1. GIRiS
1.1. Adsorpsiyon Hakkinda Genel Bilgiler

Adsorpsiyon: Gaz, sivi veya ¢Oziinmils maddelerin bir adsorbanin
yilizeyinde tutunmasi olayidir. Adsorban yiizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal
bir bag olusmaz, sadece gecici olan fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda
madde adsorban yiizeyine elektrostatik kuvvetler, dipol-dipol ¢ekimi ve Van der
Waals kuvvetleri ile gecici bir siire i¢in tutunur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle Van
der Waals kuvvetlerinin arttig1 diisiik sicakliklarda yiiriir. Bir veya ¢ok tabakali
olabilen fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Bu adsorpsiyon tipi kendiliginden
oldugundan sistemin serbest entalpisinde azalma olur. Adsorpsiyondan Once ii¢
boyutlu hareket edebilen molekiiller, adsorplandiktan sonra iki boyutta hareket
ederler ve bu sekilde molekiillerin daha diizenli hale gelmesi entropilerinin
azalmasina neden olur.

Yani AG<0 ve AS<O0 olacagindan

AH=AG+T. AS (1)

denklemi geregince adsorpsiyon entalpisi AH daima negatiftir. Yani adsorpsiyon 1s1
veren bir olaydir.

Fiziksel adsorpsiyonda a¢iga c¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlagma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kcal / mol civarindadir.
Fiziksel adsorpsiyon hizi ¢ok biiylik oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi
kurulabilir. Ancak gbdzenekli adsorplayicilarda yayimirlik ¢cok yavastir. Adsorplama
biiyiik ol¢iide kiigiik gozeneklerde olmaktadir. Biiyilk gozeneklerde adsorpsiyon
ihmal edilecek kadar azdir. Bu biiyiik gézenekler yalmizca gazin kiiciik gozeneklere
yaymirhigint kolaylagtirir. Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu kiiciik ve
biiyiik gbzeneklerin geometrisine baglhdir.

Kimyasal adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplananin molekiilleri arasinda
kimyasal reaksiyondaki kuvvetler etkindir. Kat1 yiizeyi ile adsorplanan molekiilleri
arasinda bir yiizey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamlig1 etkilesen molekiiller
arasindaki elektron yogunluguna ve elektron alis verisine baghdir (Sarikaya, 1977).
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Fiziksel sorpsiyon Kimyasal sorpsiyon
Sekil 1.1 Fiziksel ve kimyasal sorpsiyon
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Cizelge 1.1 Fiziksel / Kimyasal Adsorpsiyonun Karsilastirilmast

Adsorpsiyon 1sis1 / 20 - 40 >80
kJmol! stvilagma 1s181 hacim- faz  kimyasal
reaksiyonlari

Adsorpsiyon hizi hizli yavas

(273K’de)

Sicakhga

Baghhgi(T artisi) Azalma Artma

Desorpsiyon Kolay- diisiik basingta Zor- yiiksek sicaklikta
veya artan sicaklikta baglarini kirmak ister

Spesifikligi Spesifik olamayan Oldukga spesifik

Tek-tabaka kosullara bagimli olarak Tek-tabaka

kapsam tekli veya ¢oklu tabakalar

1.1.1. Adsorpsiyonu etkileyen parametreler

Toprak ve toprak bilegenleri iizerine agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu,
parametrelerin bir degisikligi ile etkilenir, en 6nemli olanlar: pH, ilgilenilen metal
iyonun tipi ve evrensel gelisimi, agir metal rekabeti, toprak bilesimi ve yaslanma
(degisme) dir. Bu faktorlerin etkisi ayr1 ayr1 tartisilmistir.

1.1.1.1. pH’nin rolii

Toprak pH ‘s1, toprak yiizey-kimyasi ve metal-¢ozeltiyi etkileyen en 6nemli
parametredir. Agir metal adsorpsiyonunun (6rnegin killer iizerine), ¢cozelti pH’sina
baglilig1 eskiden farkina varilmustir. Negatif yiiklii yiizey yerlerinin sayis1 pH ile
artar. Genellikle diisik pH degerlerde agir metal adsorpsiyonu kiigiiktiir. Bu
durumda adsorpsiyon, bagil olarak kiiciik bir pH aralig1 tizerinde (bu pH araligi, pH-
adsorpsiyon ayrit1 olarak bakilir) sifir yakininda tam adsorpsiyona yakin olara, orta
pH’larda artar. Yiiksek pH degerlerinde metal iyonlari tamamiyla ¢ikarilir. Temel
olarak Al-, Fe- ve Si-oksitleri iceren, bir tortu bilesimi iizerine Cd, Cu ve Zn
adsorpsiyonun pH’a bagliligim1 gostermektedir. Bakirin %50°s1 pH=4,1 de
adsorpland1 ve Cu adsorpsiyon egrisinin egimi Cd veya Zn egimlerinden daha diktir.
Cesitli agir metalerin toprak-hiimik asit iizerine adsorpsiyonunu gosterir. Cd ve Zn
‘nin %50’s1 pH 4.8-4.9 araliginda adsorplandi.

Genellikle, oksit ve hiimik bilesenli toprak {izerine agir metal adsorpsiyonu,
pH ile adsorpsiyon artisin1 karakterize eden, metal-gibi adsorpsiyon temel trendi
takip eder. pH, oksit mineralleri iizerinde katyon ve anyon adsorpsiyonunu tayin
eden birincil degiskendir.



1.1.1.2. Metal iyonun rolii

Genellikle metal seciciliginin tutarli yasalari, reaktif ylizey guruplarin
kimyasal dogasi, adsorpsiyon derecesi (yani, yiize tutunan/yiize tutan orani),
adsorpsiyonun 0l¢iildiigii pH, adsorpsiyonun ol¢iildiigii baglanma yerleri igin diger
katyonlarla rekabetin siddetini belirleyen ¢ozeltinin iyonik siddeti ve serbest
metallerle kompleks olusturabilen ¢6ziiniir ligantlarin mevcudiyeti gibi faktorlerin
herhangi bir sayisina baglh olanlar gibi verilmez.

Biitiin bu degiskenler metal adsorpsiyon izotermlerini degistirebilir. Tkinci
plan elektrolitlerde tek degerlikli metal rekabeti, agir metallerin adsorpsiyonu
iizerine bagil olarak az etkisi olmasina ragmen Ca iyonlarinin mevcudiyeti Fe oksit
adsorpsiyonunu onler .

Oncelik veya ilgi, bir segicilik veya dagilma katsayis1 (Kg) ile olciiliir.
Adsorpsiyon artistyla bu segiciligin azalmasi, hem toprak bilesenleri olarak killer ve
hem de saf mineral {izerindeki metal adsorpsiyonu i¢in gézlendi.

1.1.1.3. Toprak tipinin rolii

Toprak tipi ve bilesimi agir metallerin alikonulmasi icin ¢ok 6nemli rol
oynar. Genelde, agir metal adsorpsiyonu i¢in iri-taneli topraklar, kiiciik taneli
topraklardan daha az egilim gosterdi. Kiiciik taneli toprak fraksiyonu, kil
mineralleri, demir ve mangan oksitler, hiimik asitler ve digerleri gibi biiyiik yiizey
reaktiviteleri ve bilyiik ylizey alanlar ile beraber toprak tanecikleri igerir ve artirilmig
adsorpsiyon ozelikleri gosterir. Killer, metal oksihidroksitler kadar spesifik
adsorpsiyon ve katyon degistirme ile agir metallerin etkili bir sekilde uzaklastirilma
kabiliyetine gore bilinir. Toprak organik maddeler, cogunlukla yiizey
komplekslesme, iyon degistirme ve yiizey ¢Oktiirme ile agir metallerin tutunma
kabiliyetini artirmasi ile sonuglanan, yiikksek KDK degerleri ve bir ¢ok sayida,
degisik fonksiyonel guruplari sergiler. X-151m1 adsorpsiyon spektroskopisi ve ESR
calismalari, Pb, Cu ve Zn toprak hiimik asitle i¢-kiire kompleksleri olusturdugunu
gosterdi. Eskime de, agir metalin alikoymas i¢in 6nemli bir rol oynamali, zamanin
bir fonksiyonu olarak kararli ylizey kaplamalar olusana kadar ve eskimis topraklar
iizerindeki agir metal alikoymasi c¢ok tersinmez bir karakter kazanir (Arnolds ve
ark., 2004).

