li Na K NH4 Rb Cs

iyonik cap (A) 065 | 099 |[1,35 |030 | 060 |095 |1,33 |148 | 148 | 1,69

Katyon YUk 2 2 2 1 1 1 1 1 1 1

Suile

islemden
14,33 | 15,07 | 12,56 | 14,33 | 12,56 | 12,56 | 10,42 | 11,24 | 11,24 | 11,97
gegciriime

den 6nce

Suile

islemden
Bazal 14,47 | 15,41 | 15,41 - 15,07 | 14,76 | 10,57 | 11,22 | 11,22 | 11,97
) gecirildik
refleksiyon

d(001)A

ten sonra

Gliserol
ile islem
den
geciril
dikten

14,33 | 14,18 | 14,33 - 14,33 | 14,33 | 10,64 | 11,22 | 11,22 | 11,97

sonra

Net tabaka yukunin daha blylk ve kristallenme derecesinin daha iyi
olmasi nedeniyle makroskopik vermikilitlerin kristal yapisini ¢alismak diger tip
vermikulitlerin yapisini g¢alismaktan daha kolaydir. Ana mika minerallerinin
bilesimlerindeki tabaka arasi potasyum, psodo-hekzagonal bosluklari
doldurarak sikica kapatir ve bu da mikalarda duzenli kristal yapisina sahip
olmalarina neden olur. Bunun aksine, vermikulitlerin bilesiminde tabaka arasi
potasyum olmadigindan duzenli istiflenmeye ¢ok nadiren rastlanir. Tabaka arasi
katyonlarin buyuklUkleri uygun olmadigindan tabakalarin birbirlerine gore
durumlarini ve psoédo-hekzagonal bosluklarin sekillerini bozarlar. Bu da

vermikdlitlerde genellikle yari-dizenli kristal yapisina neden olur [33].

2.9.3. Olusumu

Vermikulitin, gogunlukla biyotitin bozunmasi ile olusumu kristal yapilarinin

benzerligine baglanmaktadir. Her ikisi de tetrahedral tabakada silisyum yerine

fark edilir miktarda geg¢en aliminyum iceren aluminasilikat mineralleridir. Ama
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onemli bir fark olarak, vermikulit kristalindeki iki silikat tabakasi arasinda bir
molekul su seviyesi mevcuttur. Ani isitildiginda hacmi artiran da bu sudur.

iri taneli vermikilitler, genelde yeralti ve yeristi sulari ile hidrotermal
cOzeltilerin birisinin veya hepsinin flogopit, biyotit, klorit, piroksen gibi tabaka
yapisina sahip silikatlari islatarak alterasyona ugratmasi sonucu olusmaktadir.
Parajenezinde hemen her zaman biyotit, klorit, kuvars, feldispat, talk, asbest ve
korund bulunur [34].

Toprak vermikdlitlerin, hi¢ kuskusuz fillosilikat minerallerden hava ile
temas sirasinda donusumle olustugu bilinmesine ragmen makroskopik
vermikulitlerin olusumu ve durayliigi konusunda cevaplanamayan birgok soru
vardir; "hangi kosullarda biyotit vermikdlite dontsur?", "vermikilit hidrotermal
kosullarda duraylimidir?" gibi. Barshad [36] ve Bassett [38] tarafindan oda
sicakhginda yapilan deneylerde biyotitin vermikullite donusimu goézlenmistir.
Yapilan deneylerde Mg'nin tabaka arasi K'yi kristal yapisindan ¢ikararak onun
yerine gecisi ve K'nin ise ¢ozeltiye gecisi izlenmistir K'nin ¢ozeltideki derisimi
arttiginda biyotitin vermikulite donugumu yavaglar ve dengeye ulasildiginda
reaksiyon sona erer. Vermikllite donisum tamamlanmadan reaksiyon biterse
biyotit vermikulit aratabakali mineral olusur [30]. Biyotit ve vermikulit miktarlari
esit olan mineral hidrobiyotit olarak tanimlanmistir. Vermikulitin olusabilmesi i¢in
daha fazla sulandiriimig ¢ozeltiye gereksinim vardir. Deneylerden su sonuclar
cikarilmigtir: a) Biyotitin vermikulite donusimu dusuk derigim, dusik sicaklik ve
kisa zaman araliginda kolayca olabilmektedir. Bu sonug¢ biyotitin superjin
kosullarda vermikulite dénustigunua gdstermektedir. b) K derisimi 0,04 molari
gectiginde Mg derisimi 1 molar ve hatta sicaklik 100 °C olsa dahi donisim
durmaktadir.

Hidrotermal kosullarda vermikdlitin olusumu ve duraylihgi Roy ve Romo
[39], Bassett [38] ve daha bir¢cok yazar tarafindan incelenmigtir. Roy ve Romo
[39], vermikdiliti yaklasik 700 atmosferik basingta 150 °C'den 800 °C'ye kadar 25
°C ve 50 °C'lik artiglar uygulayarak hidrotermal kosullarda islemden gegirmistir.
Vermikulitteki ilk degisikligin 300 °C’de sistemden su cikisi ile oldugu
saptanmigtir. Isi 300 °C'yi astiginda oktahedral Mg tabaka arasina gegmeye
meyillenir ve tabaka aralarindaki baglari kuvvetlendirir. Bu degisim psodo-
kloritin olusumuna neden olur. Bu degisim, vermikulitin hidrotermal kosullarda

olusamayacaginin bir gostergesi olarak kabul edilmigtir. Isi 550 °C'ye
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cikarildiginda oktahedral tabakadaki baglar iyice zayiflar ve mineralin yapisinda
10,4 A'e kadar ¢okme ile en belirgin degisim olur. Fakat ¢éken malzeme
atmosferik kosullarda su eklendiginde tekrar 14,4 A 'e kadar siser. 650 °C ve
700 atm basingta islem yapildiginda, tekrar sisme 0Ozelligi olmayan talk kalir.
Talk ile birlikte enstatit ve tanimlanamayan bir madde olusur. 750 °C'de ise talk
bozulur ve geriye enstatit, forsterit, spinel kalir. Bassett [38], deneyleri ile Roy
ve Romo'yu [39] desteklemis ve isinin 200 °C, basincin 700 atmosfer oldugu
kosullarda vermikulitin varhdini surduremeyecegi, dolayisi ile hidrotermal
kosullarda olusamayacagini belirtmistir. Buna ek olarak, Roy ve Romo [39] kuru
ve hidrotermal kosullarda 1s1 karsisindaki su kaybinin farkli oldugunu

belirtmistir. Bu sonucglar Komarneni ve Roy [40] tarafindan da dogrulanmistir.

2.9.4. Vermikiilitin kullanim alanlari

Vermikulit ¢ok hafif 1si1 ve aleve dayanikli ve ¢ok absorban ve iyon
degistirme kapasitesi ¢ok yuksektir. Bu ozelliklerinden dolaylr bagta insaat
sektoru (hafif yapi malzemeleri Uretimi) olmak Uzere yalitim (i1s1 ve ses) tarim,
hayvancilik ve atik sularin aritiimasi gibi pek ¢ok sektdrde kullaniimaktadir.

Vermikulitin kullanimini etkileyen en onemli husus sagliga etkileridir. Bu
konuda Davis'in [41] 1993 yilinda yapmis oldugu c¢alismalar vermikdlitin saglga
olumsuz bir etkisi olmadigini ortaya koymustur. Ancak, zaman zaman vermikulit
ile birlikte bulunabilen asbest sagliga zararl olabilmektedir.

Tarim Alaninda Kullanimi: Tarimsal amach kullanilan vermikadlitin fonksiyonu
iki yonludur; hem suyu hem de bitkiler icin gerekli olan ve gubrede bulunan
temel besin maddelerini (azot, fosfor ve potasyum) tutarak topraktan
uzaklagmalarini minimize ederler.

Yapi Malzemelerinde Yalittm Amacgh Kullanimi: Ses ve 1si yalitimi
Ozellikleriyle insaat sektorunde izolasyon malzemesi olarak genis bir kullanim
alani bulunmaktadir. Vermikdlit igerikli tugla ve ¢imentolar, hafifligi ve izolasyon
Ozelligi sebebiyle tercih edilmektedir.

Refrakter Olarak Kullanimi: Vermikulit, akkor halindeki sicak dékimlerin
tasinmasinda, erimis metalin Uzerinin Ortilmesinde kullanilir. Isil islemler ve

metal sicakligi kontrolinde kullaniimaktadir.
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Paketleme Alaninda Kullanimi: Hafifligi ates gecirmeme ve inert olmasi
sebebiyle duzensiz sekillere sahip objelerin paketlenmesinde kullaniimaktadir.
Atik Sularin Agir Metallerinden Ayrilmasi ile ilgili Kullanimi: Agir metal
atiklari endustrilesmenin sonucu olarak artmakta ve bu atiklar dogal yollardan
bozunmadiklarindan cevre ve insan saghgini tehdit etmektedir. Killer dogal
olarak zararli iyonlari (anyon veya katyon) yakalayabildiklerinden (adsorpsiyon
veya iyon degistirme ile) atiklarin islenmesinde yaygin olarak kullanilirlar.
Vermikulit, ylzey ve tabakalar arasi iyon degistirme ve izomorfik slbstitisyon
(yer degistirme) Ozellikleri nedeniyle yuksek katyon degistirme oOzellikleri
gOsterirler. Bu Ozellikler ylUksek yuzey alani ile birlesince bu mineraller
sorpsiyon ¢alismalarinda sik¢a kullaniimaya baslanmislardir [42].

Yapisal ozelliklerinin yani sira dogada bol bulunmalari ve ucuz olmalari
nedeniyle Kirli topraklardan ve endustri atigi gibi atik sulardan metal iyonlarinin
kazanilmasinda kullaniimaktadirlar [42]. Bu metallerin kil mineralleri tarafindan
tutulmasinda; sicaklik, pH, c¢ozeltinin derigsimi ve adsorplayicilarin katyon
degistirme kapasitesi (CEC) buyuk olglide rol oynamaktadir. Metal iyonlarinin
killer tarafindan tutulmasi ise atik (veya kirli) suyun kompozisyonuna ve kilin

durumuna baglidir.

2.9.5. Dunya’da ve Tirkiye'de bilinen vermikiilit yataklari

Dunyanin en buyuk vermikulit sahasi Guney Afrika Cumbhuriyetindeki
Palobora bolgesinde bulunmaktadir. Ancak ABD’nin birgok eyaletine dagiimis
vermikdulitin toplam rezervi daha fazladir. Turkiye’de bilinen vermikilit yataklari
en 6nemlisi Malatya-Kuluncak olmak Uzere, Sivas-Yildizeli-Karakog, Eskisehir-
Saricakaya ve Elazig-Harput-Ardugluk zuhurlaridir.

Malatya-Kuluncak: Genlesme oranlari olduk¢a dusik olan cevher
ekonomik degere ulasamamaktadir. Yapilan rezerv hesaplari bu zuhurlarda 6-7
milyon ton arasinda degisen muhtemel rezervin oldugunu gostermektedir [43].

Sivas-Yildizeli-Karakog: Rezerv ve endustride kullanimi agisindan
ekonomik oldugu ortaya koyulmustur. Genlesme 6zelligi iyi olan 2,750,000 ton
muhtemel rezervli vermikulit ile daha duasuk kaliteli 2,475,000 ton muhtemel

rezervli vermikulit cevheri belirlenmigtir [44].
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2.10. Vermikiilitin Karakterizasyon Yontemleri

Tez calismamiz kapsaminda, saflastirma ve genlestirme sonucunda elde
edilen vermikulit numunelerini karakterize etmek icin, asagida kisaca deginilen

karakterizasyon yontemleri kullaniimistir.

2.10.1. Termal analiz yontemleri

Termal analizin esasi, sicaklik degismesine karsi bir maddenin fiziksel ve
kimyasal reaksiyonlar sonucunda oOzelliklerindeki degisimlerin Olgulmesi ve
yorumlanmasidir [45]. Bilinen en yaygin U¢ termal analiz ydntemi, diferansiyel
tarama kalorimetrisi (DSC), diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik
(TGA) analizdir.

Killere 500 °C’a kadar 1sil igslem uygulandiginda sirasiyla sisme suyu,
gbzenek suyu, adsorplanmis su ve eger varsa yaplya bagll olan kristal suyu
tumiyle uzaklasmakta ve bu duruma dehidratasyon denilmektedir.
Dehidratasyonun tamamlanmasinin ardindan sicaklik 900 °C’a ulasana dek
kristal yapiya bagh olan hidroksil gruplari da uzaklagmaktadir. Bu duruma da
dehidroksilasyon adi verilir [46]. Sicaklik artisi devam ettikge killerin kristal
yapisi bozulmakta ve giderek ¢okmektedir. Bunun sonucunda metal oksitleri
karisimindan ibaret olan yeni inorganik fazlar olusur ve bu olaya sinterlesme
denir. Sinterlesme sonucu elde edilen Urtnlere ise seramik adi verilir.

Vermikulit ylksek sicakliklarda aniden isi sokuna tabi tutuldugunda C
ekseni boyunca akordiyon gibi uzamaktadir. Bu karakteristik genlesme
nedeninin yapida bulunan kristal suyunun ani olarak buharlasmasi sonucu
olusan buhar basincindan kaynaklandigi dusunudlmektedir. Isisal genlesme
olayinin hentz tam olarak agiklanamamaktadir. Clnku ayni miktarda su iceren
numuneler dahi farkli oranlarda genlesebilmektedir. Kimyasal bilesim ve
yapraklar arasinda bulunan su molekullerinin hangi baglarla yapiya tutundugu
genlesme olayini etkileyen diger dnemli parametrelerdir. Genlesme sonucunda
malzemenin yi§in yogunlugu, yaklasik 10 kat azalarak, 0,8 g/cm®den 0,08
g/lcm®e dismektedir. Yigin yogunlugundaki disiis, vermikilitin kalitesine ve
genlestirmenin yapildigi firn performansina bagh olmakta ve isil islem

sonucunda yaklasik 30 katlk bir genlesme saglanabilmektedir [47].
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Sekil 2.6. Genlestirilmis vermikaulitin tipik sekli [48]

2.10.1.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Bir maddenin degisik sartlarda kuatlesini koruyabilme kabiliyetini (termal
stabilite) incelemek icin "Termobalans" uygun bir teknik olmaktadir [49].
Termogavimetrinin esasli, bir maddede sicaklik tesiri ile vuku bulan bir veya
birkac gazin digariya ¢ikmasi veya baglanmasi ile yani agirhk kayiplari veya
artiglari ile kendini gosteren bir veya birka¢ reaksiyonun, isitilan numunenin
Ozel bir terazide surekli olarak tartiimasi yardimi ile incelenmesidir. Bu gibi
cihazlara da Termobalans denilmektedir [50]. Kisaca, termogravimetrik analiz
(TGA), numunenin Kkutlesindeki degismeyi sicakhgin fonksiyonu olarak
kaydeden bir tekniktir.

TG egrisiyle bir numunedeki bilesenleri tanimak ¢ok zordur. Buna ragmen
kantitatif analiz amaci ile yapilacak termal analiz metotlari icinde en uygun olani
termogravimetredir.  Olgllmis agirhk  degisimlerinin  sayisal  degerleri,
reaksiyonlarin stokiometrik ilgilerini agiklar ve kesin hesaplamalar yapilabilir
[51]. Termogravimetrik analiz igin olagan sicaklik alani 1200 °C’ye kadardir.
Ornek ag@irliklari 1-300 mg. arasinda, agirlik degisimi duyarliidi ise birkag
mikrogram mertebesinde olmalidir [52].

Literatlirde vermikilit Gzerine yapilan TGA calismalarina 6rnek verecek
olursak; A. Mumcu [53] Hekimhan (Malatya) vermikulitleri Gzerine yaptiklari
TGA calismasina gore 100-200 °C’de dis ylzeyden hidroskopik suyun
uzaklasgtigr goériimektedir. HV (Ham Vermikulit) 6rnegi icin yaklasik % 3’lik kutle
kaybi (dehidrasyon) gerceklesmistir. 650-750 °C arasinda ise yapidan OH
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gruplarinin uzaklagmaya basladigi gérulmektedir (dehidroksilasyon). Bu sicaklik

arahginda HV 6rneginde % 6,38’lik kutle kaybi gorulmustir.

2.10.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz, yapi igindeki endotermik ve ekzotermik
gelismeleri ortaya cikararak faz dénidsumlerini belirleyen bir yontemdir. DTA
sisteminde referans malzeme ve érnek ayni anda isitilir. Referans malzeme ve
numune Uzerindeki 1s1 degdisimi farkli olacagindan oOrnekte bir kimyasal
reaksiyon meydana gelirse ornek ile referans malzeme arasinda bir sicaklik
farki olusur. Bu iki madde arasindaki i1sisal fark elektromotor kuvvette degisim
meydana getirir. Analiz sirasinda érnekte meydana gelen is1 degisimi sicaklik
farkinin Olgilmesinden belirlenir. Endotermik faz donusumleri grafikte gukurlar
olarak, ekzotermik olaylar ise pikler olarak karsimiza cikar. Cukur veya pik
olusumunda AH (aktivasyon enerijisi) pozitif ise 6rnek is1 alir, negatif ise érnek
ISI verir.

Termal analiz sirasinda kil minerallerinde su olaylar gerceklesir. [54]

1. Dehidrasyon: tabakalar arasi suyun, 100-300 °C arasinda uzaklagmasina ait,
DTA egrisindeki minumum pik, endotermik olayi belirtir.

2. Dehidroksilasyon: yapi birimlerinde bulunan OH gruplarinin 300-900 °C
arasinda uzaklagsmasindan gorulen minumum pik, endotermik bir olayi gosterir.
3. Faz donusimu: 900 °C’nin Uzerinde yeniden kristallenme veya birlesme
olmaktadir. Bunun sonucunda gorulen minumum pik ekzotermik bir olayi
gOsterir.