1.1.2. Katyon degistirme kapasitesi

Iyon degisimi adsorbsiyon isleminin bir ¢esididir. Bu islem anyon —katyon
degisimi seklinde yapilmaktadir. KDK ( katyon degistirme kapasitesi) toprak
verimliliginin 6nemli bir gostergesidir. Clinkii, topragin ii¢ 6nemli bitki besinini
saglama yetenegini gosterir. Bu besinler: Ca, Mg, Kd’ur. Katyon konsantrasyonu
1kg toprak basina diisen cmol pozitif yilikdiir. Katyonlar, pozitif ve negatif yiikler
arasindaki elektriksel ilgi sonucu kolloide baglanirlar.
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Bes degisken katyonun yapilan toprak testlerinin sonucun da KDK
yiizdeleri yaklasik olarak soyle bulunmustur: kalsiyum 65-80%, magnezyum 10—
15%, potasyum 1-5%, sodyum 0—1%ve aluminyum 0%. Toprak pH’ s1 KDK i¢in
onemlidir. Ciinkii pH artikca yani daha az asidik oldukca kolloiddeki negatif yiik
sayist artar, buna bagli olarak da KDK artar. Kil, kimyasal yapidindan dolay1
katyonlar1 tutmasinda bilyiik bir kapasiteye sahiptir ancak KDK kilin cinsine gore
degisir. Cikolata (chocolate) toprakta ve siyah yass1 aliivyonlu momtmorillonit kilde
en yiiksektir. Olduk¢a havalandirilmis kaolinit de ise en alt diizeydedir. Diisiik KDK
organik madde eklenmesiyle gelistirilebilir (Cinku ve Bilge, 2001).

1.1.3. Adsorplayicilarda gozeneklilik

Adsorplayicilar igindeki bosluklara gozenek denir. Molekiiler elek adi
verilen sentetik zeolitlerde gozenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat ¢esitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Sinirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina gore gdzenekler tice ayrilir:

1) Mikro (cok kiigiik gdzenek): Bunlarin yarigcaplari 15A’dan daha kiigiiktiir. Bu
tiir gbzenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde
degil bir hacim doldurma seklindedir.

2) Yarn Mikro (kiiciik) gozenekler: Bu gozeneklerin yar1 capr 15-150 A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ ylizeyleri 6nce tek tabaka sonra
cok tabakali olarak kaplanir. Sonra da kiigiik gozeneklerden biiyiiklere dogru kilcal
yogunlagma olur.

3) Makro (biiyiik) gozenekler : Yart caplar1 150 A’dan biiyiik olan gozeneklerdir.
Yalniz bu tiir gozenekleri iceren adsorplayicilarin yiizey alanlar1 ¢cok kiiciiktiir.

o- acik gdzenekler

k- kapali gbzenekler
t- nakliye gdzenekleri
b- ¢cikmaz gozenekler

Sekil 1. 2. Katilarda Gozeneklilik

Adsorpsiyon cesitli faktorlerden etkilenir. Adsorbanin kimyasal yapisi ve
aktivite derecesi ¢ok Onemlidir. Adsorpsiyon kromatografisi hareketli fazda
¢oziinmiis halde bulunan madde ile adsorbanin yiizeyinde tutunmus olan maddelerin
molekiilleri arasinda bir dengenin saglanmasi esasina gore isler.

Ayirma birbirine kars1 olan kuvvetlerin etkilenmesi sonucu meydana gelir.
Bunlar hareketli fazdaki siiriikleyici kuvvet ile hareketsiz fazdaki tutucu kuvvettir.
Ayrilmada fazlara bagh faktorler yaninda ayrilmasi istenen maddelere bagl faktorler
de Onemlidir (karisimdaki maddelerin konsantrasyonu ve polaritesi gibi).
Maddelerin polariteleri hem hareketli fazdaki siiriiklenme hizini, hem de adsorban
yilizeyinde tutunma derecesini tayin eder.



Genel kural olarak polar maddeler polar ¢oziiciilerde, apolar maddeler ise
apolar coziiciilerde iyi stiriiklenir. Bir molekiiliin polaritesi yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplarin cinsi, sayist ve pozisyonuna baglidir. Cl, NH, ve OH gruplar1
polariteyi arttirir, CH, ise azaltir.

Adsorptivite genellikle su siray1 takip eder:
COOH> OH> NH,> CH;COO> NO,> Cl
Ideal bir adsorban soyle olmalidir:

1. Hareketli fazda ¢Oziinmemelidir.
2. Sistemdeki maddelerle kimyasal reaksiyona girmemelidir, yani inert olmalidir.
3. Partikiilleri (pargaciklar) esit biiytikliikte olmalidir.

4. Ayrilmasi istenen maddeler ve hareketli faza bagh olarak aktivitesi istenen
diizeyde olmalidir. Eger adsorban ¢ok aktif ise (yani ¢ok az su ihtiva ediyorsa veya
kuvvetli adsorbansa) maddenin siiriiklenmesi ¢ok yavas olur, yani madde adsorban
yiizeyine sikica

tutunur.Az aktif adsorbanlarda ise tutunma hi¢ olmaz.
5. Beyaz renkli olmalidir.

En ¢ok kullanilan adsorbanlar sunlardir:

Zayif olanlar: Seker, nisasta, seliiloz, talk, kieselguhr ve selit.

Orta kuvvette olanlar: Kalsiyum karbonat, kalsiyum fosfat, magnezyum fosfat,
magnezyum hidroksit, kalsiyum hidroksit.

Kuvvetli olanlar: Magnezyum silikat, alumina (Al,O3), silikajel (Si0,.nH,0), aktif
komiir, aktif magnezyum oksit, kaolin, bentonit, aluminyum silikat.

Alumina icinde tasidig1 su oranina gore 5 dereceye ayrilir:

1. derecede aktif (%0 su), 5. derece ise en az aktif (% 15 su) olamidir. Bir maddenin
siriklenme orant belli bir adsorban icin, kullanilan ¢o6ziiciiye (solvan) bagh
olacagindan c¢oziiciiler eliisyon kuvvetlerine gore eliiotropik seri adi altinda
smiflandirilirlar:  Petrol eteri, hekzan, karbontetrakloriir, toluen, benzen,
diklorometan, kloroform, eter, etilasetat, aseton, izopropanol, etanol, metanol, su
(apolardan polara dogru) (Gregg ve Sing, 1982 ).

1.2. Agir Metaller ve Cevreye EtKisi

Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari
durumunda bile insan sagli§ina zarar hastaliklara ve hatta Oliimlere yol
acabilmektedir. Eser miktarda bile toksik etkisi yapabilen bu maddeler arasinda en
onemli grubu; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, V, Zn gibi elementler
olusturmaktadir. S6z konusu elementlerin ¢ogunlugu agir metal grubuna
girmektedir. Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklar bilinmektedir.
Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme
egilimi de s6z konusudur. Krom, civa, kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel,
bakir ve ¢inko gibi metaller dogada genellikle siilfiir, oksit, karbonat, ve silikat,
mineralleri seklinde bulunmaktadir.

Bunlarin suda ¢oziiniirliikkleri olduk¢a diistiktiir. Atik suyun icindeki bor, agir
metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin iklim sartina ve toprak 6zelliklerine bagl
olarak toprakta birikebilir. Bitki tarafindan alinabilir veya suda kalabilir.
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Sulama sularinda izin verilebilir maksimum agir metal ve toksik
konsantrasyonlar1 Bagbakanlik Cevre Miistesarligi’nca teblig edilmistir. Cok kiiciik
miktarlarda bile genellikle kuvvetli zehir etkisine sahip olan agir metaller, kirlenmis
sularda metal, katyon, tuz ve kismen anyon seklinde bulunurlar.

Bunlar hem kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini engelleyebilir,
hem de sularin aritilmis halde sulamada kullanilmasini1 ve aritma ¢amurlarinin giibre
olarak kullanilmasini sinirlandirabilirler. Mangan ve demir, agir metaller arasinda en
zehirsiz metaller sayilirlar. Demir oksit, demir hidroksit ve iki degerlikli demir
bilesikleri fazla zararli degildir. Kirlenmis sulardaki kursun konsantrasyonu 0.1
mg/l’den az ise suda yasayan canlilar bundan pek etkilenmezler. Belirli
konsantrasyonlarda cinko, sulardaki mikro florayr olumsuz yonde etkilemektedir.
Bakir ve nikel, cinkonun zehir etkisini artirir. icme suyunda 5 mg/1 diizeyindeki
cinko zararsiz kabul edilmektedir. Bakir ozellikle kiigiik canlilar igin yiiksek
derecede zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit, ciiriiyen organik madde igeren
sularda siilfiir seklinde ¢okelir (Sawyer ve McCarty, 1978).