A. Mumcu [53] Hekimhan (Malatya) vermikdlitleri tGzerine yaptiklari DTA
calismasina gore; ham vermikulit 99,58 °C’de dehidrasyona ugrayarak
tabakalar arasi suyun uzaklastigi gorulmektedir. Termal aktive edilmis vermikulit
orneginde ise dehidrasyon piki gorulmemektedir. Ayrica ham vermikulit icin
746,24 °C’de yapida az miktarda yer alan CaCOz’in bozunma pikleri
gorulmektedir. Termal aktive edilmis 6rneginin yapisi termal aktivasyon sonucu
degistigi icin 423,17 °C’de kalsinasyona ugramaktadir. Ham vermikulit
ornegindeki 550 °C civarindaki endotermik pik minerale ait OH

deformasyonundan (dehidroksilasyon) kaynaklanmaktadir.
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J.L. Perez-Rodriguez vd. [55] Santa Olalla (ispanya) vermikiilitleri tizerine
yaptiklari TGA egrisine gore 100-150 °C’ye kadar dis yuzeyden hidroskopik
suyun uzaklastigr goérilmektedir. Yaklasik % 15’lik kutle kaybi gergeklesmistir.
150-950 °C sicaklk araliginda tabaka arasi suyu kaybetmistir. Yaklasik % 3’lUk
kutle kaybi gerceklesmistir.

2.10.2. X-i1sinlan difraktometresi (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) olarak bilinen X-Isini Difraksiyon spektroskopisi
isminden anlasilacagi uzere X-igini denilen Ultraviyole 1sindan daha kuvvetli
fakat Gamma isinindan daha zayif enerijili 1sin kullanilarak yapilan analizi temel
alir. X-Ray Diffractometer denilen aletler ile yapilan bu karakterizasyonda 6rnek
turine gore degisik uygulamalar gorilmektedir. Calisma prensibi olarak érnege
X-Isin1 gondererek kirllma ve dagilma verileri toplamasi soylenebilir. Kristal
yapisina gore 1sini farkli agilarda ve siddette kiran érnekler ¢ok hassas bigcimde
analizlenebilmektedir.

XRD'yi ¢ok kullanisli  yapan sey kristal yapilarinda parmak izi
hassasliginda veri toplayabilmesi ve guvenilir olmasinda yatmaktadir. X-iginlari
difraksiyon (XRD) analizi, nitel ve nicel faz analizi, birim kafes parametrelerinin
belirlenmesini ve kristal yapisinin ortaya cikarilmasini sagladigi icin kati-hal
Ozelliklerinin karakterizasyonunda onemli bir ara¢ olarak kullaniimaktadir. Bu
nedenle XRD analizi, katilarda termal aktivasyonla ortaya ¢ikan dénusimlerin
ve degisimlerin incelenmesi icin oldukg¢a kullanisli bir yontemdir. Vermikulitin
kristal yapisinda termal aktivasyonla ortaya c¢ikan dedisimlerin tanimlanmasi
amaciyla XRD analizi galigmalari yapilmistir.

A. Mumcu [53] Hekimhan (Malatya) vermikulitleri Gzerine yaptiklari XRD
calismasina go6re; ham 0Ornedin genelde vermikulit minerali icerdigi
gériilmektedir. Ham érnekte goriilen 14,61 A'daki giiclii refleksiyon vermikiilit
mineralinin tipik 6zelligidir. Ancak 14,62 A da pik veren klorit ve smektiti
vermikulitten ayirmada dikkatli olmak gerekir. Vermikulit mineralinde 14 A gizgisi
en guglu refleksiyondur. Bu 6zelligi ile klorit ve smektitten ayrilmaktadir. Ayrica
2,0, 3,10, 7,3 ve 10 Ada gelen bazal refleksiyonlar g¢ok daha zayif
gériinmektedirler. Ham ornekte gérilen 3,39 A’daki pikler kuvars mineraline
aittir.
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Bourliva vd. [56] su igerisindeki ginko ve kursun iyonlarinin Askos ve Kent
(Yunanistan) vermikdlitleri Gzerine adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Yaptiklari

XRD galismasi Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. Kent ve Askos (Yunanistan) vermikulitlerinin XRD spektrumlari [56]

2.10.3. X-1sInlar floresansi (XRF)

X-1ginlari floresans (XRF) spektroskopisi maddelerin element bilesimini
belirlemede kullanilan énemli yontemlerden biridir. XRF ¢alisma prensibi; eger
atom X i1ginlari gibi yuksek enerjili bir radyasyonla uyarilirsa, bu yuksek enerji
girisi yakin yorungelerdeki elektronlari daha yuksek enerji duzeyine cikarir.
Uyarilan elektronlar ilk enerji duzeylerine doénduklerinde kazanmis olduklari
fazla enerijiyi dalga boyu 0,1-50 A olan X i1sinlari seklinde geri verirler Bu ikincil
X ginlari yayimina floresans isima adi verilir. Elementlerin verdigi bu isimalarin
dalga boyu her element icin farkh ve ayirt edicidir. Diger bir ifadeyle bu isimalar
o elementin parmak izi gibidir. Isimanin dalga boyunun saptanmasiyla
elementin cinsi (nitel), saptanan bu isinin yogunlugunun dl¢iimesiyle element
derisimini (nicel) belirlenmektedir.

O. Duman ve S. Tung’'un [35] Sangay (Cin) vermikilitleri ve bu ¢alisma
kapsaminda yapilan ham ve genlestiriimis vermikulitin XRF analiz sonuglari

Cizelge 2.5’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.5. Ham ve genlestiriimis vermikulitin XRF analiz sonuglari [35]

Bilesim Ham Vermikalit Genlestiriimis Vermikulit

SiO; 36,9 37

MgO 28,8 29,1

K20 7 6,4

TiO, 1,9 1,9

CaO 1,8 1,7

Fe,03 10,0 10,1

Al O3 12,0 12,2
TOPLAM 98,40 98,40

Yapilan XRF analizleri sonucunda numunenin kimyasal igeriginde
genlesme oOncesi ve genlesme sonrasi buyulk farkliliklarin meydana gelmedigi

anlasiimaktadir.
2.10.4. Yuizey alani olgumu (BET)

Mineral taneciginin gevresiyle arayuzeysel etkilesimini dogrudan belirledigi
icin, bir mineralin karakterizasyonunda d6nce yuzey alaninin dikkate alinmasi
gerekir. BET ylzey alan dlcumu ile ylzeyin yapisi ve kimyasal bilesimi, yuzey
gerilimi, ylizey yuku gibi fiziksel 6zellikleri ve kimyasal reaktivite gibi kimyasal
Ozellikleri belirlenebilir. Artan surelerde 6gutmenin mineral tanelerinin ylzey
alani Uzerindeki tipik etkisi iki tdrlii olur. Ogiitmenin baslangicinda yiizey alani
hizla artar ancak belirli bir sireden sonra yuzey alani degeri yeniden kugulmeye
baslar. Cok kigclk, hatta nano boylu taneler birleserek (aglomerasyon) bir
tanecik kiimesi (agregat) olusturarak ya da mikron boyutlu bir tanenin ytzeyini

kaplayarak (agregasyon) yuzey alaninda dususe sebep olurlar.

Vermikulit hakkinda yapilan BET yuzey alani analizleri O. Duman ve S.
Tung’'un [35] Sangay (Cin) vermikdlitleri (-100 p) Uzerine yaptiklari BET
analizlerine goére ham vermikilitin yiizey alani 7,8 m?%g, genlestiriimis
vermikilitin ise 9,8 m?(g olarak bulunmustur. A. Garcia-Sanchez [57] ham
vermikdlitler igin Askos (Yunanistan) vermikdlitlerini (-0,1 mm) kullanmiglar ve

ylizey alani 14,6 m?/g bulmuslardir. Genlestiriimis vermikdilit igin ise Giiney
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Afrika vermikdilitlerini (-0,1 mm) kullanmislar ve yiizey alani 5,30 m?%g olarak
bulunmustur. A. Mumcu [53] Hekimhan (Malatya) vermikulitleri (-74 p) Uzerine
yaptiklari BET analizlerine gére ham vermikiilitin ylizey alani 7,605 m?/g,

genlestirilmis vermikaulitin ise 1,725 m2/g olarak bulunmustur.

2.10.5. Zeta potansiyel olglimleri

Zeta potansiyel olgumleri, kolloidal sistemlerde elektrostatik etkilesmelerin
incelenmesi igin kolloid kimyasinda kullaniimaktadir. pH’in elektrokinetik
potansiyeline etkileriyle ilgili calismalarin kati yuzeylerinin niteligi hakkinda bilgi
vermesi nedeniyle zeta potansiyel dlcumleri yapiimistir.

Bir partikil yUzeyinde net yukun olusturulmasi c¢evredeki temas
bolgesindeki iyonlarin dagilimini etkiler ve yuzeye yakin olan zit iyonlarin
(partiklile zit yukte olan iyonlar) derisiminin artmasina sebep olur. Bu nedenle,
her partikilin gevresinde bir “elektriksel ¢iftli katman” mevcuttur. Her partikilin
etrafinda iki kisimdan olusan elektriksel giftli katman bulunmaktadir. Bu
kisimlar; iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglandidi bir i¢c katman (Stern katman) ve
iyonlarin daha gevsek oldugu bir dis (diftize) bolgedir. Bu difiize bolge iginde,
her partikulan tek bir varlik gibi davrandigi kavramsal bir sinir bulunmaktadir. Bu

sinirdaki potansiyel “zeta potansiyeli’dir (Sekil 2.8).

_ Kayma Diizlemi

Negatif ylzey
yiukid partikdl

Yuzey potansiyeli
» Stern potansivel

¢ 2eta potansiyeli

v - v

Partikdl yldzeyine olan uzakhk

Sekil 2.8. Zeta potansiyelinin sematik gosterimi [58]
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Zeta potansiyelinin  bayuklugu, kolloidal sistemin kararlliginin  bir
gOstergesidir. Eger suspansiyondaki tUm pargaciklar buyuk bir eksi ya da arti
zeta potansiyeline sahip ise, birbirlerini itmeye meyillidirler ve bdylece
parcaciklarin biraraya gelme egilimleri bulunmayacaktir. Degerin dugurulmesi,
parcaciklarin biraraya gelmelerini ve flokile olmalarina olanak saglar.
Flokulasyonun en yuksek degeri zeta potansiyeli sifirken goralur. Bir
suspansiyon i¢inde negatif zeta potansiyeline sahip bir partiktl distnelim. Eger
bu sUspansiyona daha fazla alkali ilave edilirse, partikiller daha fazla negatif
yukle yuklenme egilimine gosterirler. Eger bu suspansiyona asit ilave edilirse,
bir slre sonra yukun ndtralize olacagi bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit
ilavesi, pozitif yikin olusmasina sebep olur. Bu nedenle bir zeta potansiyeline
karsi gizilen pH egrisi dusuk pH degerlerinde arti, yuksek pH degerlerinde ise
dusuk ya da eksi degerde olacaktir. Egrinin sifir zeta potansiyelinden gectigi bir
nokta olmasi muhtemeldir. Bu noktaya izoelektrik nokta (IEN) denir ve pratik
acidan ¢ok onemlidir. Bu nokta, normal olarak kolloidal sistemin en az kararli
oldugu noktadir. Kararli ve kararsiz sUspansiyonlar arasindaki genel ayrima
cizgisi genellikle +30 veya -30 mV olarak alnir. Zeta potansiyeli +30 mV
degerinden daha yuksek veya -30 mV degerinden daha dusuk olan pargaciklar
kararh olarak kabul edilir [58].

Mineral taneciklerinin elektrokinetik potansiyelinin dlgilmesinde en ¢ok
kullanilan yontem elektroforez yontemidir. Bu yontemde mineral sispansiyonu
bir elektroliz cihazinda elektrolit olarak kullanilir. Cihaza elektrik akimi
verildiginde slspansiyondaki taneler ylklerine gore c¢ozelti icindeki elektrik
alaninda hareket ederler. Hareketin hizi ve yodénunden yararlanilarak,
elektrokinetik potansiyeli hesaplamak ve yuzey elektrik yUkunun isaretini
belirlemek mumkundur.

O. Duman ve S. Tung¢ [35] Sangay (Cin) vermikulitleri Gzerine yaptiklar

zeta potansiyel dlgumleri
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Sekil 2.9. Vermikdlitin () ve genlestiriimis vermikulitin (o) zeta potansiyeli [35]

Sekil 2.9’da goéruldigu gibi ham vermikilit ve genlestiriimis vermikulitin
incelenen pH araliginda sifir yik noktasi sirasiyla pH 2,30 ve pH 2,57°dir. Sifir
yuk noktasinin altindaki pH’larda yuzey elektrik yukl negatif igaretli, daha
yuksek pH’larda ise pozitif isaretlidir.

2.11. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Mekanizmasi

2.11.1. Adsorpsiyon teorisi

Adsorpsiyon tanim olarak atom, iyon ya da molekullerin bir kati yizeyinde
fiziksel ve/veya kimyasal kuvvetler yardimiyla tutunmasi iglemidir. Tutunan
taneciklerin yuzeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban veya
adsorbent, kati ylzeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan veya adsorbant
adi verilir [59]. Adsorpsiyon ile absorpsiyon farkh iki olaydir. Adsorpsiyon
yukaridaki tanimlar 1siginda 6zetle bir maddenin (gaz, sivi veya kati) bir kat
yuzeyinde tutulmasi iglemi olurken, absorpsiyon ise katinin yuzeyinde birikme
seklinde olmayip, bir maddenin bir katinin gdézenekleri igerisine girmesi iglemidir
(Sekil 2.10). Adsorpsiyon ile absorpsiyon olayinin her ikisinin birlikte

gerceklestigi veya birbirinden ayriminin yapilamadigi durumlarda genel bir terim
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olan sorpsiyon terimi kullaniimaktadir. Sekil 2.10°da goruldugu gibi adsorpsiyon

iki boyutlu, absorpsiyon U¢ boyutlu bir tutunmadir [60].

ADSORPSIYON ABSORPSIYON

A AR
KATI \L

Sekil 2.10. Adsorpsiyon ve absorpsiyon arasindaki iligki [60]

Adsorpsiyon olayr maddenin ara yuzeyinde molekuller arasindaki
kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara ylzeyde bir birikme olur.
Derisimin artmasi halinde buna "pozitif’ azalmasi halinde ise "negatif
adsorpsiyon" denir.

Adsorpsiyon, yuzey gerilimindeki degisiklikten veya elektrostatik
kuvvetlerden meydana gelebilir. Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen
adsorpsiyonda kimyasal yapilari farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde
olursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu
durum, ara ylzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif yliklenerek yuk
ayrilmasina neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise bircok yapida cift
tabaka olusabilir. Cozeltide bulunan iyonlarla kati ylzey arasindaki ¢ekim
kuvveti cift tabakanin 6zel yapisini tayin eder. Buna gore birgok kati, su ile
temas ettiginde bir elektrik yuku kazanir.

Cozinmus iyon ya da molekillerin ortamda bulunan bir adsorban
tarafindan adsorpsiyonu genel olarak U¢ asamada gergeklesmektedir [61].

1) Film diflizyonu: Adsorplanacak olan iyon ya da molekullerin kat
pargaciklarin igerisine girerek bir ylzey filmi olusturmasi
2) Gozenek difuzyonu: Cozinen iyon ya da molekillerin kati gézeneklerinden

adsorpsiyon merkezine go¢ etmeleri
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3) Kati yuzeyine ¢oziinen molekillerin yapigsmasi: Cozunen iyon ya da
molekullerin kati gdzeneklerinin yuzeyine baglanarak tutunmasidir.

Adsorpsiyon iglemleri kimya, biyokimya ve petrol endustrisinde saflastirma
(eser miktardaki safsizliklarin uzaklastiriimasi) ve yigin ayirma islemlerinde
yaygin olarak kullanilir. Hava veya diger gazlardan nemin uzaklastiriimasi, bazi
endustriyel gazlardan ve sudan safsizlik ve kokunun gideriimesi, hidrokarbon
gazlarin fraksiyonu, seker ¢ozeltilerinden ve petrol Grinlerinden renk giderilmesi
adsorpsiyonun sanayide kullanildigi alanlardan sadece birkagidir. Adsorpsiyon
islemlerinde, gaz-kati veya sivi-kati iki faz reaktorleri olarak dolgulu kolonlar

kullanilabilmektedir.
2.11.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktérler adsorban
maddenin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, adsorplanan maddenin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun gergeklestigi ortamin karakteristigidir. Bu
ana basliklar asagidaki bicimde 6zetlenebilir.

a. Adsorbanin yilizey alani; kimyasal bir reaksiyonda ylzey alani
bayUkligunun reaksiyonu olumlu yonde artirdigini soyleyebiliriz. Burada da
adsorbanin ylzey alaninin blyuk olmasi demek, onun adsorplanan ile
temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan buyldikge adsorpsiyon
da artar.

b. Adsorbanin gozenek buyiikligl; Adsorbanlar gbézenekli materyallerdir.
Katilarin iginde ve gorunen yuzeyinde bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel
olarak gozenek adi verilir. Adsorban madde olarak kullanilan materyallerin
bazilari gozenekli bir yapi gosterir. Katilar Uzerindeki bu gdézenek hacmi, ¢ok
kUguk parcalara ayrilmasiyla ¢ok buyuk gozenek hacmine ulagilacaktir. Katinin
1 graminda bulunan go6zeneklerin toplam hacmine 6zgul gézenek hacmi, bu
gOzeneklerin toplam yuzeyine ise 0Ozgul yuzey alani denir. Gdzenekler
kUgculdikgce duvar sayisi artacagindan oOzgul yuzey alani da artacaktir.

Katillarda; “makro gozenek”, “mezo gozenek” ve “mikro gdzenek” bulunabilir.
Bazi katilarda bu gdzenekler birlikte de bulunabilir. Bu gézenekler genisligine
gore; mikro gdézenek (2 nm’den kuglk), mezo gdézenek (2-50 nm arasinda),

makro gézenek (50 nm’den buyuk) denir.
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c. Adsorplananin ¢oézunurlugii; bir c¢ozeltideki maddenin adsorpsiyonu,
¢Ozunarlugu ile ters orantilidir. Cozucu-¢ozunen bagl ne kadar guglu olursa
adsorpsiyon da o kadar dusuk olur. Clnkl bu durumda adsorplanani ¢dzeltiden
ayirmak zorlasacaktir (Lundelius kurall)). Bu da adsorpsiyonun azalmasi
anlamina gelir.

d. Adsorplananin molekul buyuklugl; eder adsorpsiyon orani parga igine
difizyon asamasi ile kontrol ediliyorsa ve adsorplanacak maddenin molekdil
kitlesi kuglUkse reaksiyon genellikle daha hizli olur. Molekll buyuklagu fazla
olan adsorplananin gozeneklere adsorpsiyonu zordur. Dolayisiyla molekul
bayUkligunun azalmasi demek adsorpsiyonun artmasi demektir.

e. Adsorplananin iyon yiikil; adsorpsiyon orani, yukli olan molekdiller igin
notral molekulllere gore daha azdir. Eger adsorban yuzeyi ile adsorplanan
yuzeyi birbiriyle ayni iyon yukline sahipse, elektrostatik etkilesimden dolayi
birbirlerini iteceklerdir. Bu da adsorplananin, adsorban Uzerine baglanmasini
dolayisiyla da adsorpsiyonu zorlastiracaktir. Eger birden fazla maddenin ayni
¢Ozeltiden adsorpsiyonundan bahsediliyorsa iyon yukunun adsorpsiyon igin
Onemi azaliyor demektir.

f. Cozeltinin pH degeri; pargcacik yuzeyi, icinde bulundugu ortamin asidik yada
bazik 6zelligine bagli olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. Cozelti
fazinda bulunan adsorplanan, kati faz ylzeyinde bulunan gruplar GUzerinde
tutulur. Genel olarak, maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon
hizi artar. Bunun nedeni, hidrojen ve hidroksit iyonlarinin olduk¢a guglu
adsorplanma yetenekleridir. Ortamda fazlaca hidrojen ve hidroksit iyonu
bulunursa, bu iyonlar adsorplanan iyonlar ile yuzeye baglanma yarigina
gireceklerdir. Bu da yuzeyin adsorplanan molekulleri ile daha az kaplanma
riskinin olmasi demektir. Dolayisiyla adsorpsiyon da notr duruma gore daha az
olacaktir.

g. Ortam sicakhgi; adsorpsiyon reaksiyonlari genelde ekzotermiktir, yani
reaksiyon sirasinda ortama is1 aktarilir. Bu yuzden de adsorpsiyon derecesi
genellikle sicakhgin digmesi ile artar. Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan
IsI alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

h. Cozelti karisimlan; ¢ok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf

olarak bulundugu cozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun
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nedeni, ayni ¢ozucude birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma
rekabetidir.

i. Yuzey gerilimi; adsorpsiyon, yuzey reaksiyonlari ve bunlarla alakal
kuvvetlerle (faz sinirlari ya da yuzey sinirlari gibi) baglantihdir. YlGzey gerilimini
azaltabildigimiz olgude bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun
daha kolay gerceklesmesi saglanabilir. Yuzey gerilimini azaltmakla yuzeyi bir
nevi genigletmis, artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak icin sivi fazi olusturan
molekuller arasi baglarin kopariimasi ve bu molekillerle diger faz arasindaki
baglarin olusmasi saglanmahdir.

j- Adsorbanin diger ozellikleri; adsorplananin hidrofilik ya da hidrofobik
olmasida adsorpsiyonu etkiler. Suda ¢ozunebilen (hidrofilik) bir madde, suda
daha az c¢o6zlinen (hidrofobik) diger bir maddeye gére daha az adsorbe
olacaktir. Polar adsorplanan hidrofiliktirler. Zeolit, poroz alumina, silika jel ve
aliminosilikatlar bunlara 6rnek olarak gdsterilebilir. Polar olmayan adsorplanan
ise genelde hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esasli adsorplananlar, polimer
adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica, ¢ézeltideki molekullerin lifobik (¢cozelti
sevmeme) karakteri veya katiya olan yuksek ilgileri de adsorpsiyonu olumlu
yonde etkiler.

k. Basing; gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yukseltilecek olunursa,
adsorban daha fazla miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin

adsorpsiyonu igin de ayni kural gegerlidir.

2.11.3. Adsorpsiyon tlrleri

Adsorplanacak maddenin, ¢ozucuden kati yuzeye adsorpsiyonu genellikle,
kati yuzeye olan yuksek egilimden ileri gelir. Bu egilim fiziksel, kimyasal ve
iyonik kuvvetlere baglhdir. Bu nedenle, ¢ézinmus pargaciklar ile adsorplanan
yuzey arasindaki ¢gekim kuvvetlerinin turine bagli olarak t¢ degisik adsorpsiyon

tanimlanmaktadir [62].

2.11.3.1. Fiziksel adsorpsiyon

Molekuller arasi Van der Waals kuvvetleri etkisi ile gaz molekullerinin

birden fazla molekll tabakasi olarak kati yuzeyde tutulmasi olayl fiziksel
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adsorpsiyondur. Kati ile gaz molekulleri arasindaki c¢ekim kuvveti gaz
molekullerinin kendi aralarindaki gekim kuvvetinden buyukse, kati yuzeyindeki
gbzeneklerde gaz yogunlagir. Kati maddeler ¢ozelti igcindeki ¢ozinen maddeleri
de adsorbe edebilirler. Genellikle adsorplanan madde, katinin kristal yapisina
nufuz etmez, yuzeyinde tutulur. Dizgun bir yuzey Uzerinde adsorplanan tabaka,
birkag molekul kalinligindan daha fazla degildir. Ancak, pordz bir katinin
kapilerlerinde bu yuzey adsorpsiyonuna ek olarak kapiler yogunlagma olayi da
gercgeklestigi igin adsorplanan toplam miktar, duz yuzeylere kiyasla onemli
miktarda artar. Sure¢, yogunlagma olay! gibi tersinir ve ekzotermiktir (2-20
kJ/mol). Ekonomik sistemlerde, adsorplanan gazin veya adsorban katinin tekrar
kazanilmasinda tersinirlikten yararlaniimaktadir. Sicaklk artirilarak veya basing
dusdurulerek tekrar ayrilma (desorpsiyon) saglanir. Tersinir karakterinden dolayi

kullanilmig adsorbanlar rejenere edilerek yeniden kullanilabilir.

2.11.3.2. Kimyasal adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Adsorplanan madde ile adsorban yluzeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorplanan ile adsorban
arasinda kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon isilari dlizeyinde enerji
agiga cikar. Cikan 1isi, fiziksel adsorpsiyondan 10-20 kat fazladir (20-400
kJ/mol). Kimyasal adsorpsiyona maruz kalan bir molekulin aktivitesi, bu 1si
nedeniyle artar. Dolayisiyla, diger bir bilesen ile gaz fazindaki reaksiyonunda
gerekli olan aktivasyon enerjisinde reaksiyon gerceklesebilir. Kimyasal
adsorpsiyon genellikle sicaklikla degismektedir, buna "aktif kemisorpsiyon" da
denilir. Kimyasal adsorpsiyonda kati adsorban Uzerine gaz fazindan gelen
adsorplanan bir molekul tabakasi seklinde yapisabilmektedir. Kemisorpsiyon
genellikle tersinmez sureclerdir. Bu nedenle kemisorpsiyon daha ziyade katalitik
etkinin dnemli oldugu suregler i¢in kullaniimaktadir.

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorplanan arasinda elektron
aligverisi s6z konusudur. Adsorban ile adsorplanan birbirlerine daha kuvvetli
kimyasal baglar ile baglhdir. Bu durum kimyasal ortami gerektigi gibi
degistirmedikce desorpsiyona imkan vermez. Adsorplanan adsorban yuzeyinde

tek noktada kimyasal olarak baghdir. Kimyasal adsorpsiyonun
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gerceklesebilmesi icin ortama disaridan ilave enerji vermek gerekir. Fiziksel ve

kimyasal adsorpsiyon arasindaki 6nemli farklar Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki énemli farklar [63]

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban-Adsorplanan

Tum kati maddeler

Bazi kati maddeler

arasinda yurayebilir olay

Kritik sicakligin altindaki | Bazi kimyasal reaktif
Adsorplanan gazlar, sivilar, ¢ozUnmus | maddeler ¢Oozunmus
katilar katilar
Genellikle yuksek
Sicaklik Dusuk sicakliklarda
sicakliklarda
Herhangi bir adsorplayan
| Adsorplayan-
adsorplanan ikilisi
Adsorban-Adsorplanan adsorplanan arasinda

iligkisi o o O0zel bir kimyasal ilgi
ikilinin ~ tdrne  bagh )
o gerekir.
degildir.
_ Molekuller arasinda (Van | Molekuller icinde
Etkin Kuvvetler
Der Waals) (Kimyasal Bag)
Adsorpsiyon Isisi Dusuk Yuksek
Tersinirlik Tersinir Tersinmez
Desorpsiyon Kolay Gug
Yizeyin Ortlilmesi Tek ya da ¢ok tabakall Tek tabakali
Yuzey-reaksiyon
} Yuzey alani ve gozenek | kinetiklerinin ifadesi ve
Onem
boyutunun tayini igin aktif merkez alaninin
tayini icin

2.11.3.3. lyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢gekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yluzeydeki yuklu bolgelere

tutunmaktadir. Burada adsorban ile adsorplananin iyonik gugleri dnemlidir.

lyonlar es yikli ise daha kiiclk olan tercihli olarak yiizeye tutulur. Cogu

adsorpsiyon olayinda bu U¢ adsorpsiyon ¢esidi birlikte veya ardi ardina gorulur.
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2.11.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemektedir. Cozelti belirli
miktardaki adsorplayici ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan
maddenin derigsimi denge konumuna erisinceye kadar azalir. Diger bir deyisle
¢cOzeltideki ¢ozinenler, adsorplayici yuzeyindekilerle dengeye gelene kadar,
¢Ozeltiden yuzeye adsorpsiyon surer. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra,
adsorplanan maddenin ¢ozelti fazindaki derisiminde bir degisiklik olmaz [64].

Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile degisimini veren
egrilere adsorpsiyon izotermi denir [65]. Deneysel yoldan belirlenen
adsorpsiyon izotermleri sivi fazi igin Sekil 2.11’de verilmistir.

Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, Tip | egrisine benzemektedir.
Adsorplama gucu yuksek olan mikro gbézeneklerin ytzeyleri mono molekuller
olarak kaplandiginda go6zenekler tumud ile doldugundan adsorpsiyon
tamamlanmis olacaktir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan yuksek olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (ll)
benzemektedir. Once tek tabaka sonra gok tabakall adsorpsiyon gerceklesir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha distk olan
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (lll)
benzemektedir. Adsorplama gucu dusuk olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe uymaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlagsma isisindan daha yuksek
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye (V)
benzemektedir. Genellikle mikro ve mezo gdzenek iceren Kkatilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon isisi yogunlasma isisindan daha dusuk olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tipe (V)
uymaktadir. Adsorplama gucu dusuk olan mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tip egrilere benzemektedir. Basamakli olan bu tip
izotermlere (VI) az rastlanmaktadir. Mikro gdézenekler yaninda farkli boyutlarda
mezo gbzenek gruplari igceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri de bu tip
egrilere benzemektedir.
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Sekil 2.11. IUPAC siniflandirmasina gére adsorpsiyon izotermleri [66]

Bircok arastirmaci, farkli izoterm modellerini tanimlayan matematiksel
esitlikler dnermiglerdir. Adsorpsiyon mekanizmalarini agiklamakta kullanilan en
yaygin izoterm egitlikleri Langmuir, Freundlich ve BET modellerinden
turetilenlerdir. Asagida bu calismada kullanilan izoterm  modelleri

tanimlanmistir.

2.11.4.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir modeli homojen yuUzeyler Uzerinde adsorpsiyona uygulanir ve
asagidaki varsayimlara dayanir;
i. Adsorplanan molekuller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.
ii. Adsorpsiyon tersinirdir.
iii. Adsorplayici yuzeyi homojendir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.
iv. Kati ylzeyine adsorplanan molekuller tek tabaka seklindedir.

Langmuir [67] ifadesi Esitlik 2.1°de verilmigtir.

Ce/0e=(1/Q°0)+(1/Q°)Ce (2.1)
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Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)
ge: Birim adsorban Uzerine toplanan madde miktari (mg/g)

b: Adsorplananin adsorptivitesine bagli olan sabit (L/g)

Q°: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Celge degerinin, Co degerine gore degisimi grafige dokulmesiyle ortaya
¢ctkan dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/Q° ve 1/Q° sabitlerine
esittir. Buradan Q° ve b dederleri ¢ekilerek hesaplanir.

A. Mumcu [53] bu calismada, onemli tekstil endustrisi atik sularinin kirliligi
agisindan referans olarak kabul edilen malahit yesili’nin sulu ortamdan
uzaklastirimasi amaciyla vermikdlit ile bunun modifiye edilmig 3 farkli tarindn
adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. Calismaya gére adsorpsiyonun her iki

vermikaulit tird icin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugunu géstermislerdir.

2.11.4.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi heterojen yuzeylerde dengeyi tanimlar ve adsorplanan
madde miktari ¢ozeltideki derisimi artmasindan dolay! da tek tabaka kapasitesi
varsaymaz [68]. Freundlich denklemi;

qe: KF.Cen (2.2)

Kr: Adsorban kapasitesi (L/g)
n: Heterojenlik faktora (birimsiz)
Ke ve n sabitlerini bulmak igin (2.3) esitliginin logaritmasi alinir ve (2.4)

esitligi ile verilen lineer Freundlich izotermi elde edilir.

Log(de)= log(Kr)+nlog(Ce)(2.3)

Log(ge) ile log(Ce) arasinda gizilen grafikten elde edilen dogrunun egimi

1/n’i ve ordinati kestigi nokta ise log(Kg)'yi verir. “n” degerinin 1’den kuguk
olarak bulunmasi adsorpsiyon isleminin elverisli oldugunu gostermektedir [68].
Bourliva vd. [56] su igerisindeki ¢inko ve kursunun Askos ve Kent
(Yunanistan) vermikdulitleri Gzerine adsorpsiyonunu c¢alismiglardir. Calismaya
gore adsorpsiyonun her iki vermikulit tarG icin Freundlich adsorpsiyon

izotermine uydugunu gostermiglerdir.
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T. Mathialagan vd. [69] vermikulit ile sulu c¢ozeltilerinden kadmiyum
giderilmesi i¢in adsorpsiyon sureci, pH ve temas suresinin etkisi incelenmistir.
Calismaya gobre adsorpsiyonun her iki vermikdlit tirG icin Freundlich

adsorpsiyon izotermine uydugunu gostermiglerdir.
2.11.4.3. BET ( Brauner-Emmet-Teller ) izoterm modeli

BET izotermi, ¢cok tabakali adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir
izotermine gore daha kullanighdir. Bu model, adsorbatin yuzeyde birden fazla
tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir
tabakaya uygulanmis seklidir. BET modeli, diger bir tabakanin adsorblamaya
baslamasi igin bir éncekinin tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul eder.
Ayrica her bir tabakada esit adsorblamanin oldugunu kabul eder. Tek tabakali
fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon icin 1915 yilinda Langmuir tarafindan

turetilen esitlik:

(PIPG)IV = 1/(Vm*C)+(P/Po)Vm (2.4)

seklindedir. Esitlik 3.5’e gore bagil denge basinci P/Pylara kargi (P/P,)/V'ler
grafige gecirildiginde (P/P,)/V = f(P/P,) izotermi bir dogru verir. Dogrunun egim
ve kaymasindan Esitlik 3.5’deki sabitler C ve Vm hesaplanabilir.

Adsorpsiyonun ¢ok tabakall oldugu varsayilarak turetilen Brauner-Emmet-
Teller (BET) denklemi:

(PIP)IN(1-PIP,) = 1/(Vm*C)+(C-1)*P/(Vm*C)*P, (2.5)

seklindedir. P/P, degerlerine karsi (P/Py)/V(1-P/P,) fonksiyonu grafige
gegirildiginde 0,05<P/P,<0,35 araliginda bir dogru elde edilir. Dogrunun egim ve
kaymasindan V, ve C sabitleri bulunur.

Tek tabaka sigasi (Vm) 273,15 K ve 1 atm’deki bir mol gazin hacmi olan
Vo= 22400 cm®mol degerine bdliinlirse mol olarak tek tabaka sigasi (nm)
bulunur. nm degeri L= 6,02*10% mol™ olan Avagadro sabiti ile carpilirsa bir
gram kati yuzeyini monomolekuler olarak orten azot molekillerinin sayisi (N)

bulunur.
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N = (Vm/22400)*L = nm*L (2.6)

Bir azot molekulunun kapladigr alan (S) ile bir gram katinin yuzeyini
monomolekuler olarak orten azot molekullerinin sayisi (N) carpilarak bir gram

katinin 6zgul ylzey alanini (A) veren esitlik (3.8) elde edilir.

A = N*S (2.7)
Buradan
A = 4,35*Vm (2.8)

elde edilir. Katinin 6zgiil yiizey alani (m?g™) bulunur.

2.11. Literatiir Ozeti

Agir metallerin adsorpsiyonunda en fazla kullanilan ve en etkin olan
adsorbent aktif karbondur. Son zamanlarda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda
tarimsal Urdnler, atiklari ve bunlardan elde aktif kédmdirler, endustriyel yan
aranler ile biosorbentler gibi organik esasli maddelerin adsorbent olarak
kullaniimasi giderek 6nem kazanmaktadir. Sulu ¢ozeltilerden Zn(ll), Pb(ll) ve
Cr(lll) gideriimesinde arastirilan adsorbentleri de karbon esasli maddelerden
elde edilen aktif karbon, ucgucu kil, tarimsal UGrlnler ile atiklari, demir esasli
maddeler ve killer olarak siniflandirmak muamkuindar. Zn(ll), Pb(ll) ve Cr(lll)
giderilmesi ile ilgili literatirde yapilan bazi c¢alismalar asagidaki sekilde
Ozetlenebilir.