1.3. Agir Metallerin Uzaklastirma Yontemleri

1.3.1. Kimyasal ¢oktiirme

Bazi agir metaller, cesitli inorganik iyonlar ve fosforun ¢oktiiriilmesi
genellikle aliim, kire¢ yada demir tuzlar1 gibi koagiilantlarin ilavesiyle yapilir.

1.3.2. iyon degistirme

Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiiriiniin,
cozeltideki aym ylikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir prosestir.
1.3.3. Ultrafiltrasyon

Coziinmiis ve kollidal maddelerin uzaklastirilmasinda  gozenekli
membranlarin kullanildig1 basing siiriiklemeli membran prosesleridir.

1.3.4. Hiperfiltrasyon(ters 0zmoz)

Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlar1 yiiksek basingta yar1  gegirgen bir zar
kullanarak filtre eden bir prosestir.

1.3.5. Elekrodializ
Yar1 gecirgen iyon-se¢ici membran kullanarak ¢ozeltinin  iyonik

komponentlerinin ayrilmasina dayanan bir prosestir. (Tchobanoglous ve Burton,
1991).



1.4. Cahsilan Metaller Hakkinda Bilgi

1.4.1. Bakir

Ozellikleri

Sembolii: Cu

Atom Numarasi: 29
Atom Agirhgi: 63.5
Renk: Kirmizi, turuncu

Kristal yap 1s1: a

Elektrik ve 1s1 iletkenliginin kizil krali olan; bakir; tarihte ilk kez 1.0. 4000 yili
dolaylarinda kalayla birlikte eritilerek bronz yapmakta kullanilirdi. Bronzun
kullanimi, tag ve kemikten yapilmus silah ve araglarin modasini gecirdi. Bakir, en sik
rastlanan metallerden biridir. Cogunlukla genis yataklar olusturan ince maden
damarlarinda derisik halde bulunur. Bakir ailesinin en 6nemli mineralleri siilfiir
filizleridir: kalkozit(Cu,S), ve kalkopirit(CuFeS,). Bakir, altin, giimiis ve platin gibi
degerli metallerle de c¢ogunlukla bir arada bulunur; bunlar bakirin aritilmasinda
aci8a cikar. Bakir ailesinin giizel mineralleri arasinda malakit ve azurit vardir.
Bunlar, hidrotermal kokenli yumrular halinde bulunurlar ve tabakalara kesildikleri
zaman ilgi ¢ekici goriintimler verirler.

Kullanim Alanlan

Bakir yumusak, doviilgen ve cekilgen bir metaldir. Billur oOrgiisiindeki
elektronlarin hareketliligi, bu metali ¢ok iyi bir 1s1 ve elektrik iletkeni yapar.
Vakumda kolayca buharlagtigindan, kiziltesi 1sinlart yansitan aynalarin yapiminda
cok ise yarar. Bakir, her oranda altinla, kati ¢ozeltiler olusturur ve altinla birlikte,
yalmizca altindan yapilmis bir maddeden daha dayanikli alasimlar yapmakta
kullanilir. Bakirin iki 6nemli alagim ailesinin 6nemli uygulama alanlar1 vardir.
Kalayla alasimi sonucu olusan bronzlar; sert, kirilgan, kolayca eriyen ve bir cok
mekanik kullanimi olan maddelerdir. Ozellikle celigin iistiinde hareket ettirildiginde
stirtiinme katsayist diisiik oldugundan, celik millerin iistiinde donen mil yataklarinin
yapiminda kullanilir.



1.4.2. Kadmiyum

Ozellikleri

Sembolii: Cd

Atom Numarasi: 48
Atom Agirhg:: 112.4
Renk: Giimiisi

a=C
Kristal yap 1s1:
d

Kadmiyum yer kabugunda oldukga ender rastlanan bir metaldir. Hemen her
zaman Oteki elementlerin filizleriyle bir arada bulunur. Herhangi bir ticari 6nemi
olan tek kadmiyum minerali, kadmiyum siilfiir yani greenockittir (CdS).
Kadmiyumun tarihcesi, eskilerin bakirla alasim yapmada kullandiklari
cinkonunkiyle yakindan baglantilidir. Bununla birlikte ¢inko kullanilmadan 6nce
filizlerden hi¢ ayrilmazdi. Boylece, kadmiyum dahil, tiim katigiklar islenmis {iriiniin
kapsamina girmis olurdu. Ge¢misin bu garipligi , kadmiyumun kimyasinin binlerce
yil sakli kalmasina yol agmistir. 1817 yilnda Alman kimyager-mineralog Friedrich
Strohmeyer, c¢inko karbonatla bazi gozlemler yapti. Demire 6zgii bir kimyasal
tepkimede karbonat, sar1 bir madde olusturdu. Ancak, yapilan incelemeler buna yol
acan seyin ne demir, ne de ¢inko oldugunu gosteriyordu. Gergekte Strohmeyer,
tepkimeleri baz1 durumlada demire benzeyen yeni bir element bulmustu. Bulusunu
cinko karbonatla yapilan calisma sonucu gergeklestiginden, eski Yunancada
kalaminin (¢inko karbonat) karsilig1 olan kadmeia’dan esinlenerek kadmiyum adinin
vermistir.

Kullanim alanlari

Kadmiyum siilfiir parlak renkli bir bilesiktir ve kadmiyum saris1 da denen
portakal saris1 boya maddelerinin temelini olusturur. 100 atmosfer basingta 1700°C
kadar 1sitilirsa, siilfiir ayrismadan erir. Erimis maddenin dikkatlice sogutulmast,
berrakligi asir1 kalinlikta otiirli azalmms ve kirilma indisi elmasinkinden yiiksek
billurlar olugmasina yol acar. Kadmiyum siilfiir billurlar1 yari iletkendirler ve
elektrik akimini dogrulayabilirler. Kadmiyum siilfat (CdSO,) belirli goz hastaliklarin
tedavisinde kullanilan bagka bir bilesiktir.

Elektronikte bu bilesik, elektromotif kuvvet standardi olarak kullanilan
Weston pilleri yapmakta kullanilir. Ayrica, kadmiyum alasim yada ar1 olarak
kaplamacilikta da kullanilir. Demir, pastan, yiizeyi elektroliz yoluyla ince bir
kadmiyum tabakasiyla ortiilerek korunur. Fakat bu islemden 6nce demirin yaginin
dikkatle giderilmesi ve temizlenmesi gerekir.



1.5 Killerin Genel Yapisi

1.5.1. Kil minerallerinin yapisim

Kil minerallerinin yapisimi, Ozelliklerini, olusumunu ve 0Ozdesligini
aktarmadan once fillosilikat genel yapisina ihtiyacimiz vardir.

1.5.1.1. Fillosilikatlar(tabakah silikatlar)

Fillosilikatlar yada tabakali silikatlar mika, klorit, serpenit, talk ve diger kil
minerallerini iceren minerallerin 6nemli bir grubudur
Fillosilikatlarin temel yapisi; sayisiz tabakalarin disginda bulunan SiO,*
tetrahedral’in alt1 tiyeli halkalara baglanmasiyla olusmustur. Her bir tetrahedral’in 4
oksijeninin {i¢ii baska bir tetrahedral ile paylasilir.

Fillosilikatlarin bircogu alt1 iiyelik halkanin merkezine yerlesmis hidroksil
iyonu, OH’, igerir. Boylece, bu grupla Si,Os(OH)™ yapisi olusur.

Diger katyonlar SiO, tabakalarina baglandifi zaman, oksijenleri ve
oktahedral koordinasyondaki diger katyonlara bagli (OH) iyonlarin1 paylasirlar.
Katyon tabakasindaki bu yapilar; genellikle Fe**, Mg** veya Al*”’dur. Tetrahedral
tabakaya baglanabilen oktahedral gruplarin yiizeyi tiggen olur.

)
Hem; Al* gibi, +3 iyonlu katyonlar iceren Gibsit [AI(OH);], hem de; Mg*™
veya Fe*? gibi, +2 iyonlu katyonlari iceren Brusit’in [Mg(OH);] yapisi oktahedral
tabakali yapilardir. Brusitin yapisindaki biitiin oktahedral alanlar OH™' anyonuyla
isgal edilmistir. Gibsitin yapisinda ise her iigiincii katyon alanlar1 bostur ve hepsi
OH™" anyonudur.



O oroH"

Tabakali silikatlarin iki grubu yanda verilmektedir.
1- Her bir O ve OH iyonu Mg* ve Fe* gibi, ii¢ tane iki degerlikli katyonla

cevrelenmis trioktahedral tabakali silikatlar,

2- Her bir O ve OH iyonu Al* gibi, iki tane ii¢ degerlikli katyonla cevrelenmis
dioktahedral tabakali silikatlar,

Cesitli tabakali silikatlarin yapisim brusit’in ve gibsit’in yapisina benzeterek insa

edebilebilir.