Sanchez ve Ayuso (1996), Cr, Cd ve Zn'in kalsit Gzerine kesikli ve kolon
sorpsiyonu c¢alismasini yapmiglardir. Bu calisma, sanayi sularinda genellikle
bulunan bu elementler icin giderim kapasitesinin belirlenmesi ve bir strekli akis
sisteminde temizleme filtresi olarak davranisini arastirmak igin yarttalmustar.
Langmuir modelinin sorpsiyon prosesini en iyi sekilde anlattigi bulunmustur.
Sonuglar, kalsitin sanayiyel atik sularin gegerli kanunlarin belirledigi limit
derisimlerin altindaki degerlere temizlenmesi igin uygun oldugunu ve sorpsiyon
kapasitelerinin metal tutulma sirasina gore Cr>Zn>Cd seklinde oldugunu
goOstermigstir. Bu metallerin kalsit Uzerinde sorpsiyon mekanizmalarini belirlemek
icin, X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, kalsit-Cr, kalsit-Zn,
kalsit-Cd ve saf kalsit ile yapilmistir. Sonuglar, Ca ile degisim vyolu ile
gerceklesen Cd adsorpsiyonunun ilk basamagindan sonra Cd'un kalsit

yuzeyinde c¢oOkeldigini, kalsit Gzerinde Zn tutulmasinin Zns(OH)e(COg), olarak
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¢cokelme yoluyla gergeklestigini, Cr'un kalsit Gzerinde oksit hidrokarbonat bir
kabuk seklinde ¢okeldigini gostermistir [57].

Tarkmen ve ark., (2001) tarafindan yapilan deneylerde iyon degistirici
klinoptilolit zeolitinin, endustriyel atik sulardan kursun uzaklastirma kapasitesi
belirlenmeye calisiimigtir. Deneysel ¢alismada 1,0-2,0 mm boyutundaki zeolit,
aktive edilerek ve aktive edilmeden kullaniimis ve kursun giderme verimleri
saptanmigtir. Aktive edilmis zeolit icin 5 ve 10 dakika karigtirma surelerinde
kursun giderme verimi aktive edilmemise gére % 11-% 15 daha fazla olmustur.
Aktive edilen zeolitin 30 dakika karigtirma suresi sonunda maksimum giderme
verimi % 98 olarak belirlenmistir [70].

R, Naseem ve S.S.Tahir (2001), bentonit kullanarak sulu asidik ¢ézeltiden
Pb(IlYnin adsorpsiyonunu c¢alismislardir. Bu ¢alismada bentonit kili kullanarak
sulu ¢ozeltilerden ve asidik ¢ozeltilerden derisim, adsorban miktari, sicaklik,
elektrolit derisimi ve pH’nin farkli optimize edilmis sartlari kullanilarak Pb(ll)’nin
adsorpsiyonu ¢alisiimistir. Sulu ¢ézeltide Pb(ll)’nin adsorpsiyonu % 98 iken, 0,5
g bentonit kullanilarak 10-5 M HCI ¢o6zeltisinden Pb(ll) adsorpsiyonu % 86
olarak belirlenmigtir. Elektrolit derisiminin artmasiyla adsorpsiyon azalmigtir. 25,
30, 40 ve 50 °C de elde edilen adsorpsiyon verilerinin izoterm analizleri
adsorpsiyonun Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydugunu
gOstermektedir. Ayrica galisma sonuglarindan bentonit kilinin optimize edilmis
sartlar altinda Pb(ll)nin uzaklastirilmasi icin 150 ve 200 °C arasinda
kurutuldugunda basariyla kullanildigi goriimustir. 100 mL ¢ozeltide pH 3,4'de
cozeltiden Pb(Il)’nin uzaklastiriimasi icin gerekli kil miktari 10 mg adsorban igin
0,5 g olarak belirlenmigtir. Ayrica AH%In pozitif degerleri Pb(ll)nin
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gdéstermistir [71].

Santos Yabe ve Oliveria (2001) tarafindan yapilan galisma; kum, silika,
komur ve alumina gibi kati adsorbentler kullanilarak 6n muamele gerekmeksizin
sulu sistemlerden agir metal giderimini degerlendirmek icgin ele alinmigtir.
Kursun, akumdalatér fabrikasi atik suyunda blylk oranda bulunan bir agir
metaldir. Adsorpsiyon prosesinden sonra, Cd**, Ni?*, Cr** ve Cu?* derisimleri
gibi Pb?* derisiminin da mevcut derigimleri larinin altina diistigi gérilmistir.
Aliimina kullanilarak giderim oranlari yaklasik olarak; Ca?*, Mg?* ve Mn?*icin %
20-30, Cr**, Pb?*, Ni**, Cd** ve Cu®"icin % 80'in izerinde bulunmustur [72].
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Rengaraj ve ark. (2002), Cr(lll), Co(ll) ve Ni(ll)'in sulu ¢ozeltilerden IRN77
katyon degisim reginesi Uzerine adsorpsiyonunu calismiglardir. Adsorban
miktari, ¢ozeltinin pH'I ve temas suresi gibi gesitli deneysel parametrelerle,
krom, kobalt ve nikelin ylizdece giderilmesi incelenmistir. Optimum sartlarda, %
95'ten fazla giderimin saglandigi gorulmustir. Krom, kobalt ve nikel igin
adsorpsiyon kapasitesi Freundlich adsorpsiyon izoterminden hesaplanmistir.
Krom, kobalt ve nikelin bu katyon-degdisim reginesi Uzerine adsorpsiyonunun
ardindan Lagergren kinetik modeli ile devam edilmistir. Coklu metallerin IRN77
reginesi Uzerine sirali adsorpsiyonlari da incelenmigtir. Calisma, sulardan ve
nukleer gu¢ santrallerinin sogutma sularindan krom, kobalt ve nikelin
uzaklastiriimasinda bu katyon-degisim recginesinin verimli bir
adsorban madde olarak kullanilabilecegini gostermistir [73].

T. Mathialagan vd. (2002) vermikulit ile sulu c¢ozeltilerinden kadmiyum
giderilmesi i¢in adsorpsiyon sureci, pH ve temas suresinin etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon igin, optimum pH 6 oldugu bulunmustur. Kadmiyum derisimi, doért
saat iginde dengeye ulasmistir. Yapilan kinetik calismalara gére agir metal
giderimi ilk bir saat icinde hizli gergeklesmistir. Ho yalanci ikinci derece
modeline uydugu gosterilmistir. Maksimum kadmiyum giderimi % 96 olarak
tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, kadmiyum gideriminde vermikdlit, potansiyel bir
adsorban olarak kullanilabilir [69].

Abollino vd.(2003) tarafindan yapilan bir calismada, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb ve Zn iyonlarinin bir kil tard olan Na-montmorilonit ile adsorpsiyonla
giderilmesi incelenmistir. Calismada, s6z konusu metallerin adsorpsiyonunun
ortam pH’si ve bazi organik maddelerin varligindan nasil etkilendigi ortaya
konulmustur. Elde edilen sonuglara goére, pH'nin azalmasi ile metal
adsorpsiyonunun azaldigi ve pH< 3,5'te metallerin
Cu?*<Pb#<Cd?*'<Zn**sMn?*=Cr**=Ni** sirasinda artti§i tespit edilmistir.
Calismada ligand olarak EDTA, NTA, oksalik asit, malonik asit, siksinik asit,
glutarik asit ve sitrik asit kullaniimistir. Sonuglar, kompleks olusumunun metal
adsorpsiyonunu engelledigini ve metallerin ligand varligindan etkilenme
sirasinin Mn< Pb<Cds< Zn< Ni< Cu< Cr seklinde oldugunu goéstermistir. Genel
bir sonug olarak,

Na-montmorilonit tlrt kilin galisilan tim metaller igin iyi bir adsorban oldugu
ifade edilmigtir [74].
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Bourliva vd.(2004) su igerisindeki ¢inko ve kursunun Askos ve Kent
(Yunanistan) vermikulitleri Gzerine adsorpsiyonunu galismiglardir. Calismaya
gore Askos vermikdlitlerinin maksimum metal iyonlarini giderme kapasitesi
kursun icin % 95 ve c¢inko igcin % 96’dir. Kent vermikdlitleri, kursun icin % 37 ve
¢inko icin ise % 76 olarak bulunmus ve Askos vermikulitlerine nazaran daha
dusuk giderme verimine sahiptir. Adsorpsiyonun her iki vermikudlit tard igin
Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmustur [56].

Brigatti vd (2005), Hg iyonlarinin montmorillonit ve vermikulit Gzerine
adsorpsiyonunu incelemis ve montmorillonitin  vermikulitten daha fazla
adsorpladigini (sirasiyla Hg=37,7 meq/100 ve 28,0 meq/100) belirtmigstir.
Ancak, yapilan termal analizler civanin montmorillonitten 230 ve 600 °C ve
vermikdlitten ise 550, 800 ve 850 °C sicakliklarda uzaklastigini gdstermistir [75].

Ornek (2006), tarafindan yapilan bir ¢calisma sonucunda adsorban olarak
kullanilan palamut posasinin, giderim veriminin Pb metalinde % 75, Zn ve Cd
metallerinde ise % 45-50 seviyelerinde oldugu tespit etmistir [76].

Abollino ve Malandrino vd (2006) su igerisinde bulunan Cd?*, Cu?*, Mn%,
Ni**, Pb®" ve Zn*" iyonlarini ortam pH'ina bagli olarak montmorillonit ve
vermikulit ile adsorpsiyon miktarlarini incelemiglerdir. Bu ¢alismalar sonucunda
surekli adsorpsiyon kolonunun geleneksel kesikli adsorpsiyon duzeneklerinden
daha kullanigh oldugu ve vermikilitin daha fazla iyon tutma kapasitesine sahip
oldugu sonucuna varmisglardir. Ayrica, surekli kolon modelinin pratik
uygulamalara benzedigini ve kesikli iglemlerdeki bazi adimlarin (galkalama,
cOktirme, filtreleme) elimine edildigi avantajini agiklamiglardir [42].

A. Mumcu (2006) bu calismada, énemli tekstil endustrisi atik sularinin
kirliligi acisindan referans olarak kabul edilen malahit yesili’'nin sulu ortamdan
uzaklastirimasi amaciyla vermikdlit ile bunun modifiye edilmig 3 farkli tarGndn
adsorpsiyon o6zellikleri incelenmigtir. Calismada boya adsorpsiyonuna boyanin
baslangi¢ derigimi, adsorban miktari, sicaklik ve pH gibi parametrelerin etkileri
incelenmigtir.  Adsorpsiyon  c¢alismalarinda  boya  derisimi UV-VIS
spektrofotometre ile belirlenmistir. Adsorpsiyon sistemleri i¢in adsorpsiyon
deney verileri yardimiyla cizilen adsorpsiyon izotermlerinin Freundlich ve
Langmuir denklemlerine uyumlari incelenmigtir. Adsorpsiyon denge sabitleri ve
adsorpsiyon yetenekleri belirlenmistir. Ayrica adsorpsiyon verileri yardimiyla
AG®, AH° ve AS° gibi termodinamik buyuklikler hesaplanmistir. Calisma
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sonunda modifiye edilmig adsorbanlarin adsorplama yeteneklerinin daha fazla
oldugu gorulmastur [53].

Zeng vd. (2007) topraktaki vermikdlit igceriginin su absorplama 6zelliklerini
nasil degistirdigini ve cesitli degisik tuzlarin (NaCl, CaCl,, Na;SO,4 ve NazPO,)
vermikulitin genigleme (sisme) Ozelliklerini ve su absorplama kapasitesini nasil
degistirdikleri Gzerinde ¢alismiglardir [77].

Duman ve Tung¢ (2008), Shangai’dan (Cin) elde ettikleri saf vermikdlitler
Uzerinde yaptiklari ¢alismalarda NaCl, KCI, Na,SO,, CrCl, gibi pek ¢ok tuzlarin
vermikulitin - (genlestirimemis ve genlestiriimig) elektrokinetik 6zelliklerine
etkisini incelemislerdir. Genlestirilmis vermikulitin genlestiriimemis vermikulite
g6re daha negatif zeta potansiyele sahip oldugunu belirlemislerdir. Vermikdlit ve
genlestiriimis vermikilitin es elektrik noktalarinin pH’1 sirasiyla 2,30 ve 2,57
oldugunu bulmuslardir [35].

Bayaa vd (2009) su igerisindeki Cr (Ill), Cu (Il), Ni () ve Co (ll) metal
iyonlarinin  vermikulit Uzerine adsorpsiyonunu degisik elektrolit varliginda
arastirmiglardir. Suda karisik iyonlar bulundugundan adsorpsiyon igin bir
yarisma oldugu (competitive adsorption) ve U¢ degerlikli iyonlarin iki degerlikli
iyonlarin yerini aldigini belirlemiglerdir. Sulari metal iyonlarindan arindirmanin
yani sira vermikulit, sulari polisiklik aromatik hidrokarbonlardan (PAH)
arindirmak amaciyla da kullaniimigtir [78].

Froehner vd. (2009), sulu naftalin g¢ozeltisini vermikulit-toprak karigimi
kolonlarindan gegirerek naftalinin tutulmasini incelemigler ve karisimdaki
vermikdlit fraksiyonuna bagh olarak % 94’e kadar naftalini sudan
uzaklastirmislardir. Vermikulit su tutma, topragi havalandirma ve gubrelerdeki
besin maddelerini tutma 06zelliklerinden dolay! tarimsal kullanimi yaygindir.
Literatlrde tarimsal kullanima ydnelik arastirmalara da rastlanmaktadir [79].

Kehal vd. (2010), borik asit ve bor anyonlarinin vermikalit Uzerine
sorpsiyonunu  incelemigler ve  sorpsiyon  kapasitesinin  vermikulitin
modifikasyonuna bagli oldugunu belirtmislerdir. Calismalarda genlestirme
islemini; termal sok, hidrojen peroksitle, su igerisinde ultrasonik iglemle ve
hidrojen peroksit igerisinde ultrasonik iglemlerle gergeklestirmislerdir. Sonuclar
genlestiriimis vermikulitin genlestiriimemis vermikulitlere gore adsorpsiyon
kapasitelerinin daha fazla oldugunu ve adsorpsiyonun Freundlich adsorpsiyon

izotermine uydugunu gdstermigtir [80].
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Inglezakis vd., (2010), Pb*" iyonlarinin zeolit, bentonit ve vermikiilit izerine
adsorpsiyonunu incelemis ve adsorpsiyon verilerinin  Dubinin-Astakhov
adsorpsiyon izotermine uydugunu belirlemis ve adsorpsiyon parametrelerini

hesaplamiglardir [81].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Blyuk kutleler halinde Kuluncak'tan (Malatya) alinan kil drneklerinin
adsorpsiyon iglemine hazir hale getiriimesi icin kirma, 6gutme ve eleme
islemlerinden gegirilmigtir. Ornekler énce havan yardimiyla kiriimis ve daha
sonra bilyali (porselen) degirmende -300 mikron boyutuna gegene dek
ogutilmis ve ASTM standart elekleri kullanilarak elenmistir. Cizelge 3.1‘de ham

vermikulitin elek analizi verilmistir.

Cizelge 3.1. Ham vermikulitin elek analizi

Tane Boyutu | Miktar % Kamadlatif %
(um) Elek Gstu Elek alti
-300+212 36,47 36,47 100
-212+150 18,28 54,75 63,53
-150+106 16,08 70,83 45,25
-106+75 18,84 89,67 29,17
-75+53 8,39 98,06 10,33
-53+45 1,48 99,54 1,94
-45+38 0,42 99,96 0,46
-38 0,05 100,00 0,04

Kil minerallerinin adsorpsiyon deneylerinde kullaniimasi amaciyla
karbonat, hematit ve organik malzemenin ortamdan uzaklastiriimasi gereklidir.
Bu safsizlikliklarin giderilmesi igin % 1’lik vermikullit sispansiyonu hazirlanarak
24 saat sure ile oda sicakliginda mekanik karistirici ile kangtiriimistir. Daha
sonra 1-2 dakika dinlendirildikten sonra su trompu ile beyaz band slzgec¢
kagidindan suzilmasttr. Stzulmis érnekler 110 °C’de etlivde 24 saat boyunca
kurutulmus ve bdylece numune saflastinimistir. Saflastiriimis 6rneklerin bir
kismi deneylerde kullaniimak Gzere 1000 °C’de ani is1 etkisiyle (10 sn)

genlestirilmigtir.

a7



3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adsorpsiyon deneyleri icin laboratuvar ortaminda agir metal iceren
sentetik atik sular hazirlanmigtir. Kullanilan kimyasallar Cizelge 3.2'de
verilmigtir.

Cizelge 3.2. Calismalarda Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Adi Formuli Uretici firma
Cinko (II) Klortr ZnCl, Sigma Aldrich
Kursun (1) Klorur PbCl, Sigma Aldrich
Krom (1) Klortr Hekzahidrat CrCl3.6H,O | Sigma Aldrich
Sodyum Hidroksit NaOH Merck

Nitrik Asit HNO; Sigma Aldrich

Kullanilan Cozeltiler;

Stok Cozelti: Her bir metal iyonu igin 20-30-50-80-120-200-300-500
mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlamak igin gerekli olan agir metal tartildiktan sonra,
saf su ile 1 litrelik balonjojede manyetik karigtirici ile ¢ozelti olusturulmustur.

Nitrik asit: pH ayarlanmasinda kullanmak i¢cin 1 M ve 0,1 M HNO;
¢Ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanmasi ise 6,3 gr HNO; tartip saf su ile
calkalanarak ¢ozuldikten sonra yavas yavas su ilavesi ile 100 mL hacmine
tamamlanmistir.