Trioctahedral
Brucite Mg(CH),

POl

XX

Dioctahedral
Gibbsite Al(OH),

g O
f Mg'?
o 8™

tabakalari yapist temel alinmistir.

Brusit ve gibsitin diginda ; lazardit, kaolinit, pudra, profilit, filogibit,
muskovit, clintonit, margarit, klorit ve en 6nemli yapilardan biri olarak vermiculit
gibi killer de bulunmaktadir ( Nelson, 2003 ).

DL

XX

Trioktahedral
fillosilikatlarda;  katyon
olarak Mg+2 iyonunu
kabullenmis, gibsit
benzeri oktahedral
tabakalarin yapis1 temel
alinmistir.

Dioktahedral
fillosilikatlarda ise;
katyon  olarak Al
iyonunu kabullenmis,

brusit benzeri oktahedral



11

1.5.2. Kil minerallerinin belirlenmesi

Killerin taninmasinda son senelerde gelistirilen yeni yontem ve tekniklerin
yaninda baslica tanima vasitalar1 sunlardir:

1.5.2.1. X 1smlarn difraksiyonu.

Cabuk netice veren hassas bir metot oldugundan en cok bagvurulan
vasitadir. Bu yontemle kil i¢indeki kil mineralleri ve kuars, kalsit, pirit, feldspat gibi
yabanci maddeler de tespit edilebilir.

1.5.2.2. Diferansiyel termik analiz (DTA)

Bir madde i¢inde bulunan termik degisimlerin tespiti esasina dayanir. Kil
malzemesi 1000 dereceye kadar diizenli olarak artan bir isiyle 1sitilir. Isinma
esnasinda meydana gelen buharlasma, kristallenme ve modifikasyon degisimi,
bozulma ve erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlar1 veya sebeke
yapisinin sebep oldugu termal reaksiyonlar ve malzemede bulunan diger elemanlara
bagh reaksiyonlar kaydedilir.

1.5.2.3. Elektron mikrograflari

Elektron mikroskoplartyla yapilan g¢aligmalar sonucu kil minerallerinin
cogunun bunlarin tayinine yardimci olacak morfolojik sekillere sahip oldugu tespit
edilmistir. Mesela, kaolinitlerin heksagonal sekli, alfa sepiolitlerin lifi sekilleri gibi.
Elektron mikrograflarindan bu sekillerin yardimiyla kil mineralinin cinsi tayin
edilmektedir.

1.5.2.4. Petrografik mikroskop

Cok fazla bagvurulmaz fakat 6nemli bir yardimci alettir.

1.5.2.5. Boyama deneyleri

Kaolinit gibi baz1 kil minerallerinin diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
olduklar1 ve bu sebeple boyama deneylerinde az veya hi¢ renk vermedikleri tespit
edilmistir. Bunun yaninda montmorillonit gibi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip minerallerin benzidin ile giizel renk reaksiyonlar1 verdigi ispatlanmagtir.
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1.6. Cahisilan Killer Hakkinda Bilgi

Asagidaki cizelge calisilan killerin kimyasal sonuglarini verir.

Cizelge 1.1 Kullanilan kil minerallerinin kimyasal analizi

Bilesenler Resadiye kaolini Kiitahya bentoniti
(% Agirlikca) (% Agirlikca)

Si0, 45,90 71,60

Al,O5 37,55 13,15

Fe,0; 0,56 0,66

TiO, 0,66 0,07

CaO 0,59 2,23

MgO 0,17 2,79

Na,O 0,21 0,26

K,O 0,53 0,36

kk* 13,65 8,45
Digerleri 0,18 0,43

a: 1000°C’de kizdirma kaybi

1.6.1. Kaolin

Kaolin ham maddesini olusturan en ©nemli mineral Kaolinit
(Al,S1,05(OH),4) olup aliiminyum hidro-silikat bilesimli bir kil mineralidir. Kaolin
terimi altinda cesitli jenetik modellerle olugmus kaolin tiirleri ve kaolinitik killer yer
almaktadir.Kristal yapilarina gore yapilan kil siniflandirmalarinda, es boyutlu ve bir
yonde uzamig olanlar Kaolinit grubu olarak digerlerinden ayrilmaktadir. Olusum
itibariyle, feldspat iceren granitik veya volkanik kayaglarin feldspatlarinin altere
olarak kaolinit mineraline doniismesi sonucu kaolinler olugsmaktadir.

Ana kayag icindeki alkali ve toprak alkali iyonlarin, ¢oziiniir tuzlar seklinde
ortamdan uzaklagsmasi sonucu AlLO; igerikli sulu silikatca zenginlesen kayag
kaoliniti olusturur.

K,0.Al,0;.6510,+2H,0 —Al1,05.6S10,.H,0+KOH
Al,05.6510,.H,0 —Al,05.2510,.H,0+4S10,
Al,05.2510,+H,0+H,0 —Al1,05.2510,.2H,0
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Ozellikle kagit dolguda Avrupa kaolinle birlikte kalsit te kullanmaktadir.
Kuge-kaplama kagitta da benzer durum s6z konusu olup, ozellikle kuse kagitta
kaolinin kalite bakimindan avantaj ve iistiinliigii vardir.

1.6.2. Bentonit

Baslangicta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur.
Kolloidal 6zellik gosteren, plastisitesi yiiksek olan bir kil ¢esididir. Amerika’da
Bentonit ad1 verilmistir.

Daha sonra Fransa’nin Montmorillon bolgesinde de ayn1 kil bulundugundan
Montmorillonit adi verilmistir. Bentonitle birlikte kuvars, mika, felspat, pirit ve
diger bazi mineraller bulunur. Kil minerallerinin bir ¢esidi olan bentonitin genel
kimyasal formiili;

(Na,Ca)(Al, Mg)6(Si40)3(OH)6.H,0 ‘dur ( Dokmeci, 1988).

Kimyasal 6zelliklerine gore iki gruba ayrilir:
a) Sodyum Bentoniti: Genelde agirlikli olarak sondaj bentoniti ve dokiim
bentoniti seklinde islenir ve kullanilir.
b) Kalsiyum Bentoniti: Ozellikle agartma topragi olarak islenir ve
kullanilir.
Klasiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat1 kadar siser ancak
bu oran sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar ulagsmaktadir.
Rengi beyaz, gri, pembe, yesil olabilir.
Kullanim alanlari ise baslica;
Dokiim kumu ve paketleme, sondajlarda, gida sanayisinde;
e  Berraklastirma (bira, sarap, meyve sulari)
e Agartma islemlerinde (yag sektoriinde)
kagit, lastik, giibre sanayisinde, yangin sondiiriiciilerde, boya, ila¢ ve seramik
sanayisinde ve katalizor olarak kullanilir (Heyding ve ark., 1960).
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2. KAYNAK BiLDIiRiSLERi

Toprak igindeki kirliligin akibetini tahmin etmek icin, onlarmn bir kil
sistemi icerisindeki davramiglart hakkindaki bilgimizi gelistirmemiz gerekir. Agir
metallerin dogal ortamdaki serbest konsantrasyonunu ayarlayan en onemli islem
,ornegin kat1 yiizeye adsorpsiyon ve ¢ozeltiye salinma, yiiksek oranda ara ylizey
kimyasal reaksiyonlarina dayanir. Sonug olarak, bir¢ok calisma ¢oziilmiis metallerin
dogal olarak olusan oksit yiizeyleriyle olan etkilesimine odaklanmistir (Barbier ve
ark., 2000).

Adsorpsiyon iizerine yapilmis c¢alismalarin bir ¢ogu toprak ve nehir
tortularinin agir metal adsorpsiyonunu inceler. Topragin ve nehir tortularinin
cevresel sartlart oldukca farkli olmasia ragmen etkilesimi fizikokimyasal sartlara
bagli olarak benzer mekanizmalar gosterir. Bu calismalardan bizim dikkatimizi
ceken calismalar ise kil iizerine sulu ¢ozeltiden agir metal adsorpsiyonudur. Fakat bu
adsorpsiyon mekanizmasi oldukca zor ve komplikedir (Kipling, 1965).

Deneyesel agir metal sorpsiyon/desorpsiyon c¢aligmalart farklt metal
tiplerini dikkate alarak kil minerallerinin yiizey kompleksleri hakkinda
bilgilenmemizi saglar ve Kkillerin ve tortularin metallerle iligkisini anlamamiza
yardimci olur (Helios ve ark., 1995; Roehl ve Czurda, 1998; Abollino ve ark., 2003).