Sodyum Hidroksit: pH ayarlanmasinda kullanmak igin 1 M ve 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanmasi ise 4 gr NaOH tartip saf su ile
calkalanarak ¢ozuldikten sonra yavas yavas su ilavesi ile 100 mL hacmine

tamamlanmistir.
3.3. Kullanilan Arag ve Geregler

Deneyler sirasinda kullanilan butin cam malzemeler 6nce musluk suyu
daha sonra firca yardimiyla saf su ile yikanarak temizlenmis ve etlvde
kurutulduktan sonra kullaniimistir. Boyut kugultmek igin dnce havanda kirllmis
sonra daha kuguk boyuta indirgemek igin bilyali degirmende (porselen) -300
mikrona kadar ogutulmustir. Eleme islemleri icin ASTM standart elekleri

kullanilarak elenmistir. Deneylerde kullaniimak tzere GFL 2102 marka mono ve
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bi distile su cihazi ile saf su uretilmigtir. Elde edilen 6rnekler Nuve FM 500 tipi
etlvde kurutulmustur. Termal aktivasyon islemi Nuve MF 120 kdl firinda
yapilmistir. Adsorban maddelerin kristal yapisini tanimlamak Uzere Rigaku
Geigerflex D-Max/B sistemi ile (2°/dk. tarama hizinda, 2-60 20 araliginda)
model cihaz kullanilarak X-isinlari difraktometresinden (XRD) yararlaniimigtir.

DTA analizleri Shimadzu DTA-50 ile (10 mg madde, 10 °C/dk, 10 mL/dk
hava akis hizi), TGA analizleri Shimadzu TGA-50 sistemleri ile (10 mg madde,
10 °C/dk, 10 mL/dk hava akis hizi) dl¢limustir. Yizey alani dlgimlerinin
yapilabilmesi icin her bir numune 110 °C'de 6 saat degas’ islemine tabi
tutulmustur. Orneklerin yiizey alanlari ve ylizey karakterizasyonu 77 K'de N
adsorpsiyonu ile BET yéntemine gére Micromeritics Tristar 3000 model ylizey
analizor ve porozimetre cihazinda yapiimigtir.

Vermikulitin elektrokinetik ozelliklerini belirlemek icin Zeta Meter 3+ marka
zetametre kullaniimigtir. Metal iyon derigimi belirlemede Varian 725-ES marka
ICP cihazi kullanilarak yapilmistir. pH oOlgcimleri ise Mettler Toledo MP220
marka pH metre kullanilarak yapilmistir. Karistirma islemleri IKA marka RW-20
Model mekanik karistirici ile yapiimigtir. Stizme islemleri whatman marka 0,2
pm seluloz asetat membran kullanilarak yapilmigtir. Agirlik olgim iglemleri

Mettler Toledo hassas terazi ile yapilmistir.

! Degas; numune analiz edilmeden énce biinyesinde bulunan nem ve gazi uzaklastirma
islemidir. Bu islem yapilmazsa, ylzey alani 6lcim degerleri disik oabilir veya yeniden elde
edilebilir dogrulukta olmayabilir. CUnkli Olgimi yapilan ylzeyler ortam gazi veya nemi ile
kaplanmis olabilir.
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Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan agir metaller ve ¢ozeltilerinin gérinima

Sekil 3.2. Krom ¢ozeltisinin farkl pH’lardaki gérinima (dogal pH, renk degisimi
ve hidroksit olarak ¢okelmesi)

|“ Mekanik Siizme islemi
! Karistirici
f '

pH metre

Manyetik karistiric

Sekil 3.3. pH dlgumda, karistirma iglemi ve stizme islemi
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3.4. Deneysel Caligmalar

Atk cozeltilerdeki Zn*?, Pb** ve Cr*® iyonlarinin sistematik olarak
adsorpsiyonu incelenmis olup, deneylerde sirasiyla pH ve metal iyon derigimine
bagli olarak ¢okme miktarinin belirlenmesi, karigstirma suaresinin belirlenmesi ve
adsorban madde miktari parametrelerinin agir metal iyonu giderim verimi
uzerine etkileri incelenmigtir. Yapilan tum deneylerin tekrarlanabilirligini gormek
amaciyla, asil deneylerin yaninda paralel ikinci deneyler de yapilmistir. Tez

kapsaminda yapilan tim iglemler Sekil 3.4‘de verilmigtir.

Ornek Alimi } Kuluncak vermikulit sahasindan farkli kisimlardan

l orneklerin alinmasi, Orneklerin siniflandiriimasi
Karakterizasyo } Vermikllit orneklerinin - yogunluk, yuzey alani,
elementel, mineralojik, termal analiz ve zeta

Saflagtirma/ Cevher hazirlama (boyut kugultme, siniflandirma),

Genlestirme Asindirmali yikama, Termal Aktivasyon
Sorpsiyon lyon igeren sollisyonlarin hazirlanmasi,
Caligmalan Kesikli adsorpsiyon, ICP analizi

Sekil 3.4. Tez kapsaminda yapilan tim deney ve analizlerin akim semasi

Vermikulitin saflastiriimasi ve zenginlestiriimesi igin yapilan iglemler Sekil

3.5'deki akim semasinda verilmigtir.
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Vermikilit Tivenan Cevher (~2 kQ)

Kirma (Ceneli Kirici)

Ogutme (Havan)

Ogiitme (Seramik Bilyeli Degirmen)

Eleme (-300 mikron)

Asindirmali Yikama

Numune Azaltma (Konileme-Dortleme)

Saf ve Genlesmis Vermikdlit (Termal Aktivasyon)

Sekil 3.5. Vermikulitin saflastirimasi ve genlegtiriimesi i¢in yapilan islem
adimlari

3.4.1. Karistirma suresinin adsorpsiyon verimi tizerine etkisi

Metal derigimleri her biri igin 20, 200 ve 500 mg/L olacak sekilde stok
¢Ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltilerden 100 mL ve her bir metal igin
adsorban madde miktari 1 g, pH ise 2,5-7 ve 10’a ayarlanmistir. 360 devir/dk.
hizla, 0,5-2-5 ve 24 saat slreyle deneyler yapilarak optimum karistirma sureleri
tespit edilmistir. Cozeltide kalan metal iyon miktarlari dikkate alinarak adsorban
maddeler i¢in adsorpsiyon verimleri hesaplanmis ve gerekli grafikler gizilmigtir.
Belli bir zamanda adsorban Uzerine adsorplanan maddenin yuzdesini

hesaplamak igin 3.1’deki esitlik kullaniimigtir.
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Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) = (Ciutunan * V) /' m (3.1)
Ctutunan = Chaslangic - Ceozelti

Ciutunan = Adsorban Uzerinde adsorplanan metal iyon derigimi (ppm)

Chraslangic = Baglangictaki metal iyon derigimi (ppm)

Ceszeii = Adsorpsiyon isleminden sonra sulu fazda kalan madde derigimi (ppm)
V = Cozelti hacmi (litre)

m = Adsorban miktari (g)
% Adsorpsiyon = (Crytunan) / (Coaslangic) * 100

3.4.2. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon verimi uzerine etkisi

Bu deneyde amag¢ minimum adsorban miktari ile maksimum verimin elde
edilmesini saglamaktir. Metal derisimleri her biri igin 20, 200 ve 500 mg/L olacak
sekilde stok ¢ozelti hazirlanmigtir. Hazirlanan 1 litrelik stok ¢ozeltilerden 100 mL
¢Ozelti hacmi icin adsorban madde miktarlarn 0,1-0,3-1 g, pH ise 2,5-7-10’a
ayarlanmigtir. 360 devir/dk. hizla, 2 saat karistinimis ve elde edilen
cOzeltilerdeki sivi fazlar filtre edildikten sonra c¢oOzeltilerdeki metal iyon

derisimleri ICP cihazinda belirlenmisgtir.

3.4.3. Metal iyon derisimi degisiminin adsorpsiyon verimi uizerine etkisi

Zn*?, Pb*? ve Cr* iyonlarinin giderimi igin metal derisimleri 20-30-50-80-
120-200-300-500 mg/L olacak sekilde hazirlanmigtir. Hazirlanan stok
cOzeltilerden 100 mL ve adsorban madde miktari 1 g alinarak her bir metal
derisimleri icin pH; 2,5-4-5,5-7-8,5-10’a ayarlanmistir. 360 devir/dk. hizla, 2 saat
karistinimis ve elde edilen c¢ozeltilerdeki sivi fazlar filire edildikten sonra

¢Ozeltilerdeki metal iyon derigimleri ICP cihazinda belirlenmistir.

3.4.4. pH degisiminin adsorpsiyon verimi lizerine etkisi

Hazirlanan stok ¢ozeltilerden 100 mL'nin pH'1 HNO3; ve NaOH (1M-0,1M)
yardimiyla 2,5-4-5,5-7-8,5-10’a ayarlanmistir. pH 4, 7 ve 10 tampon ¢ozeltileri
(Merck, Darmstad, Almanya) kullanilarak pH metre ayarlanmistir. Adsorban
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madde miktari 1 g alinarak belirlenen optimum surede (2 saat) mekanik
karigtirici ile tum kati taneler askida kalacak sekilde karistiriimig sivi fazlar filtre

edildikten sonra ¢ozeltilerdeki metal iyon derisimleri ICP cihazinda belirlenmisgtir.

3.45. pH ve metal iyonu derisimine bagh olarak ¢okme miktarinin

belirlenmesi

Farkli derigsimlerde (30, 80, 200 ve 500 ppm) hazirlanan ¢ozeltilerin degisik
pH’lardaki (4, 7 ve 10) ¢cokme miktari belirlenmistir. Bu deneyler vermikaulit
kullanilmadan yapilmigtir. Bu deneylerde de kati-sivi ayirmi mavi band stzgeg¢

kagidiyla yapilmis, sivi fazin ilk ve son iyon derisimleri ICP’de élgtlmustar.

3.4.6. Zeta potansiyel 6lgum deneyleri

Vermikulitin zeta potansiyeli Zeta meter 3+ cihazi ile degisik pH’larda
mikro elektroforez yontemi ile bulunmustur. Tum metal iyonlari icin kil derigimi
orani % 0,1 olacak sekilde stok c¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok
numuneden 75 mL ¢ozelti alinmig ve bu ¢ozeltilerin pH’lari ayri ayri HNO3; ve
NaOH kullanilarak istenilen degere ayarlanmis ve iri taneler ¢dkeldikten sonra
(5 dakika) olcim alinmistir. Calisilan her pH degerinde ortalama 15 tanenin
hareket hizi bulunmus ve bunlarin ortalama degerleri alinarak zeta potansiyel

hesabi yapilimistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. X-Isinlarn Difraktometresi Verileri (XRD)

Vermikulitin kristal yapisinda termal aktivasyonla ortaya ¢ikan degisimlerin
tanimlanmasi amaciyla XRD analizi ¢galismalari yapiimistir. Kristal yapilari, Cu
Ka (A =1.5405) radyasyon ortaminda, 2 min™ tarama hizinda ve 3-80° aralijinda
degisen difraksiyon agilarinda gergeklestirilen X-lsini analizi yardimiyla
incelenmigtir. Tez ¢alismalarinda kullanilan ham vermikulit (Vy, V2 birbirinin
tekrarl) ve genlestiriimis vermikdlitin (GV;) XRD spektrumlari $ekil 4.1’de

verilmistir.

V: Vermiculite

P: Phlogopite

K: Kinoshitalite

H: Hidrobiotite

M: Magnesiochloritoid

P-v

H K H H ) i MoV,

. 1 “
A

Intensity

P A_k N A A GV1

20 30 40 50 60
2 Theta (%)

0

Sekil 4.1. Ham ve modifiye edilmis kil érneklerinin XRD spektrumlari

Mineralojik olarak tek basina farkli bir grubu temsil eden vermikilit,
endustriyel olarak genlesme 0Ozelligine sahip tUum mika grubu minerallerini
(flogopit, biyotit ve hidrobiyotit) kapsayan genel bir terim oldugundan [19], farkl
minerallerin  pikleri goérilmistir. Orneklerin XRD sonuclarinda yapilan
degerlendirmelerde ham 0Ornedin genelde vermikilit minerali icerdigi
gbrulmektedir. Ham 6rnekte gérilen 14,38 A (26= 6,14°)daki glicli refleksiyon
vermikulit mineralinin tipik 6zelligidir.

Ham vermikadilit (V1, V2) ve genlestiriimis vermikulit (GV,) piklerinin ¢akistigi

sekilde gorulmektedir. Isil iglemin etkisiyle ham o6rnekte pik veren hidrobiotit
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mineralinin piklerinin (26= 7,02°) kayboldugu ve genlestiriimis vermikulitin pik
siddeti belirgin bir sekilde azaldigi goézlenmistir. Genlestiriimis 6rnekte (GV)
hidroksil deformasyonu sonucu pikin kaybolmasi ise beklenen bir sonuctur.
Ayrica zaman zaman vermikdlit ile birlikte asbest bulunabilmektedir. Bu analiz
sonucunda asbeste rastlaniimadigi tespit edilmis ve vermikulitin kullanimi

acisindan buyuk bir avantaj olarak gorulmektedir.

4.2. X-Isini Floresan Spektrometresi (XRF)

Ham vermikulit ve genlegtirilmis vermikulitin kimyasal analizleri Cizelge

4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Vermikiilit ve genlestirilmis vermikaulitin kimyasal analizleri

Bilesim Ham Vermikdlit (%) Genlestirilmis Vermikailit (%)
SiO; 51,52 50,09
MgO 30,25 31,66
K20 7,44 7,62
TiO, 0,16 0,15
CaO 2,76 2,63
Fe O3 5,28 5,42
Al03 0,63 0,61
TOPLAM 98,04 98,18

Yapilan XRF analizleri sonucunda numunenin kimyasal igeriginde
genlesme o6ncesi ve genlesme sonrasi c¢cok buyudk farkliliklarin meydana
gelmedigi anlasiimaktadir (Cizelge 4.1). Yapilan diger calismalara goére [35]

termal aktivasyonun kimyasal bilesime etki etmedigi goriimektedir.
4.3. Termal Analiz Verileri

4.3.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal analiz teknikleri, minerallerin reaktifliginin termal iglemle nasil
etkilendiklerini ve bu etkilerin genlesme sirasindaki yapisal degisimlerle

iligkilerini belirlemek i¢in yapilmigtir. Termogravimetrik analizlerin tamami hava

56



atmosferi  kullanilarak, 10 °C/dak. 25-1000 °C sicakhk arahgdinda
gerceklestiriimistir. S6z konusu analizler sonucu elde edilen termogramlar Sekil

4.2’de goriimektedir.
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Sekil 4.2. Saf vermikulitin TGA egrisi

Bazi arastirmacilar genlestirme islemlerini 1000 °C’de yapmiglardir.
Bundan dolay! termal analizler 1000 °C’de yapilmistir. Bu egriye goére 110,82
°C’ye kadar dis yuzeyden hidroskopik suyun uzaklastigi goriimektedir. Yaklagik
% 2,91'lik kutle kaybi gergeklesmistir. 110,82-390,34 °C sicaklik araliginda
tabaka arasi suyu kaybetmistir. Yaklasik % 1,37’lik kitle kaybi1 gerceklesmistir.
Todor’a [82] gore 350-700 °C bu i1s1 arahiginda tim vermikdlitler termal egri de
yatay bir gizgi verirler. Vermikulit bu 1s1 araliginda sabittir, reaksiyon vermez.
Bilesimden 350 °C’ye kadar c¢ikmayan suyun, bu isi araliinda endotermik

2 %"va ekzotermik reaksiyon vererek

reaksiyonla ¢ikmasi durumunda Fe“"’nin Fe
yukseltgenmesi ile bu iki reaksiyon birbirlerini dengeler ve termal egride duz bir
¢izgi olarak gozlenirler. Nitekim bizim c¢alismamizda da bu 1s1 arahdinda
(304,42-600 °C) termal egri de yataya yakin bir ¢izgi vermistir. 390,34-958,28
°C arasinda ise yapidan OH gruplarinin uzaklasmaya basladigi gortulmektedir

(dehidroksilasyon). Yaklasik % 1,95’lik kutle kaybi gergeklesmistir.
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4.3.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

DTA analizleri Shimadzu DTA-50 ile 10 mg madde, 10 °C/dk, 10 mL/dk
hava akis hizi ile yapimigstir. Ham vermikdlitin DTA egrisi Sekil 4.3'de

verilmigtir.
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Sekil 4.3. Saf vermikulitin DTA egrisi

Killerin diferansiyel termal analiz sonuclari incelendiginde, dehidratasyon
ve dehidroksilasyon piklerinin endotermik, kristal yapinin ¢okmesine iliskin
piklerin ekzotermik oldugu gorulmektedir [83]. Bizim ¢alismamizda da goruldugu
gibi dehidratasyon ve dehidroksilasyon pikleri endotermik 2 pik vermistir.
Ekzotermik pik gorulmemektedir, bundan dolay: kristal yapida bir ¢okelme
olmadigi dusunulmustar.

Bu egrilere gore saf vermikulit 6rnegi 84,84 °C’de hidroskopik suyun
uzaklastigi endotermik reaksiyon vermistir. 191,64 °C’'de ise tabakalar arasi
suyun uzaklastigi ikinci endotermik reaksiyonu vermistir. Sonrasinda ise
vermikulitler termal egride yatay bir ¢izgi verirler. Vermikulit bu is1 araliginda
sabittir, reaksiyon vermez. Bundan dolayi disus devam etmigtir. 881,35-910,36
°C arasinda ise yapidan OH gruplarinin uzaklagsmaya basladigi gortulmektedir

(dehidroksilasyon).
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4.4. BET Yuzey Alani Sonuglari

Termal aktivasyonun, BET yuzey alani ve gozenek boyut dagilimi
uzerindeki etkilerini ortaya c¢ikarmak uUzere ham vermikulit ve genlegtiriimis
vermikilitin  BET ylzey alani oOlgimleri yapilmistir. Saf ve genlestiriimis
vermikulitin BET ylzey alani sonuglari ve gbézenek caplari Cizelge 4.2'de

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Orneklerin yiizey alan degerleri

Ornekler Seer (M?/9) | Vioplam (cM>/g) Dp?(nm) Dp°(nm)
HV 3,6777 0,7665 30,5219 37,3141
GV 5,3368 0,8448 15,6542 24,2710

Dp?(nm)= Ortalama g6zenek gapi (4V/A BET denklemi ile)
Dp®(nm)= BJH gdzenek gapi ( 4V/A BJH denklemi ile)

Cizelge 4.2’e baktigimizda ham vermikulitin mezo gézenege sahip oldugu
gorulmektedir. Isil islemin etkisiyle mezo gbzeneklerin deformasyonu sonucu
mezo goOzeneklilik bliylk oranda kapanmis ve mikro gbzeneklerin buylk
cogunlugu yok olmustur. Nitekim ham 6érnege gore (30,52’den 15,65’e) gbzenek
¢apinin dusmesi bu gorusu desteklemektedir. Buna ragmen toplam gozenek
hacmi genlesmenin etkisi ile azda olsa artmistir (0,7665’den 0,8448 cm?®g). Bu
arisin az olmasi termal aktivasyon suresince meydana gelen hidroksil
gruplarinin miktarindaki azalma veya ornegi 1sitmadan dolayr mikrogozeneklerin
¢ogunun yok olmasi sonucu olabilir. Nitekim adsorpsiyon sonuglarina gore,
genlesme sonucu adsorpsiyon miktarinda azalma oldugu gézlenmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda genellikle alti farkl adsorpsiyon izotermi elde
edilmektedir. izotermin sekli adsorbanin kimyasal yapisi yaninda temelde
gozenek yapisi ile iligkilidir. Ayni zamanda izotermin elde edilmesinde kullanilan
denklem ve denklemin gecerli oldugu P/Py oranina bagli olarak degisiklik
gosterir. Ham vermikulit ve genlestiriimis vermikulitin izotermleri tip Il'e
benzemekte olup, tip Il izotermi gézeneksiz katilarin fiziksel adsorpsiyonunu

tanimlamaktadir.
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Ham vermikdlitin BET yiizey alani Duman ve Tung’a [35] gore 7,8 m?/g (-
100 mikron) bizim calismamizda ise 3,68 m?%g (-300 mikron) cikmistir. Bunun

nedeni malzemelerin boyut farklihgindan kaynaklanmis olabilir.

4.5. Zeta Potansiyel Olgiimlerinin Sonuglari

NaCl yaygin kullanilan bir tuzdur. Bu ytuzden vermikilit ve genlestirilmis

vermikulit tzerine NaCl (0,1 ppm) tuzunun etkisi galisiimigtir (Sekil 4.4).

£ "~
3 BT \-\/
o
>
S
5 25 ¢
o
«
o
N .35
45 L —o—NaCl+Vermikllit —m—G.vermikdlit Vermikulit

Sekil 4.4. Vermikilit (vmt), genlestiriimis vermikulit (gvmt) ve ham vermikdilit
uzerine NaCl’nin zeta potansiyeline etkisi

Sekil 4.4’de goruldigu gibi, incelenen pH arahiginin tuminde zeta
potansiyel negatiftir. Bu negatif yiikiin sebebi tetrahedral tabakadaki Si** ile
Al*®{in izomorfik yerdegistirmesi ve hidroliz olayinda kil kristallerinin ylizeyleri
boyunca Si-O ve AI-OH baglarinin kirilmasi ile olabilir. Vermikulit ve farkli
derisimlerde (20 ve 200 ppm) Zn*? iyonu eklendiginde numunelerinin zeta

potansiyelinin pH’a gore degisimi Sekil 4.5'de verilmistir.
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Sekil 4.5. Vermikulitin zeta potansiyeline farkli derigsimlerde ZnCl; etkisi

Sekil 4.5de goriildiigi gibi vermikiilit ve 20 ppm Zn*? iyonu etkisinde
incelenen pH araliginin timinde zeta potansiyelleri negatiftir. Ama tuzun
derisimi arttikga (20’den 200 ppm’e) zeta potansiyelin 6nemli élglide degistigi ve
pH 4,8'in Uzerinde pozitif degere ulastigi gérulmektedir. Bu dedisiklgin derigim
artisindan kaynaklandigi dastunulmektedir. 200 ppm’deki vermikalit igin sifir yuk
noktasi pH 4,8 olarak belirlenmigtir. Sifir yik noktasinin altindaki pH’larda zeta
potansiyel negatif isaretli, daha ylksek pH’larda ise pozitif isaretlidir. pH
7,22’den daha vyuksek pH’larda ¢inko hidroksil (ZnOH) olugsmasi ve
¢Okelmesinden dolayl zeta metre Uzerindeki mikroskopta hi¢ asili tane
gorilmemekte dolayisiyla 6lgim alinamamaktadir. Vermikulit ve farkli metal
iyon derisimlerinde (20 ve 200 ppm Pb*?) PbCl, tuzu eklendiginde elektrokinetik

potansiyelinin pH’a gore degisimi Sekil 4.6'da verilmigtir.
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Zeta potansiyel mV
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Sekil 4.6. Vermikulitin zeta potansiyeline farkli derigsimlerde PbCl, etkisi

ekil 4.6’'da goruldigu gibi ham vermikuilit ve 20 m Pb*? etkisinde,
S g gu g pp

incelenen pH araliginin timunde zeta potansiyelleri negatiftir. Ama tuzun

derisimi arttikga (20 ppm’den 200 ppm’e) zeta potansiyelin arttigi ve pH 5,4’Un

Uzerinde pozitif degere ulastigi gorilmektedir. 200 ppm’deki vermikadlit icin sifir

yuk noktasi pH 5,4 olarak belirlenmistir. Sifir yik noktasinin altindaki pH’larda

zeta potansiyel negatif isaretli, daha yuksek pH’larda ise pozitif isaretlidir. pH

9,76'dan sonra zeta potansiyel degerinin dustugu goérilmekte bunun da

¢okelmeden kaynaklandigi dusunulmektedir.
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Sekil 4.7. Vermikulitin zeta potansiyeline farkli derigsimlerde CrCl;.6H,0 etkisi
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Sekil 4.7'de farkli metal iyon derisiminde CrCl;.6H,0 ilavesinde (20 ve 200
ppm Cr"®) numunelerin sifir yiik noktasi sirasiyla pH 9 ve pH 10'dur. Sifir yiik
noktasinin altindaki pH’larda zeta potansiyel negatif isaretli, daha yuksek
pH’larda ise pozitif isaretlidir. Derisim artisinin zeta potansiyeli fazla etkilemedigi
goOrulmektedir. Diger tuzlara nazaran 20 ppm’de pozitif degerde olmasi kromun
asidik degere (dogal pH 4,81) sahip oldugunu gosterir. Bu da negatif yuklu olan

vermikulit Uzerine adsorplandigi anlamina gelmektedir.

4.6. Adsorpsiyon Deneylerinin Sonuglari

4.6.1. Karistirma stiresinin adsorpsiyon verimi tizerine etkisi

Zn*?, Pb*? ve Cr*? iyonunun giderimi igin hazirlanan stok gdzeltilerden 100
mL ¢ozelti ve 1 g vermikulit alinarak her bir metal iyon derigimi i¢in pH 2,5-7 ve
10’a ayarlanmigtir. Bu bdlimde yalnizca pH 2,5 verileri verilmis olup diger
pH’lardaki veriler ekte verilmistir. 0,5-2-5 ve 24 saat karigtirma suresi ve 360
devir/dk. hizla, ¢inko, kursun, krom adsorpsiyonunda temas suresinin etkisi
sirasiyla Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.8. Vermikdilit ile farkli derigsimlerdeki ¢inko iyonlarinin giderimine temas
suresinin etkisi (pH 2,5)
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Sekil 4.9. Vermikdlit ile farkli derigsimlerdeki kursun iyonlarinin giderimine temas
suresinin etkisi (pH 2,5)
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Sekil 4.10. Vermikdlit ile farkli derisimlerdeki krom iyonlarinin giderimine temas
suresinin etkisi (pH 2,5)

Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’da goruldigu gibi karistirma suresi arttikga vermikalit
ile sulu cozeltilerden kursun, cinko ve krom giderimi belirgin bir sekilde
artmaktadir. Adsorpsiyon surecinin ilk dakikalarindaki hizli artis, baslarda
adsorban yuzeyindeki aktif yerlerin sayisinin ¢ok fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun sonucu olarak da metal iyonlari hizli bir sekilde bu
bos yerlere adsorplanmis ve dolayisiyla da adsorban yuzeyindeki metal iyonlari
hizla artmistir. Zamanla adsorban ylzeyindeki aktif yerlerin sayisinda bir
azalma gbézlenmis ve bu vyerlere adsorban maddelerin tutunma hizlari

yavaslamigtir. Bu da dogal olarak adsorpsiyon degerindeki artigi yavaslatmigtir.
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Benzer sonuglar literatirde yer alan diger ¢calismalarda da gozlemlenmistir [84,
85, 86].

Adsorpsiyon ile temas suresi iliskisine ait grafikte baslangicta gortlen
yuzde giderme verimindeki artig, baslangigta mevcut olan yuksek ylzey alani
sonucunda olugmakta, sure arttikca azalan yuzey nedeniyle metal adsorplanma
oraninin dusmeye basgladigi gorulmektedir. Doygunluk degeri baglamasiyla
adsorpsiyon disg yuzey yerine i¢ yluzeyde (gbzeneklerde) tutulma ile
gerceklesmekte ve i¢ yuzey alaninin daha az olmasi nedeniyle artan temas
suresi verimin azalmasina yol agmaktadir [87]. Deney sonuglarina gore

optimum karistirma siresi 2 saat olarak tespit edilmigtir.

4.6.2. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon verimi lizerine etkisi

100 mL ¢ozelti hacmi ve adsorban madde miktari 0,1-0,3-1 g alinarak 20,
200 ve 500 mg/L Cr*® iyon derisimi icin pH 2,5-7 ve 10’a ayarlanmistir. 2 saat
karistirma suresi ve 360 devir/dk. hizla, ham ve genlestiriimis vermikdlit icin

krom adsorpsiyonunun adsorban miktari ile degisimi Sekil 4.11 ve $ekil 4.12'de

verilmigtir.
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Sekil 4.11. Adsorban miktarinin farkl derisimlerdeki krom iyonlarini giderme
verimi Uzerine etkisi (ham vermikalit, pH 2,5)
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Sekil 4.12. Adsorban miktarinin farkli derisimlerdeki krom iyonlarini giderme
verimi Uzerine etkisi (genlestirilmis vermikdlit, pH 2,5)

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'de goruldugu gibi, adsorban madde miktari
arttikga yluzde krom giderme miktari artmaktadir. Bu durum adsorban madde
miktarinin artmasi ile adsorpsiyon igin gereken spesifik ylzeyin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonuclara (Sekil 4.11 ve Sekil 4.12) gére 100 mL ¢ozelti
hacmi igin optimum adsorban madde miktari 1 g olarak segcilmistir.

Belirli bir miktar adsorban ancak belirli bir miktar metal iyonunu adsorbe
edebilmektedir. Sabit adsorban madde miktarinda, metal iyonu derisimi
arttinldiginda adsorpsiyon degeri artmaktadir. Burada ise sabit metal iyonu
derisiminde adsorban miktari arttirildi dolayisiyla bu hareketle ortamdaki
adsorban miktarina oranla metal iyonu derisimi azalmis oldu. Bu da adsorbanin
daha az metal iyonlari ile temasi ve adsorbandaki aktif yerlerin doyurulmadan
kalmasi anlamina gelir [85].

0,1-0,3 ve 1 g adsorban miktari icin giderim verimleri ham vermikalitin
adsorpsiyon kapasitesi % 96 ve genlestiriimis vermikulit icin % 75,21 degerine
ulagmaktadir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'de goruldugu gibi ham vermikdlit i¢in
metal iyonlarinin adsorplanmig miktari, genlesmis vermikulit icin olandan daha
blyuktir. Genlesme ile adsorpsiyon miktarindaki azalma, kalsinasyon suresince
meydana gelen birkag olayin sonucu olabilir; i) hidroksil gruplarinin miktarindaki
azalma ii) 6rnegi Isitmadan dolay! mikro gézeneklerin gcogunun yok olmasi [88].

Yaptigimiz analizlere gore genlesmis vermikulitin, ham vermikulite gore

daha buyldk spesifik ylzey alanina sahip olmasina ragmen vermikilitin

66



genlesmesi sirasinda, adsorpsiyon igin esas etkili noktalar olan hidroksil
gruplarinin miktarindaki azalma, adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya sebep

oldugu dugunulmagtar.

4.6.3. Metal iyon derigimi degisiminin adsorpsiyon verimi Uizerine etkisi

Zn*?, Pb*? ve Cr*® iyonlarinin giderimi icin hazirlanan stok cozeltilerden
100 mL ¢dzelti hacmi ve adsorban madde miktari 1 g alinarak her bir metal iyon
derisimi icin pH 2,5-4-5,5-7-8,5-10’a ayarlanmistir. 2 saat karistirma siresi ve
360 devir/dk. hizla, adsorpsiyon Uzerine metal iyon derigiminin etkisi asagidaki

sekillerde verilmistir.
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Sekil 4.13. Cinko adsorpsiyonuna metal derisiminin farkli pH’lardaki etkisi
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Sekil 4.14. Kursun adsorpsiyonuna metal derisiminin farkl pH’lardaki etkisi
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Sekil 4.15. Krom adsorpsiyonuna metal derisiminin farkli pH’lardaki etkisi

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°e gore metal iyonlarinin yuzde giderim
verimleri metal derisimleri arttikga azalmaktadir. Bu sonuca diger bir etkende bu
metal katyonlarinin ¢ozelti baziklestikce ¢okelme egilimlerinin artmasi da ilave
gerekge olarak gosterilebilir. Agrawal vd.[89], calismasinda belirttigi gibi ylksek
metal iyon gideriminin dusuk derisimli metal ¢ozeltilerinde gézlemlenmektedir.
Adsorpsiyon ile metal iyon derisimine ait grafikte baslangigta goérilen ylizde
giderme verimindeki yuksek deger, baglangicta mevcut olan yuksek yuzey alani
sonucunda olugsmakta, metal derisimi arttikga, azalan adsorban ylzeyi
nedeniyle metal adsorplanma oraninin dugsmeye basladigi goriimektedir.

Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’e gore metal iyonlarinin ylizde giderim
verimleri metal derisimleri arttikga azalmaktadir. Ancak toplam metal iyonu
gideriminde (mg/g) derisim arttikga artis olmaktadir. Metal iyon derigimi arttik¢a
doygunluk seviyesine kadar adsorplanan miktarda artis gortlmektedir. Cinko,
kursun ve krom iyonlarinin giderme verimi (mg/g) sirasiyla Sekil 4.16, Sekil 4.17

ve Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Cinko adsorpsiyonuna metal derigiminin farkli pH’lardaki etkisi
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Sekil 4.17. Kursun adsorpsiyonuna metal derisiminin farkl pH’lardaki etkisi
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Sekil 4.18. Krom adsorpsiyonuna metal derigiminin farkli pH’lardaki etkisi

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18de gorulduga gibi, metal iyon
derisiminin artisina paralel olarak adsorplanan metal iyon miktarinda bir artis
g6zlenmektedir. Bu degerden sonraki derisim artislarinin adsorpsiyon
kapasitesi Uzerinde etkili olmadidi grafikten acgik¢ca goértulmektedir. Bunun
nedeni, adsorban yuzeyinde bulunan ve metal iyonunun adsorplandigi aktif
merkezlerin metal iyon molekilleri tarafindan isgal edilmesi ve ¢ozeltide
bulunan diger metal iyon molekullerinin adsorban ylzeyinde tutulamayip

cozeltide kalmasidir.
4.6.4. pH degisiminin adsorpsiyon verimi lizerine etkisi

Zn*?, Pb*? ve Cr*® iyonlarinin giderimi igin hazirlanan stok gdzeltilerden
100 mL ¢ozelti hacmi ve adsorban madde miktari 1 g alinarak her bir metal iyon
derigimi igin pH 2,5-4-5-7-8,5-10’a ayarlanmigtir. 2 saat karistirma suresi ve 360
devir/dk. hizla, cinko, kursun, krom adsorpsiyonunda metal iyonu derisiminin
etkisi Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21’de verilmigtir.
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Sekil 4.19. pH'in farkh derisimlerdeki ¢inko iyonu giderimine etkisi

Sekil 4.19’da goéruldugu gibi pH arttikca yuzde adsorpsiyon artmaktadir.

Metal iyon giderim verimi 500 ppm’de en duguktir. Bunun nedeni genel olarak

metal iyonlarinin ylUzde giderim verimi metal iyonu derigimi

azalmaktadir. Sekil 4.16’da goéruldagu gibi pH 5,5den sonra ani bir artis

g6zlenmistir. Bu durum agir metal iyonlarinin ¢ozelti baziklestikgce c¢cokelme

egilimlerinin artmasindan kaynaklandigi dastunulmastar.
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Sekil 4.20. pH'in farkh derigsimlerdeki kursun iyonu giderimine etkisi
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Sekil 4.21. pH'in farkl derigsimlerdeki krom iyonu giderimine etkisi

Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21’de kursun, ¢inko ve krom igin farkh pH
degerlerinde (2,5-10) adsorpsiyon veriminin degisimi verilmistir. Dusuk pH
degerlerinde adsorpsiyonun dusik oldugu U¢ metal iyonu iginde goézlenmigtir.
Sekillerden goruldigu gibi adsorpsiyon miktari artan pH ile artmaktadir. pH
degeri arttikgca adsorpsiyonda gozlemlenen artis, metal hidroksit olarak
¢okelmenin yani sira yuksek pH degerlerinde adsorban maddenin yuzeyi
negatif yuklenmis olabilir ve bu da pozitif yukli ¢inko, kurgun, krom katyonlarini
elektrostatik ¢ekim gucu ile kendisine g¢ekebilir [85]. Yapilan zeta potansiyel
sonuglarina goére; ham ve genlestiriimis vermikailit, tdm pH’larda negatif yakladar
(Sekil 4.4).