Genel olarak kullanilan adsorpsiyon izoterm denklemleri; Ca-doyurulmus
kaolinitin, montmorillonitin ve her iki kilin orjinalleri iizerindeki kursun ve
kadmiyumun sorpsiyon verileriyle uyustugunu belirtmislerdir (Altin ve ark. 1997).

Langmuir-Freundlich, Redlich- Petersen, Toth, Dubinin-Radushkevich |,
yarigmali Langmuir ve bu kilin bazi modifiye formlar1 deneysel verilerle
uyustugunu  gostermislerdir ve bu uyusmayi karsilagtirmislardir. Langmuir ve
Freund-temel izotermlerinin ayarlanabilir parametrelerini dogrusal olmayan en
kiiciik kareler analiziyle tahmin etmislerdir. Sorpsiyon metodu boyunca tekli ve
coklu desorpsiyon iyonlarmin her ikisi i¢in de yiizeyin heterojen olarak
etkilenmesine izin veren bu iki izotermin uygulanmasi calismislardir. Sonug olarak,
Redlich-Petersen, Toht, orjinal ve Dubinin-Radushkevich modifiye formlarinin
konsantrasyon araliginda daha kuvvetli oldugunu, egimdeki degisimin kadmiyum
adsorpsiyonu icin gozlemlenirken, Ca-doyurulmus kil i¢in yarismali-Langmuir
adsorpsiyon izotermleri kursun adsoprsiyonuyla  yiiksek oranda uyustugunu
aciklamiglardir.

Pb(I) ve Cd(II) adsorpsiyonununa karsilik pH grafikleri sergilenmistir. Kil
ve metalik iyon ne olursa olsun, asidik sartlarda sorblanmis kesimin sabit kaldigini
ve kisa pH dagiliminda tutusu oldukga artis gosterir. Sozii edilen kisa pH
dagilimlari: BSAB (bir teknik ticari bentonittir, %80 oraninda Na-montmorillinit
icerir) lizerinde Pb 2+ i¢in 5.5<pH<6.5, SWy-2 iizerinde Pb 2+ icin 6<pH<7, ve iki
kil iizerindeki Cd2+ i¢in 8<pH<9. Asidik sartlardaki diisiik sorpsiyon, proton ve
metalik katyonlar arasindaki cekismeyle aciklanabilir. Kursun ve kadmiyum
sorpsiyonu arasindaki farkliliklar, sorpsiyonun artmaya basladigi pH degerini ve
maksimum adsorpsiyondaki pH degerini etkiler. Sonu¢ olarak, ¢okelme olgusunu
ihmal etmek amaciyla, sabitlerde uyum saglamak icin sadece bu pH degerleri
altindaki deneysel veriler goz oniinde bulundurulmustur.
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Iyon degisimi, sorpsiyonun temel olgusu olarak gériiliiyor ama diisiik pH
degerlerinde, protonlarla olan ¢ekisme ¢ok onemlidir. Kil ne olursa olsun, kursun
tutumu kadmiyum tutumundan daha fazla oldugu bulunmustur ( Barbier ve ark.,
2000).

Mervette ve ark. (2002), Na-montmorillonit kili iizerine Cu iyon
degistirme kinetigi 20, 30 ve 40°C ta, su, metanol ve etanolda arastirmislardir.
Termodinamik aktivasyon parametrelerini hesaplamiglardir. Sulu ¢ozeltide, her iki
alkolden de daha diisiik hizlar1 ve daha yliksek aktivasyon enerjilerini (E,)

3

gozlemislerdir. Ea degerleri, suda 20,881<Jm01'l dan, etanolda 9,20k.]m01'1 a
degisirken, 20°C’ta hiz sabiti (k) suda 0,111ppm™s” den, etanolda 0,205ppm™'s™ ’a
degistigini gostermislerdir. Adsorpsiyon prosesini etkileyen temel faktor,
coziiciilerin molar aktivasyon enerjilerindeki farkliliktan dolayi, adsorplanan Cu
katyonlarinin, ilk bakista alkollerin sudakilerden daha biiyiik mobilitesi oldugunu

aciklamiglardir.

Belirlenmis izokinetik sicakliklarda reaksiyonun entalpi-kontrolli
oldugunu, coziicii ve kil ylizeyi arasindaki etkilesmenin onemli bir rol oynadigini
gostermislerdir.

Abollino ve ark. (2003), Na-montmorillonit iizerine yedi metalin (Cd, Cr,
Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn) adsorpsiyonuyla; pH’nin fonksiyonu, ligantlarin varligi,
farkli  kararliliktaki metallerin  kompleks yapilarim1  calismislardir. Na-
montmorillonit’ in toplam kapasitesine kars:1 bu metalleri belirlemistir. Sonucta ise,
Na-montmorillonit’ in toplam kapasitesinin ¢aligilan tiim metalleri oldukga iyi
tutugunu ispatlamisglardir. Killeri metallerin adsorplama sirasinin ise Mn < veya = Pb
< veya= Cd < veya =Zn < Ni < Cu < Cr oldugunu gostermislerdir.

Nijerya’nin Delta eyalerindeki Ubulu-ukwu’dan elde edilmis kaolin 200
ug mL" siilfat ve fosfat anyonlariyla degistirilerek, sirasiyla siilfatla ve fosfatla
degistirilmis tutucu maddelere déniistiiriilmiistiir. Dort metal iyonun( Pb*, Cu®,
Zn**, Cd*) adsorpsiyonu metal iyon konsantrasyonlarmin bir fonksiyonu olarak
calisilmistir.

Pb**, Cu™, Zn** veCd™ metalleri; ortalama 93.28%, 80.94%, 68.99%, ve
61.44% tutunma kapasitesi gosterir. Cesitli madde tutucular i¢in metal iyonlarin
biiytikliik siras1 agagidaki gibidir:

Pb**>Cu’*>Zn**>Cd**

Desorpsiyon caligmalari; fosfatla degistirilmis madde tutucularin metal
iyonlar1 daha fazla tuttugu gozlemlenmistir. Bunu ise siilfatla degistirilmis kil ve
degistirilmemis kil takip etmektedir. (Adebowale ve Unuabonah, 2004).

Brald (2004), topraklarda Cd, Cr, Pb, Cu, Mn, Zn ve Co ‘in bireysel
davraniglarini agikladi. Cd adsorpsiyonu, topraklarda kadmiyumla sorpsiyon yerleri
icin yarisan veya Cd’u topraklardan desorbe edebilen iki degerlikli Ca ve Zn gibi
rekabet eden katyonlarin varligiyla kuvvelice etkilendigini tespit etmistir.
Topraklarda Cr’un adsorpsiyon ve ¢oktiirme davranisi, kat1 ve sulu ortam arasindaki
boliimleme islemlerinin ¢ogunu kontrol eden, redoks potansiyeli, yiikseltgenme hali,
pH, toprak mineralleri, rekabet eden iyonlar, komplekslesme etmenleri ve digerleri
gibi faktorlerin bir ¢esidi ile kontrol etmistir. Cr(VI) icin en kuvetli ilgiyi Fe oksitler
ve bunu takiben Al,Oj, kaolin ve montmorillonit gosterdigi tespit etmistir. Cr(IIL),
Fe ve Mn oksitler ve kil mineralleri ile hizlica ve 6zel olarak adsorplamistir.
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Cr(III)’un adsorpsiyonu, pH ve toprak organik maddelerin icerigi ile
artarken, rekabet eden katyonlarin veya cozeltide ¢oziinmeyen organik ligantlarin
varligiyla azaldigini gostermistir. Pb’un topraklar ve kil minerlleri iizerindeki
adsorpsiyonu, konsantrasyonlarin genis bir aralifi iizerinde ya Langmuir ya da
Freundlich izotermine uydugu bulmustur. Topraklardaki karbonat igerigi, Pb
davranisint kontrol etmede Onemli bir rol oynar, Cu, toprak organik madde icin
kuvvetli bir ilgi gosterir, topraklarda Cu ic¢in en 6nemli ¢oktiiriiciiler, Fe ve Mn
oksitler, toprak organik madde, siilfitler ve karbonatlardir, toprak ¢ozeltilerde Cu,
birincil olarak ¢oziiniir organiklerle komplekslesmis bir formda bulunur, Mn kil
mineralleri tarafinda kuvvetlice adsorplanir ve Mn adsorpsiyonu pH’in artisiyla
artigim1 bulmustur. Kalkerli topraklarda, CaCOj’e kemisorpsiyon ve miiteakiben
MnCOj’in ¢okelmesi onemli bir alikoyma mekanizmasidir. Zn, kil mineralleri
tarafinda kolaylikla adsorplarken, Zn, cogunlukla, karbonatlar tarafinda
adsorpsiyonu, Zn hidroksitlerin veya karbonatlarin ¢okelmesi veya c¢oziinmez
kalsiyum zinkatin olusumuna bagl olarak bulunmaz. Co, toprakta Co i¢in énemli bir
coktiirticii oldugu goriilmiis, sulu Fe ve Mn oksitlerde biriktigini bulmustur.