Kil-su sistemlerinde zeta potansiyeli mineral yluzeyi ile reaksiyona giren
iyonlarin aktivitesi (H* veya pH) tarafindan belirlenir. Kil mineralleri igin
potansiyel belirleyen iyonlar H* ve OH" iyonlari yada bunlar ile bag yapan
kompleks iyonlardir. Hidroliz olayinda kil kristallerinin ylzeyleri boyunca Si-O ve
Al-OH baglari kirilir.

Dusuk pH’daki reaksiyon;

SiOH + H" — SiOH,"
Yuksek pH’'daki reaksiyon;

SiOH + OH— SiO™ + H,0O

Sonug olarak pH arttikga tetrahedral tabakanin bazal oksijen yluzeyi ile
temas halindeki ¢ozelti asiri hidroksil iyonlari igermektedir ve katyonik metal

iyonlarinin pozitif yikid anyonik adsorban tarafindan daha ¢ok c¢ekilerek
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adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir [71]. Benzer sonuglar Bulut vd. [84] ve
Kumar ve Kumaranin [86] yaptiklari calismalarda go6zlemlenmigtir. Bu
calismalarda; Ramos vd. [90] yaptiklar calismada Zn®* icin pH 2'nin altinda
adsorpsiyonunun gelismedigi ve maksimum verimin pH 7’de go6zlendigi

ispatlanmistir.

4.6.5. pH ve metal iyonu derisimine bagh olarak ¢okme miktarinin

belirlenmesi

Zn*?, Pb*? ve Cr* iyonlar ile NaOH bazinin etkisiyle gergeklesebilen
hidroliz reaksiyonunda hidroksil ¢okelmesi genel olarak bilinmektedir. Metal
iyonlarinin ne kadarinin ¢okme ile giderildigini hesaplayabilmek icin deneyler
ayni kosullarda, ancak vermikulit kullaniimadan yapilmistir. Yapilan deneylerin
sonucuna gore, hangi pH’larda ¢okelmenin gerceklestigi ve ¢okme etkisiyle
metal iyonlarinin ne kadarinin giderildigi tespit edilmis ve Sekil 4.22, Sekil 4.23,
Sekil 4.24°de, analiz sonuglari Cizelge 7.23, 7.24 ve 7.25'de verilmistir.
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Sekil 4.22. pH ve ¢inko iyonu derisimine ¢okme miktarinin etkisi

Sekil 4.22'de goéruldugu gibi 80 ppm’de tum pH’larda ayni derisimlerde
farkh ¢okelme miktarlari gézlenmistir. Analiz sonuglarina goére; 30, 80, 200, 500
ppm’de pH: 4-7 arasinda ¢okme olmadigi tespit edilmistir. pH 10’da ise metal
iyonlarinin daha ¢ok hidroksil ¢cokelme ile uzaklastirildiklari goralmustar.
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Sekil 4.23. pH ve kursun iyonu derisimine gokme miktarinin etkisi

Sekil 4.23'de goéruldagu gibi 80 ppm’de tum pH’larda ayni derisimlerde
farkh ¢okelme miktarlari goézlenmistir. 80 ppm’de pH 7 ve 10'da hem
adsorpsiyon hemde ¢okme etkisi ile metal iyonlari giderilebilir. 200 ppm’de ise
tim pH’larda c¢okelme gdézlenmistir. 500 ppm'de pH 4 ve 7'de ¢dkme

g6zlenmemis, ancak pH 10’da ¢dkelme gdzlenmistir.

100 -
g
— 80 -
g u Toplam Giderim %
2 60 -
GE) = Adsorpsiyon ile Giderim %
5 40 -
©
3 2 m Cokme ile giderim %
8)

0
4 7 10
pH

Sekil 4.24. pH ve krom iyonu derigimine ¢okme miktarinin etkisi

Sekil 4.24’de goruldugua gibi 80 ppm’de pH 4’de ¢Okelme olmamistir.
Ancak pH 7 ve10’da hidroksit ¢okelme gergeklesmistir

Analiz sonuglarina goére; 30, 80, 200 ppm i¢in pH 4’de ¢dkelme olmamistir,
ancak pH 7 ve10’da hidroksit ¢cokelme gerceklesmistir. 500 ppm igin pH 4 ve
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7'de c¢oOkelme gozlenmemis, ancak pH:10’da c¢okelme ile metal iyonlari

giderilmistir. Analiz sonuglari Cizelge 7.25'de verilmigtir.

4.7. Adsorpsiyon izotermi

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
gecirilir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimci olur) izoterm ¢esidi 0 adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.
Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Zn*?, Pb*? ve Cr*® iyonlarinin vermikdilit ile giderimi igin izoterm galismalari
yapilmigtir. Yapilan izoterm galismalarinda ham ve genlestiriimis vermikulit igin
deneysel sonucglarin Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir. Bu
izoterm modeli tim parametreler (metal iyon derisimi, pH, adsorban dozajl,
karigtirma suresi) igin uygulanmis, bu parametrelerden sadece metal iyon
derigimi icin Langmuir izoterm modelleri asagida verilmistir. Tum sekillerde

adsorban dozaji 1 g, karistirma suresi ise 2 saat olarak alinmistir.

S0 r y=0,0653x + 14,639
R2 = 0,8958 ¢
40 +
© 30 |
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Sekil 4.25. Vermikulit ile ¢inko iyonunun pH 2,5'daki giderimi i¢in Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)
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y = 0,0844x + 6,259
R?=0,9602
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Sekil 4.26. Vermikdlit ile g¢inko iyonunun pH 4’deki giderimi i¢in Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)
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Sekil 4.27. Vermiklilit ile ¢inko iyonunun pH 5,5’daki giderimi icin Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)

25 y =0,0892x + 0,4074

R?=0,9195 4
20
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Sekil 4.28. Vermikiilit ile kursun iyonunun pH 2,5’daki giderimi igin Langmuir
izotermi (metal iyon dergimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)
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Sekil 4.29. Vermikilit ile kursun iyonunun pH 4’deki giderimi igin Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)

025 |\ = 0,0338x + 0,0009
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Sekil 4.30. Vermikdlit ile kursun iyonunun pH 5,5’deki giderimi icin Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)

40 y=0,0988x + 6,5942
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Sekil 4.31. Vermikdlit ile krom iyonunun pH 2,5'daki giderimi i¢in Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)

77



|y =0,0547x + 2,3994
R2=0,8102

2 *

0 50 100 150 200 250 300 350
ce

Sekil 4.32. Vermikulit ile krom iyonunun pH 4’deki giderimi igin Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)
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Sekil 4.33. Vermikdlit ile krom iyonunun pH 5,5'daki giderimi igin Langmuir
izotermi (metal iyon derisimi: 20-30-50-80-120-200-300-500 ppm)

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabakada yogunlastigini
belirtmektedir. Langmuir esitligi, tim adsorpsiyon bdlgelerinin 6zdes ve enerjik
olarak esit oldugu vyapisal olarak homojen adsorbanlar kullanildiginda
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon izoterminin temel 6zellikleri denge parametresi
olarak adlandirilan boyutsuzluk sabiti (R.) ile ifade edilmektedir [91].
Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir
(Esitlik 4.1) ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elveriglilik durumunun
saglandigina isaret eder.

R.= 1/(1+b.Cy) (4.1)
b: Langmuir sabiti (L/mg)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baglangic metal iyon derigimi (mg/L)
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R. Degerleri ve izoterm tiplerine gore;

R>1 Elverigli Olmayan
R.=1 Lineer

O<R. <1 Elverigli

R.=0 Tersinmez

Langmuir izotermine ait sabitler (¢cinko icin pH 2,5'da) Esitlik (2.1)
yardimiyla bulunur. Sekil 4.25'de bulunan dogru denkleminin egimi (0,1505),
1/Q° degerine esitlenmigtir ve bu iglem sonunda Q°=6,67 (mg/g) olarak
bulunmustur. Bu dogrunun y eksenini kestigi noktanin (10,264), 1/Q°’a
esitlenmesi ile b=0,015 (L/mg) olarak hesaplanmistir. Adsorban i¢in Langmuir
sabiti (b), tek tabaka kapasitesi (Q), korelasyon katsayilari (R?) ve R, sabiti

degerleri Cizelge 4.3'de verilmigtir.

Cizelge 4.3. Farkh pH’ta elde edilen izoterm sabitleri

Agir Metaller pH RL Q (mg/g) | b (L/mg) R?
2,5 0,909-0,286 15,32 0,005 0,8958
Cinko 4 0,746-0,105 11,85 0,017 0,9602
55 0,505-0,039 13,16 0,049 0,9957
2,5 0,058-0,002 11,21 0,813 0,9195
Kursun 4 1,00 22,52 0,00 0,9099
55 1,00 29,59 0,00 0,9995
2,5 1,00 10,12 0,00 0,7448
Krom 4 1,00 18,28 0,00 0,8102
55 1,00 27,70 0,00 0,737

Cizelge 4.3'den tum parametreler icin R_ degerlerinin (R =1 lineer ve
O0<R_ <1 elverigli) uygun sinirlar arasinda oldugu ve tim adsorbanlarin langmuir
korelasyon katsayilarinin ylksek oldugu gértulmektedir. Bu nedenle adsorpsiyon
izotermleri langmuir modele uymaktadir.

Maksimum adsorplama kapasitesi ¢inko icin 15,32 mg/g, kursun icin 29,59
mg/g ve krom igin ise 27,70 mg/g olarak bulunmustur. Cizelge 4.4'de
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literatUrdeki farkli adsorban maddelerle yapilan galismalar ve adsorplanma

kapasiteleri verilmistir.

Cizelge 4.4. Adsorpsiyon kapasitesinin farkh adsorbanlarla
kargilastiriimasi(mg/qg)
Adsorban _ Q (mjlg) i} Referans
Zn Pb Cr
Karbon aerojel - 15,53 - [92]
Montmorillonit - 0,68 - [93]
Kaolin - 0,12 - [93]
Klinoptilolit - 1,60 - [94]
Cin kili - 0,41 - [95]
Wallostonit - 1,68 - [95]
illit - 4,29 - [96]
Kitosan 75 - - [97]
Zeolit - 246,56 - [98]
Beydellit - 86,95 - [99]
Bentonit b9t i ] [100]
- 20 - [72]
Aliminyum Oksit - 33 - [101]
Sellloz - - 73,49 [102]
Lignin - - 17,97 [103]
icilmis Cay Atig 15,66 | 22,53 - [104]
Gri Erzurum Kili 16,40 | 18,74 - [104]
Kahverengi Erzurum Kili 12,93 | 17,80 - [104]
Aktive Edilmis Karbon - - 39,56 [23]
Kahverengi Komur - - 13,52 [105]
Modifiye Yer Fistigi Kabugu - - 7,67 [106]
Vermikulit 15,32 29,59 | 27,70 Bu calisma

Cizelge 4.4’e gore uygun islemler ve

optimum sartlar saglandiktan sonra

dogal vermikulit minerali diger adsorban maddelerle kiyaslandiginda yeterli

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve adsorban olarak kullanilabilecegi

tespit edilmigtir.
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5. SONUG VE ONERILER

Bu calismada; Zn*?, Pb™” ve Cr*® iyonlarinin vermikilit ile
adsorpsiyonuna metal iyon derisimi, pH, adsorban dozaji, karigtirma suresi ve
termal aktivasyon gibi parametrelerin etkileri arastiriimis ve asagidaki sonuglar

elde edilmistir.

1. Tez cgalhismamizda kullanilan kilin yuksek oranda vermikulit icerdigi
saptanmistir. Bunun yaninda, hidrobiyotit ve flogopit minerallerinin ikincil
mineral olarak yer aldigi saptanmigtir. Mineralin asbest i¢cermemesi

kullaniminda 6nemli bir avantajdir.

2. Kuluncak vermikulitleri Gzerine yaptigimiz genlestirme deneylerinde
asindirmahl yikama ile safsizliklarindan arindirdiktan sonra -850 mikron

boyutunda yaklasik 2,7 kat hacimsel artis tespit edilmigtir.

3. Adsorpsiyon ile temas suresi iligkisine ait grafikte baslangigta gorilen ylzde
giderme verimindeki artis, baslangigta mevcut olan yuksek yuzey alani
sonucunda olusmakta, sure arttikca azalan yuzey nedeniyle metal
absorplanma oraninin dusmeye bagladigi goriimektedir. Deney sonuglarina

gOre optimum karistirma suresi 2 saat olarak tespit edilmistir.

4. Farkh adsorban miktarlari kullanilarak yapilan deneylerde adsorpsiyonun
adsorban madde miktariyla artis gosterdigi daha sonra sabit kaldigi tespit

edilmistir. Optimum adsorban miktari 1 g olarak segcilmistir.

5. Metal iyon derisiminin artmasi ile metal giderim veriminin (mg/g) arttigi
gOrulmustir. Buna goére elde edilen veriler 1siginda en iyi adsorpsiyon

performansini saglayan metal iyon derisimi 200 ppm olarak belirlenmigtir.
6. Tum metal iyonlari igin dusuk pH degerlerinde adsorpsiyonun duguk oldugu

g6zlenmistir. Adsorpsiyon miktari artan pH ile artmistir. Bu artisa hidroksil

cOkelme etki etmektedir. Cokmenin olmadigi ve adsorpsiyonun en yuksek
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oldugu deger c¢inko igin pH:7, kursun ve krom icin ise pH:5,5 oldugu tespit
edilmistir.

7. Yapilan optimizasyon galismasina gore asagidaki veriler elde edilmigtir.

Adsorban madde miktari: 1g

Baslangi¢c metal iyon derigimi: 200 ppm

Cinko igin pH: 7
Kursun, Krom igin pH: 5,5

Karistirma suresi/hizi: 2 saat, 360 devir/dk.

Mikrofiltreden stizme

ICP analizi

8. Yapilan deneylere gbére, ham vermikdlitin krom giderme verimi % 96
genlestiriimis vermikulitin ise % 75,21’a ulagmaktadir. Genlesmis vermikulit
daha buylk spesifik yluzey alanina sahip olmasina ragmen termal aktivasyon
sirasinda, adsorpsiyon igin esas etkili noktalar olan hidroksil gruplarinin
miktarindaki azalma veya ornegi 1sitmadan dolayl mikrogbzeneklerin gogunun

yok olmasi adsorpsiyon kapasitesinde bir azalmaya sebep olmustur.

9. Zn*?, Pb*? ve Cr** iyonlarinin vermikiilit ile giderimi icin izoterm calismalari
yapilmigtir. Yapilan izoterm g¢alismalarinda ham ve genlestiriimis vermikalit igin
deneysel sonuglarin Langmuir izoterm modeline uydugu tespit edilmistir. Bu
elde edilen optimum verilere dayanarak maksimum adsorplama kapasitesi
¢inko igin 15,32 mg/g, kursun icin 29,59 mg/g ve krom icin ise 27,70 mg/g

olarak bulunmustur.

10. Uygun iglemler ve optimum sartlar saglandiktan sonra dogal vermikulit

minerali diger adsorbanlarla kiyaslandiginda daha fazla adsorpsiyon
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kapasitesine sahip oldugu tespit edilmis ve adsorban olarak kullanilabilecegi
ortaya konmustur.

Deneysel gozlemler sonucunda yapilan oneriler;

1. Sdrekli adsorpsiyon kolonunun geleneksel kesikli adsorpsiyon
duzeneklerinden daha kullanigh oldugu bilinmektedir. Ayrica kesikli
islemlerdeki bazi adimlarin (¢alkalama, ¢oktirme, filtreleme) elimine edildigi
bilinmektedir. Deneyler surekli kolon modelinde yapilirsa daha pratik olabilir.
Surekli kolon adsorpsiyonu igin tasarlanan kolon modeli asagidaki sekilde

verilmistir.

Solusyon Girisgi

\

LLII]]—» Tikac
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ay —» Zar (membran)
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[@]—b Tikac
\

Su cikisi

2. Vermikulit gibi adsorban maddelerin sorplama kapasitelerinin yani sira
desorplama Ozellikleride 6nemlidir. Vermikulitin, adsorpladiklari iyonlari hangi

kolaylikta veya zorlukla biraktiklari ileriki calismalarda tespit edilebilir.

3. Deneylerin daha hizli ve pratik olmasi agisindan c¢oklu manyetik

karigtiricinin kullaniimasi daha uygun olabilir.