Deneyimizin ikinci agamasinda ki katyon degistirme kapasiteleri hakkinda
ise pH etkisi ve iyonik kuvvetin etkisinin dnemi agiklanmistir.

Gillman (1998), coklu yiizeyli katilarin pH=4-6, iyonik kuvvetin=0.003-
0.05 araliginda katyon degistirme kapasitesini hesaplamistir. Sonucta, degisken
yiiklii katilar icin elektrolit iyonik kuvvette makul degisimlerin katyon degisimi
iizerindeki etkisi pH degerlerindeki degisimin etkisi kadar oldugunu bulmustur.

Chi,ve Eggleton (1999) yaymlarinda, degisebilir katyonlar daha sik,
minerallerin kenarlarindaki bazal (OH) yiizeylerinde goriildigiinii ifade etmistir.
Kaolinitin katyon degistirme kapasitesi pH degerine ve pargacik boyutuna oldukca
bagli oldugunu ve bazal yiizeylerde ortaya cikan hidroksillerin sulu ¢ozelitide
iyonize edildigini agciklamislardir. Kenarlardaki negatif yiiklerin ve agiga ¢ikan bazal
hidroksillerin miktar1 pH’ya ve diger iyonlarin miktarina bagl oldugunu ve bunun
da daha yiiksek KDK degerlerini verdigini a¢iklamiglardir.

Barbier ve ark. ( 2000), yaptiklar1 arastirmalar sonucu; negatif yiiklii
durumda olan bentonitit kil mineralleri, yapilarini elektriksel bakimdan nétr duruma
getirebilmek amaciyla katyon adsorpladigimi belirtmislerdir. Killerde goriilen
degisebilir katyonlarin baslicalart H', Ca®*, Mg®*, Na*, K*, NH4", AI’* olup kilin
temel Si-Al yap1 iinitesinin diginda bulunur, zayif elektriksel kuvvetle tutuldugunu
ve kil mineralinin bir ¢ozelti icerisinde bulunmasi halinde cozeltideki diger bazi
katyonlarla yer degistirebilirdigini aciklamiglardir. Degisebilir katyonlar bentonitin
su ile karistirildiginda kolloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda
hacimce sismesi, yiiksek plastisiteye sahip olmasi gibi 6zelliklerini dogrudan
etkiledigini bulmuglardir. Kil mineralleri ve agir metaller arasindaki etkilesimde
etkin olan parametrelerden birisi pH oldugunu ve diisiik pH degerleri agir metallerin
kil mineralleri iizerinde adsorplanma seviyesini azalttigini agciklamiglardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

Unicam 926 model alevli atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
Etiiv

Elektronik terazi

Termostath karistirici

Magnetik karistiric

Santrifiij

Elek

Cam malzeme olarak; erlen, beher, pipet, meziir,balon joje, biiret
pH metre

RN RE L=

3.1.2. Kullamilan kimyasal maddeler

Killerin yiizeylerini degistirmek i¢in H, SO, ve NaOH kullanildi.
Cu(CH3COO0).H,0 ve CdCl,.H,0 agir metallerinin farkli konsantrasyondaki
cozeltileri kullanildi.
Katyon degistirme kapasitesini hesaplamak i¢in metilen mavisi ve siilfiiriik
asit kullanildu.

3.1.3. Adsorbanlar

Yiizeyi degistirilmis bentonit ve kaolin killeri kullanildi.

3.2. Yontem

Bentonit ve kaolin 250ml, 3N’lik H,SO, ve 3N’lik NaOH ile 5’er saat
kaynatilarak yiizeyleri degistirildi. Yiizeyleri degistirilmis bu killerin pH’lar1 saf su
ile yikanarak pH = 6 - 7.5 aralifinda sabitlendi. Sonra her bir kil 200-400 mesh
araligindaki elekten gegirilerek tanecik boyutu kiigiiltiildii. 10 mg/L, 30 mg/L, 50
mg/L, 70 mg/L konsantrasyonlarindan hazirlanan metal ¢ozeltileri; 25°C, 35°C ve
45°C sicakliklarinda orijinal, asitli ve bazli kil numuneleriyle belli zaman
araliklarinda 3 saat calkalandi. Bu siire sonlarinda her bir numunenin atomik
adsorpsiyon spektrofotometresinde 6l¢iimii yapildi.
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Deneyin ikinci asamasinda her bir kilin pH degeri sabit tutularak katyon
degisitirme kapasitesi hesaplandi. Bu metod metilen mavisinin tanecikler iizerinde
adsorpsiyonuna dayanmaktadir.1g kil 6rnegi 150 ml saf su ile homojen bir sekilde
karigtirlldi.  Siispansiyonun pH’1  H,SO, eklenerek 3.8 arasina ayarlandi. Bu
siispansiyon iizerine 0.0IN metilen mavisi ¢ozeltisinden 2’er ml eklenerek 2dk
karistiricy ile karistirildi. Cam bir ¢ubuk yardimiyla siizge¢ kagidina siispansiyondan
bir damla damlatildi. A¢ik mavi hale arandi.

KDK=E .V/W

KDK: meg/100g kil

V: Harcanan metilen mavisi miktari,ml
E: Metilen mavisinin derisimi (0.01N)
W: Alinan kil miktar1, g
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4. BULGULAR

4. 1. Katyon Degistirme Kapasitesi

Bu metod metilen mavisinin tanecikler iizerinde adsorpsiyonuna
dayanmaktadir.1g kil ornegi 150 ml saf su ile homojen bir sekilde karistirildi.
Siispansiyonun pH’1 H,SO, eklenerek 3.8 arasina ayarlandi. Bu siispansiyon lizerine
0.01N metilen mavisi ¢ozeltisinden 2’ser ml eklenerek 2dk karistirici ile karistirildi.
Cam bir cubuk yardimiyla siizge¢ kagidina siispansiyondan bir damla
damlatild1. A¢ik mavi hal arandi. Asagidaki ml ‘lerde en iyi sonug gézlemlendi.

Orjinal kaolin:  19ml (orj. pH=6,62 pH = 3,36)
Bazli kaolin: 18ml (orj. pH =8,00 pH =3,39)
Asitli kaolin:  15ml (org. pH = 4,56 pH = 3,38)

Orjinal bentonit: 60ml (orj. pH = 6,30 pH = 3,38)
Bazli bentonit:  44ml (orj. pH = 8,03 pH = 3,38)
Asitli bentonit:  35ml (orj. pH = 5,36 pH = 3,38)

KDK=E .V/W 4.1)
KDK: meg/100g kil

V: Harcanan metilen mavisi hacmi, ml

E: Metilen mavisinin derisimi (0.01N)

W: Alinan kil miktart, g.  (4.1) formiiliine gore degerler hesaplandi.

Cizelge 4.1. Caligilan killerin katyon degistirme kapasiteleri

E \" w Sonug¢ (KDK)
Orjinal kaolin 0,01 19 1 0,19
Bazli Kaolin 0,01 18 1 0,18
Asitli kaolin 0,01 15 1 0,15
Orjinal Bentonit 0,01 60 1 0,60
Bazli bentonit 0,01 44 1 0,44
Asitli Bentonit 0,01 35 1 0,35
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4. 2. Tutunan Madde Miktari ve Yiizdesi

Kil grami basina herhangi bir t zamaninda adsorplanan agir metal miktart q,
(mg/g kil), asagidaki gibi bir kiitle denkligi bagintisindan hesaplandi.

\%
r = (C() - Ct )_
7 w 4.2)

Burada C, (mg/L) ve C, (mg/L) swrayla baslangic ve herhangi bir t
zamanindaki agir metal konsantrasyonudur. V c¢ozeltinin hacmi (mL) ve W (g)
kullanilan kilin kiitlesidir. Tutunma yiizdeleri ise;

% Tutunma = %xloo (4.3)

bagintisinda hesaplanmistir. Farkli sicaklik ve farkli baslangic derisiminde
agir metallerin orijinal, asitli ve bazl killer iizerinde tutunan madde miktar1 ve
tutunma yiizdeleri ¢izelge 4.2-4.5 te verilmistir

Bakir ve kadmiyum i¢in hazirladiimiz konsantrasyonlar atomik absorpsiyon

spektroskopisinde bu konsantrasyonlar farkli olarak okundu. Ornegin Cu ve Cd igin
hazirlanan derisimler sira ile 10, 30, 50 ve 70 mg/L iken; atomik absorpsiyon
spektroskopisinde bu degerler Cu icin sirayla 7.60, 23.31, 40.65 ve 45.38 mg/L ve
Cd i¢in sirayla 8.37, 13.01, 15.98 ve 15.78 mg/L oldugu goriildi. Hesaplamalarda
bu elde edilen degerler kullanildi.
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Cizelge 4.2. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda Cu'in orijinal,
asitli ve bazli bentonit kili {izerinde dengede tutunan miktar ve
adsopsiyon yiizdesi

25°C 35°C 45°C

Co Q. Ad Co Q. Ad Co Q. Ad
(mgL") (mgg") (%) ___(mgL) (mgg') (%) (mgL ) (mgg!) (%)
Orijinal

7,607 7,536 99,1 7,607 7,580 99,6 7,607 7,570 99,5
23,316 23,240 99,7 23,316 23,290 99,9 23,316 23,130 99,2
40,651 40,450 99,5 40,651 40,490 99,6 40,651 40,450 99,5
45,386 44,890 98,9 45,386 45,310 99,8 45,386 45,210 99,6
H, SO,

7,607 7,570 99,5 7,607 7,560 994 7,607 7,510 98,7
23,316 20,920 89,7 23,316 21,320 91,4 23,316 21,180 90,8
40,651 17,160 422 40,651 29,370 72,2 40,651 28,350 69,7
45,386 19,170 42,2 45,386 25,250 55,6 45,386 0,000 0,0
NaOH

7,607 7,490 98,5 7,607 7,540 99,1 7,607 7,550 99,3
23,316 23,100 99,1 23,316 23,220 99,6 23,316 23,190 99,5
40,651 40,370 99,3 40,651 40,440 99,5 40,651 40,430 99,5

45,386 45,200 99,6 45,386 45,180 99,5 45,386 45,180 99,5




22

Cizelge 4.3. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda Cu'in orijinal,
asitli ve bazli kaolin kili iizerinde dengedeki tutunan miktar ve
adsopsiyon yiizdesi

25°C 35°C 45°C
Co Q. Ad Q. Ad G Q. Ad
(mgL™") (mgg') (%) (mgL) (mgg) (%) (mgL) (mgg') (%)
Orijinal
7,61 7,48 98,3 7,61 7,53 98,9 7,61 7,54 99,1
23,32 23,03 98,8 23,32 23,10 99,1 23,32 23,16 99,3
40,65 37,61 925 40,65 3596 88,5 40,65 38,27 94,1
45,39 40,79 89,9 45,39 41,07 90,5 45,39 42,16 929
H, SO,
7,61 7,60 99,9 7,61 7,53 98,9 7,61 7,57 99,5
23,32 23,22 99,6 23,32 22,98 98,5 23,32 23,13 99,2
40,65 35,04 86,2 40,65 37,78 929 40,65 31,50 77,5
45,39 25,11 553 45,39 45,11 994 45,39 29,68 654
NaOH
7,61 7,55 99,2 7,61 7,54 99,2 7,61 7,54 99,2
23,32 23,31 100,0 23,32 23,29 999 23,32 23,26 99,8
40,65 40,62 99,9 40,65 40,62 99,9 40,65 40,59 99,8

45,39 45,36 99,9 45,39 45,33 99,9 45,39 40,59 894
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Cizelge 4.4. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda Cd'in orijinal,
asitli ve bazli bentonit kili izerinde dengedeki tutunan miktar ve
adsopsiyon yiizdesi

25°C 35°C 45°C
Co Q. Ad Co Q. Ad Co Q. Ad
(mgL™") (mgg') (%) (mgL’) (mgg") (%) (mgL') (mgg") (%)
Orijinal
8,37 8,05 96,2 8,37 8,06 96,2 8,37 8,30 99,2
13,02 11,90 91,4 13,02 12,02 92,3 13,02 11,62 89,3
15,99 14,51 90,7 1599 13,29 83,1 15,99 12,99 81,2
16,78 15,49 923 16,78 1298 77,3 16,78 14,83 88,4
H, SO,
8,37 8,31 99,3 8,37 8,33 99,5 8,37 8,34 99,6
13,02 12,45 95,7 13,02 12,79 98,3 13,02 12,28 94,3
15,99 8,87 55,5 15,99 8,32 52,1 15,99 13,41 83,8
16,78 7,71 45,9 16,78 10,62 63,3 16,78 7,56 45,0
NaOH
8,37 8,05 96,2 8,37 8,12 97,0 8,37 8,36 999
13,02 11,90 914 13,02 13,01 99,9 13,02 12,98 99,7
15,99 14,51 90,7 15,99 1592 99,6 15,99 15,96 99,9

16,78 1549 923 16,78 16,45 98,0 16,78 16,77 99,9
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Cizelge 4.5. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda Cd'in orijinal,
asitli ve bazli kaolin kili tizerinde dengedeki tutunan miktar ve
adsopsiyon yiizdesi

25°C 35°C 45°C
Co Q. Ad Co Q. Ad Co Q. Ad
(mgL™") (mgg') (%) (mgL’) (mgg") (%) (mgL') (mgg") (%)
Orijinal
8,37 8,04 96,0 8,37 7,93 94,7 8,37 7,98 95,3
13,02 10,70 82,2 13,02 12,33 94,7 13,02 10,99 84,4
15,99 11,69 73,1 1599 14,86 929 15,99 12,82 80,2
16,78 10,57 63,0 16,78 11,05 65,9 16,78 6,88 41,0
H, SO,
8,37 8,35 99,7 8,37 7,65 91,4 8,37 7,75 92,5
13,02 7,15 54,9 13,02 7,35 56,4 13,02 5,70 43,8
15,99 3,11 19,5 15,99 10,82 67,7 15,99 1,59 9,9
16,78 2,87 17,1 16,78 6,06 36,1 16,78 2,04 12,2
NaOH
8,37 8,34 99,6 8,37 8,36 999 8,37 8,36 999
13,02 12,98 99,7 13,02 12,98 99,7 13,02 12,97 99,6
15,99 15,93 99,6 15,99 15,88 99,3 15,99 15,89 994

16,78 16,72 99,6 16,78 16,72 99,6 16,78 16,69 99,5
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4. 3. Adsorbanin Etkisi

Asagidaki sekiller (4.1-4.4) farkli sicaklik ve baslangi¢ derisimlerinde bakirin
ve kadmiyumun, orijinal, asitli ve bazli killer iizerindeki adsorpsiyon kapasitesinin
zamanla degisimini gostermektedir.

50,00 1
45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00

A A —N

35°C ve Co=45,3861mg/L

Qe (mg/g kil)

—e— orijinal bentonit

10,00 —=— asitli bentonit
—/— bazh bentonit
5,00
0,00 Y Y Y
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.1. 35°C 'ta ve C,=45,3861mg/L baslangi¢ derisiminde bakirin orijinal, asitli
ve bazli bentonit iizerindeki adsorpsiyonu.

50,00 9
45,00
40,00
= 35,00
% 30,00
g 25,00 25°C C,=45,386 1mg/L
< 20,00
< 15,00 —&— orijinal kaolin
10,00 —8— asitli kaolin
5,00 =/ bazli kaolin
0,00 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.2. 25°C 'ta ve C,=45,3861mg/L baslangi¢ derisiminde bakirin orijinal, asitli
ve bazli kaolin iizerindeki adsorpsiyonu.
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20,00

18,00 4

16,00 4

14,00 4

12,00 4

10,00 4

Qe (mg/g kil)

8,00 4

6,00 4

—o— orijinal bentonit
—#— asitli bentonit
400 =£x=bazl bentonit

2,00
35°C C,=15,988Img/L

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.3. 35°C 'ta ve C,=15,98811mg/L baslangi¢ derisiminde kadmiyumun
orijinal, asitli ve bazl1 bentonit lizerindeki adsorpsiyonu.