4. Tez calismamizda adsorban boyutu -300 pm’dir. Adsorban boyutu
azaldikga yuzey alani artacagindan dolayi adsorpsiyonda buna paralel olarak

artacaktir. Bu ylzden adsorban boyutu daha kiguk bir deger alinabilir.
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7. EKLER

EK 1. Zn*? Giderme Calismalari

Cizelge 7.1. Metal lyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi

Uzerine Etkisi (Karistirma siresi: 2 saat, adsorban miktari:1 g)

Zn** Iyon Adsorpsiyon yuzdesi
Konsantrasyonu
pH: 25| pH:4 | pH:55| pH:7 | pH: 85| pH: 10
(mg/L)
20,00 37,41 | 60,01 | 76,15 100 100 100
30,00 43,23 66,2 84,49 | 99,66 | 98,84 100
50,00 40,19 | 59,72 86,6 100 100 100
80,00 30,13 | 54,52 | 83,86 | 97,05 100 100
120,00 28,16 | 42,29 | 76,50 | 9591 100 100
200,00 29,27 | 34,11 56,8 89,58 100 100
300,00 19,99 | 25,57 | 38,34 | 68,21 100 100
500,00 18,36 | 21,58 | 25,19 | 57,98 100 100
Cizelge 7.2. pH Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi
Adsorpsiyon yuzdesi
pH 20ppm | 30ppm | 50ppm | 80ppm | 120ppm | 200ppm | 300ppm 5or2pp
25| 37,41 | 43,23 | 40,19 | 30,13 | 28,16 29,27 19,99 | 18,36
4,0 | 60,01 | 66,20 | 59,72 | 54,52 | 42,29 34,11 25,57 | 21,58
55| 76,15 | 84,49 | 86,60 | 83,86 | 76,50 56,80 38,34 | 25,19
7.0 | 100,00 | 99,66 |100,00| 97,05 | 95,91 89,58 68,21 | 57,98
g5 | 100,00 | 98,84 |100,00|100,00| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
10 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Cizelge 7.3. Metal iyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi

Uzerine Etkisi (Karistirma siiresi: 2 saat, adsorban miktari:1 g)

Zn*? fyon Zn Giderme verimi (mg/g)
Konsantrasyonu
(mg/L) pH: 2,5 | pH:4 | pH:55| pH:7 | pH: 8,5 | pH: 10
20,00 0,75 1,20 1,52 2,00 2,00 2,00
30,00 1,30 1,99 2,53 2,99 2,97 3,00
50,00 2,01 2,99 4,33 5,00 5,00 5,00
80,00 2,41 4,36 6,71 7,76 8,00 8,00
120,00 3,38 5,08 9,18 11,51 12,00 12,00
200,00 5,85 6,82 11,36 | 17,92 | 20,00 | 20,00
300,00 6,00 7,67 11,50 | 20,46 | 30,00 | 30,00
500,00 9,18 10,79 12,59 | 28,99 | 50,00 | 50,00
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Cizelge 7.4. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

Zn** lyon Karistirma siiresi % Adsorpsiyon

Konsantrayonu(mg/L) (saat) pH:2,5 pH:7,0 pH:10
0,5 3,55 100,00 100,00
0,5 7,80 100,00 100,00
2 27,85 100,00 100,00
20 5 33,70 100,00 100,00
5 29,80 99,72 100,00
24 80,45 100,00 100,00

0,5 23,98 89,45 100

0,5 33,04 93,76 100

200 2 21,59 89,58 100
5 14,52 98,52 99,87
5 9,36 99,36 99,92
24 12,2 96,62 99,88
0,5 19,06 80,67 99,75

0,5 17,39 70,2 100

500 2 18,36 79,75 100

5 17,87 67,93 100

5 9,482 64,59 100
24 20,62 74,81 98,32
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EK 2. Pb*? Giderme Galigmalari

Cizelge 7.5. Metal lyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi

Uzerine Etkisi (Karistirma siiresi:2 saat, adsorban miktari:1 g)

Pb*? fyon Adsorpsiyon yiizdesi
Konsantrayonu (mg/L) | pH: 2,5 | pH:4 |pH:55| pH:7 | pH:8,5| pH: 10
20,00 98,88 100 100 100 100 100
30,00 95,37 | 98,11 100 100 100 100
50,00 85,5 100 100 100 99,9 100
80,00 77,22 | 99,05 | 99,96 100 99,87 100
120,00 68,04 | 99,91 | 99,93 100 100 100
200,00 60,51 89,5 100 100 100 100
300,00 52,5 93,32 | 98,04 | 99,92 | 99,96 100
500,00 31,63 | 98,47 | 99,47 100 100 100

Cizelge 7.6. pH Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi (Karistirma
suresi:2 saat, adsorban miktari:1 g)

Adsorpsiyon yuzdesi

PR 20ppm | 30ppm | 50ppm | 80ppm | 120ppm | 200ppm | 300ppm | 500ppm
250 | 98,88 | 95,37 | 85,50 | 77,22 | 68,04 60,51 52,50 31,63
4,00 |100,00| 98,11 | 100,00 | 99,05 | 99,91 | 89,50 | 93,32 | 98,47
550 |100,00|100,00|100,00| 99,96 | 99,93 | 100,00 | 98,04 99,47
7,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 | 99,92 | 100,00
8,50 |100,00|100,00| 99,90 | 99,87 | 100,00 | 100,00 | 99,96 | 100,00
10,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Cizelge 7.7. Metal lyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi
Uzerine Etkisi (Karistirma suresi:2 saat, adsorban miktari:1 g)

Pb*? lyon Pb Giderme verimi (mg/g)
Konsantrayonu
(mg/L) pH:2,5| pH:4 | pH:55| pH:7 | pH:85 | pH: 10
20,00 1,98 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
30,00 2,86 2,94 3,00 3,00 3,00 3,00
50,00 4,27 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
80,00 6,18 7,92 8,00 8,00 7,99 8,00
120,00 8,16 11,99 | 11,99 | 12,00 | 12,00 | 12,00
200,00 12,10 | 17,90 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
300,00 15,75 | 27,99 | 29,41 | 29,98 | 29,99 | 30,00
500,00 9,49 29,54 | 29,84 | 30,00 | 30,00 | 30,00
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Cizelge 7.8. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi (Adsorban
miktari:1 g)

Pb** lyon Karigtirma Adsorpsiyon yuzdesi
Konsantrayonu(mg/L) suresi (saat) pH:2,5 pH:7,0 pH:10
0,5 77,25 92,45 92,80
0,5 75,10 100,00 100,00
2 86,95 97,35 92,35
20 5 87,20 93,35 93,30
5 86,60 96,60 92,95
24 92,15 95,40 93,55
0,5 61,79 99,17 99,33
0,5 57,185 99,43 100
2 61,37 99,15 99,92
200
5 65,17 99,22 99,34
5 59,78 98,8 99,52
24 78,65 99,30 99,54
0,5 38,61 99,46 99,68
0,5 37,55 99,05 99,72
500 2 39,27 99,61 99,77
5 40,39 99,63 99,72
5 41,48 99,92 99,93
24 33,10 99,67 99,71
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EK 3. Cr*® Giderme Galismalari

Cizelge 7.9. Metal lyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi
Uzerine Etkisi (Karistirma suresi:2 saat, adsorban miktari:1 g)

Cr* iyon Adsorpsiyon yuzdesi
Konsantrayonu pH: 25| pH:4 |pH:55| pH:7 | pH:8,5| pH: 10
(mg/L)
20 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
30 91,92 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
50 79,69 | 93,38 | 100,00 | 100,00 | 99,90 | 100,00
80 47,61 | 71,83 | 99,52 | 100,00 | 99,87 | 100,00
120 27,20 | 46,57 | 65,95 | 100,00 | 100,00 | 100,00
200 23,36 | 46,60 | 67,13 | 100,00 | 100,00 | 100,00
300 23,41 | 49,22 | 64,53 | 100,00 | 100,00 | 100,00
500 21,46 | 35,72 | 60,45 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Cizelge 7.10. pH Degisiminin Adsorpsiyon Verimi Uzerine
suresi: 2 saat, adsorban miktari:1 g)

Etkisi (Karistirma

Adsorpsiyon yuzdesi
pH 20ppm | 30ppm | 50ppm | 80ppm | 120ppm | 200ppm | 300ppm [ 500ppm
250 |100,00| 91,92 | 79,69 | 47,61 | 27,20 23,36 23,41 21,46
4,00 |100,00|100,00| 93,38 | 71,83 | 46,57 46,60 49,22 35,72
550 |100,00100,00|100,00| 99,52 | 65,95 | 67,13 | 64,53 | 60,45
7,00 |100,00 100,00 100,00 |100,00| 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
8,50 |100,00|100,00]| 100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
10,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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Cizelge 7.11. Metal lyon Konsantrasyonu Degisiminin Adsorpsiyon Verimi
Uzerine Etkisi (Karistirma suresi:2 saat, adsorban miktari:1 g)

cr®lyon Cr Giderme verimi (mg/g)
Konsantrayonu pH: 25| pH:4 |pH:55| pH:7 |pH:8,5| pH: 10
(mg/L)
20 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
30 2,76 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
50 3,98 4,67 5,00 5,00 5,00 5,00
80 3,81 5,75 7,96 8,00 8,00 8,00
120 3,26 5,59 7,91 12,00 | 12,00 | 12,00
200 4,67 9,32 13,43 | 20,00 | 20,00 | 20,00
300 7,02 14,77 | 19,36 | 30,00 | 30,00 | 30,00
500 10,73 | 17,86 | 30,22 | 50,00 | 50,00 | 50,00
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Cizelge 7.12. Karistirma Siiresinin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi
(Adsorban miktari:1 g)

Cr* Iyon Karigtirma Adsorpsiyon yuzdesi
Konsantrayonu(mg/L) suresi (saat) pH:2,5 pH:7,0 pH:10
0,5 - 100,00 100,00
0,5 92,40 100,00 100,00
2 100,00 100,00 100,00
20 5 92,85 100,00 100,00
5 94,10 100,00 100,00
24 99,75 100,00 100,00
0,5 - 99,94 100,00
0,5 18,62 100 100,00
200 2 23,36 100 100,00
5 9,25 100 99,99
5 11,45 100 100,00
24 26,43 100,00 100,00
0,5 10,13 99,85 100,00
0,5 10,18 100,00 100,00
500 2 21,46 100,00 100,00
5 3,13 100,00 99,99
5 8,41 100,00 99,99
24 20,60 100,00 100,00
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Cizelge 7.13. Farkh Miktarlardaki Adsorbanin Cr*® lyon Giderme Verimi
Uzerine Etkisi (Karigtirma suresi: 2 saat)

Cre lyon Ham Vermikulit % Genlestirilmis Vermikaulit
Konsantrayon | pH Adsorpsiyon % Adsorpsiyon

u (mg/L) 0,19 0,39 19 0,19 0,39 19

2,5 17,16 61,99 | 93,10 | 20,70 | 44,69 | 74,25

2,5 11,51 56,33 | 98,91 | 15,19 | 37,84 | 76,17

20 7 100,00 | 100,00 | 99,98 | 99,10 | 99,88 | 99,69

10 100,00 | 100,00 | 100,00 | 99,91 | 99,63 | 99,76

10 99,94 100,00 | 100,00 | 99,90 | 99,87 | 99,76

2,5 2,67 9,04 | 16,18 | 1,66 5,86 8,14

2,5 4,01 6,00 | 12,81 | 1,91 5,66 6,17

200 7 100,00 99,99 | 100,00 | 99,97 | 99,97 | 99,98

10 99,98 99,98 | 99,99 | 99,93 | 99,98 | 99,97

10 99,99 99,85 | 99,99 | 99,96 | 99,98 | 99,98

2,5 16,71 18,23 | 21,12 6,71 13,97 | 4,52

2,5 16,36 13,46 | 21,46 | 14,04 | 11,88 5,71

500 7 100,00 | 100,00 | 100,00 | 96,93 | 99,99 | 99,99

10 99,99 99,99 | 100,00 | 99,97 | 99,99 | 99,82

10 100,00 | 99,54 | 99,99 | 99,97 - 99,98
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Ek 4. Zeta Potansiyel Olgiim Verileri

Cizelge 7.14. 0,1 gr (-38 um) ham vermikdilitin zeta potansiyel sonuglari

pH zp Olglim sayis| Standart Sapma
2,48 -17,1 12 3,031
3,51 -16,1 15 1,453
4,51 -13,6 21 3,328
5,55 -15,6 13 3,281
6,39 -16,6 12 2,421
7,22 -17,8 13 1,156
8,54 -21,2 15 2,218
9,33 -22,7 12 2,171
10,43 -23,8 19 2,234

Cizelge 7.15. 0,1

gr (-38 pm) genlestiriimis vermikudlitin zeta potansiyel

sonuglari
pH Zp Olgiim sayisi Standart Sapma
3,11 -10,26 13 2,296
3,97 -12,8 15 1,476
5,65 -18,4 11 2,953
6,99 -21,95 19 2,937
7,24 -22,8 15 2,109
8,87 -18,2 10 1,484
10,8 -23,9 16 1,789
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Cizelge 7.16. 0,1 gr (-38 um) ham vermikiilit ve 0,1 ppm NaCl zeta potansiyel
sonuglari

pH Zp Olgum sayisi Standart Sapma
2,55 -23,3 11 1,64
3,29 -28 12 2,483
5,6 -30,3 11 1,421
6,35 -33,1 12 3,031
7,57 -36,9 14 2,468
8,22 -40,8 12 3,187
8,98 -38,1 15 3
10,27 -29,3 12 2
11,37 -23,4 12 2,374

Cizelge 7.17. 0,1 gr (-38 ym) ham vermikdlit ve 0,042 gr (20 ppm) ZnCl, zeta
potansiyel sonuclari

pH Zp Olglim sayis| Standart sapma
3,6 -9,32 12 1,726
4,78 -10,9 12 1,64
5,44 -11 15 2,421
7,11 7,32 9 2,14
10,75 -20,1 17 2,937
8,16
9,56 Cokelme var
11,2
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Cizelge 7.18. 0,1 gr (-38 ym) ham vermikdlit ve 0,42 gr (200 ppm) ZnCl, zeta
potansiyel sonuclari

pH Zp Olguim sayisi Standart sapma
3,6 -6,02 7 0,929
4,54 -8,92 11 3,718

5,28 11,35 10 1,289

7,22 31,44 7 1,624
10,33

Tane gozlenmedi, tamamen ¢okelmis

11,02

Cizelge 7.19. 0,1 gr (-38 ym) ham vermikdlit ve 0,027 gr (20 ppm) PbCl, zeta
potansiyel sonuglari

pH Zp Olglim sayis| Standart Sapma
2,5 -11,2 10 0,945
3,66 -15,8 14 2,703
4,5 -18,8 12 2,203
6,77 -19,6 11 3,656
7,26 -16,8 10 3,187
8,01 -18,6 16 2,093
10,38 -20,5 12 2,703
9,46 5 2,515
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Cizelge 7.20. 0,1 gr (-38 pym) ham vermikdlit ve 0,27 gr (200 ppm) PbCI2 zeta

potansiyel sonuclari

pH Zp Olgiim sayisi Standart Sapma
3,03 -11,7 7 1,531
4,41 -5,64 6 2,124
5,71 3,96 4 0,886
7,31 48,21 16 0,312
8,24 42,64 10 2,093
9,76 4411 10 3,062
10,3 34,78 10 2,124
11,45 10,17 9 1,273

Cizelge 7.21. 0,1 gr (-38 um) ham vermikdlit ve 0,102 gr (20 ppm) CrCI36H,0

zeta potansiyel sonuclari

pH Zp Olgiim sayisi Standart Sapma
2,68 32,08 7 2,124
3,48 52,05 15 3,531
4,81 45,42 17 2,343
5,6 44,64 14 3,124
6,29 4478 16 3,671
8,03 27,93 13 2,093
8,35 21,49 13 1,64
9,56 10,63 12 0,679
10,71 -22,2 11 2,343
11,29 -36 12 1,234
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Cizelge 7.22. 0,1 gr (-38 ym) ham vermikulit ve 1,02 gr (200 ppm) CrCI36H,0
zeta potansiyel sonuclari

pH Zp Olguim sayisi Standart Sapma
2,72 42,73 12 2,89
3,4 45,08 17 2,843
4,36 41,58 13 1,874
5,08 43,68 14 3,187
5,65 40,96 13 3,124
7,81 22,6 11 3,624
10,7 -36,6 12 2,093
11,31 -45,4 7 2,937
8,85 Cokelme var, 6lcim alinamadi

Ek 5. pH ve Metal iyonu Derigsimine Gékme Miktarinin Etkisi

Cizelge 7.23. Cinko Giderimine Cokmenin Etkisi

~ | Toplam } | Adsorpsiyon
pHy Derisim giderim Q.Okn.]e :e ile giderim Gozlem
(ppm) % giderim % %
3,71 30 66,20 0,00 66,20 Cokelme yok
6,93 30 99,66 0,00 99,66 Cokme yok, pHgogar: 6,06
10,29 30 100,00 100,00 0,00 Cokme var
3,56 80 54,52 0,00 54,52 Cokelme yok
7,01 80 97,05 0,00 97,05 CoOkme yok, pHgogar: 6,62
10,07| 80 100,00 99,85 0,15 Cokelme var
3,74 | 200 34,11 0,00 34,11 Degisim gozlenmedi
6,83 | 200 89,58 0 89,58 Cokelme yok
10,24 200 100,00 99,94 0,06 Cokelme var
3,61 | 500 21,58 0 21,58 Degisim g6zlenmedi
7,12 | 500 57,98 0 57,98 Bulaniklasti
10,41| 500 100,00 100 0 Bulanik, ¢okelek olustu
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Cizelge 7.24. Kursun Giderimine Cokmenin Etkisi

- Toplam | Cokme ile | Adsorpsiyon )

pH, Derigim Gozlem
(ppm) |giderim % | giderim % |ile giderim %

3,88 30 98,11 30,41 67,70 Renk degisimi yok
6,69 30 100,00 77,49 22,51 pHdogal 6,23
9,62 30 100,00 97,51 2,49 Az bulanik, gékme var
3,86 80 99,05 0,00 99,05 Berrak
6,71 80 100,00 31,53 68,47 Cokme yok
10,02| 80 100,00 98,58 1,42 Cokme var
4,02 200 89,50 1,69 87,81 -
7,01 200 100,00 32,89 67,11 pH:7-10,20, ¢dkme var
10,20 200 100,00 99,85 0,15 Cokme var
3,86 500 98,47 0 98,47 -
7,01 500 100,00 0 100 Cokme yok
10,18 | 500 100,00 99,73 0,27 Bulanik, ¢okeliyor

Cizelge 7.25. Krom Giderimine Cokmenin Etkisi

Derigsim | Toplam | Cokme ile | Adsorpsiyon )
pHb o o o Gozlem
(ppm) |giderim% | giderim % | ile giderim%
4,05 30 100 0 100 Cokme yok
6,72 | 30 100 99,99 0,01 Zamanla gokme
gobzleniyor
10,16 30 100 100 0 Cokme var
3,96 80 71,83 0,00 71,83 Cokme yok
6,91 80 100,00 94,10 5,90 Rengi hafif yesil
10,22 80 100,00 100,00 0,00 Cokme var
3,72 200 46,60 0 46,60 Cokme yok
6,71 200 100 98,88 1,12 Cokme var, yesilimsi
10,03 | 200 100 100 0 Cokme var, koyu yesil
3,82 500 35,72 0 35,72 Acik yesil
5,46 500 100 0 99,99 Cokme yok
10,18 | 500 100 100 0 Cokme var, koyu yesil
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