20,00
18,00 o A .
16,00 1 - —e— orjjinal kaolin
E 14,00 A —=— asitli kaolin
o 12,00 —— bazli kaolin
Z 10,00 -
o 8,00
< 6,00 25°C ve Co=16,7821mg/L
4,00
2,00
0,00 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.4. 25°C 'ta ve C,=16,7821mg/L baslangi¢ derisiminde kadmiyumun orijinal,
asitli ve bazli kaolin iizerindeki adsorpsiyonu
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4. 4 Baslangic Konsantrasyonun Etkisi

Maksimum adsorpsiyon denge zamanini bulmak icin farkli baslangig
konsantrasyonlardaki agir metallerin killer iizerindeki adsorpsiyonu, temas siiresinin
bir fonksiyonu olarak arastirildi. Herhangi bir zamandaki her gram kil bagina
adsorplanan agir metal miktarina q,(mg/g kil) kars1 temas siiresinin grafikleri sekiller
4.5 -4.8 ‘de goriilmektedir.

S0,00
45,00 4
40,00 4 iy iy ™
35 00 A —a— Co=7_6071mz/T
' — = Co=253140mgL
E =000 g (0= 0,551 1z L
" ' —r— Co=45 53861 mz/L
¥ 2500
— — L O
& 20,00
259 bazh bentonit
15,00
10,00
5,00
0,00 Fs T T T
] S0 100 150 200
Zaman (Daldla)

Sekil 4.5. 25°C 'ta farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinda bakirin bazli bentonit
izerinde tutunan miktarinin adsorpsiyon zamani ile degisimi.
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50,00
45,00 A
40,00 A A A A A
~ 35,00 4 —e— C0=7,6071mg/L
Z —m— C0=23,3140mg/L
eo 30,00 - =t C0=40,6511mg/L
) —%— Co=45,3861mg/L.
é 25,00 = = = =
20,00
5 35°C, bazh kaolin
15,00 ’
10,00
5,00
0,00 T T

0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.6. 35°C 'ta farkl1 baslangic konsantrasyonlarinda bakirin bazli kaolin
iizerinde tutunan miktarinin adsorpsiyon zaman ile degisimi.

20,00 q
18,00
16,00 TR —A—& X A
= 14,00 _a
- F
= 12,00
%" 10,00
s 8,00 ¢ ¢
o —&— C0=8,3706 mg/L
6,00 —— Co0=13,0189 mg/L
4.00 == C0=15,9881 mg/L
’ —i— Co=16,7821 mg/L
2,00 - 45°C, bazhi
0,00 #¢ T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.7. 45°C 'ta farkl1 baslangic konsantrasyonlarinda kadmiyumun bazli bentonit
izerinde tutunan miktarinin adsorpsiyon zamani ile degisimi.
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[e
(b2

—e— C=8,3706mg/L
—8— Co=13,0189mg/L
—— Co=15.988 Img/L
—>%— Co0=16,7821mg/L
35°C, bazh kaolin

50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Qe (mg/g kil)

Sekil 4.8. 35°C 'ta farkl1 baslangic konsantrasyonlarinda kadmiyumun bazli kaolin
iizerinde tutunan miktarinin adsorpsiyon zamani ile degisimi.

4. 5. Sicakhgin Etkisi

Sekiller 4.9-4.16 farkli sicakliklarda adsorpsiyon yogunluguna karsi (q,)
zaman grafigini gostermektedir.

50,00
45,00 A — °
40,00 4 2 —
f 35,00 -
o0 30,00 7 —+—25°C
E) 25,00 T —m—35°C
o 20,00 4 —5—45°C
< 15,00 - Co=45,3861mg/L, orijinal bentonit
10,00 -
5,00 A
0,00 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.9. Sicakligin ve temas siiresinin C,=45,6511/L baslangi¢
konsantrasyonundaki bakirin orijinal bentonit adsorpsiyonu iizerindeki
etkisi.
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35,00

30,00 4
.. 25,00 A
i,
0 20,00 -
)
% 15,00 - . —
o —e—25°C

10,00 —=—35°C

——45°C
3,00 Co=40,6511mg/L, asitli bentonit
0,00 w T T T
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.10. Sicakligin ve temas siiresinin C,=40,6511/L baslangi¢
konsantrasyonundaki bakirin asitli bentonit adsorpsiyonu iizerindeki

etkisi.
30,00
25,00 -
E 20,00 -
L0
en -
£ 15,00
o
< 10,00 —e—25°C
—m—35°C
500 ——45°C
Co=45,3861mg/L, asitli bentonit
0,00 w T T T
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.11. Sicakligin ve temas siiresinin C,=45,3861/L baslangi¢

konsantrasyonundaki bakirin asitli bentonit adsorpsiyonu tizerindeki
etkisi.
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50,00
45,00 - » » i
40,00 - F::—A £ A A
o 35 00 n —e— 25°C
g . —=—35°C
o0 30,00 - ——45°C
g 25:00- Co=453861mg/L, bazh b
= =45, mg/L, ba entonit
COY 20,00 1
15,00 4
10,00 -
5,00 4
0,00 T T T
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.12. Sicakligin ve temas siiresinin C,=45,3861/L baslangi¢
konsantrasyonundaki bakirin bazli bentonit adsorpsiyonu iizerindeki

etkisi.
50,00
45,00 - hd d e
40,00 - o 2 o A
. 35,00 4 —e—25°C
&> —=—35°C
0 30,00 1 ——45°C
%D 25,00 7 Co=45,3861mg/L, bazli kaolin
= =45, mg azh kao
5 20,00 1
15,00 -
10,00 -
5,00 -
0,00 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.13. Sicakligin ve temas siiresinin C,=45,3861mg/L baslangi¢
konsantrasyonundaki bakirin bazli kaolin adsorpsiyonu iizerindeki etkisi.
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2 = .
% 8,00 - Co=15,9881mg/L, bazh bentonit
< 6,00 - —e—25°C

4.00 —=35°C

’ —a—45°C
2,00
0,00 4 : ' '
0 50 100 150 200

Zaman (Dakika)

Sekil 4.14. Sicakligin ve temas siiresinin C,=15,98811mg/L baslangic
konsantrasyonundakikadmiyumun bazli bentonit adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi.

8,00
7,00 -
6,00 A
Z 5,00 -
20 ——25°C
g 4,00 1 —=—35°C
g 3,00 - ——45°C
2.00 Co=13,0189 mg/L, asitli kaolin
1,00
0,00 = T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.15. Sicakligin ve temas siiresinin C,=13,0189 mg/L baslangi¢
konsantrasyonundaki kadmiyumun asitli kaolin adsorpsiyonu izerindeki
etkisi.
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7,00
6,00 1
_. 5,00 -
=
20 4,00 1
en
£
5 3,00 -
o
2,00 - //
1,00 1 I
Co=16,7821mg/L, asitli kaolin
0,00 T T T
0 50 100 150 200
Zaman (Dakika)

Sekil 4.16. Sicakligin ve temas siiresinin C,=16,78211mg/L baslangic
konsantrasyonundaki kadmiyumun asitli kaolin adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi.

4. 6. Denge Adsorpsiyon izotermi

Yaygin olarak adsorpsiyon izotermleri olarak bilinen denge verileri,
adsorpsiyon sistemlerinin kurulmasi igin temel gereglerdir. Sekil 4.17-4.20 farkli
sicaklikta ve farkli killer iizerindeki Cu ve Cd’'min deneysel denge verilerini
gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi biitiin izotermler pozitif, diizgiin ve
konsantrasyon eksenine gore konkavdirlar. Yani kilin denge konsantrasyonunun
artmasiyla, tutunma miktar1 artmaktadir.
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50,00
45,00 A
40,00 A
35,00 -
30,00 -
25,00 -
20,00 -
15,00 - 25°C, Cu, orijinal bentonit
10,00 A
5,00 A
0,00 T T T T
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500

Ce (mg/L)

Qe(mg/g Kil)

Sekil 4.17. 25°C i¢in orijinal bentonit kili tizerinde bakirin denge adsopsiyon
izotermi

50,00
45,00 A
40,00 A
35,00 A
30,00 A
25,00 A
20,00 A
15,00 - 25°C, Cu, orijinal kaolin
10,00 -
5,00 A
0,00 T T T T
0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000

Ce (mg/L)

Sekil 4.18. 25°C i¢in orijinal kaolin kili iizerinde bakirin denge adsopsiyon izotermi.

Q.(mg/g Kil)
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Qe(mg/g Kil)
o

6 - 35°C, Cd, orijinal bentonit

0 ) )
2 3 4

Ce (mg/L)

o
—_

Sekil 4.19. 35°C i¢in orijinal bentonit kili izerinde kadmiyumun denge adsopsiyon
izotermi.

14,00

12,00 -
10,00 -
8,00 -

6,00 -

Q.(mg/g Kil)

4,00 - 25°C, Cd, orijinal kaolin

2,00 -

0,00 T T T
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000

Ce (mg/L)

Sekil 4.20. 25°C i¢in orijinal kaolin kili tizerinde kadmiyumun denge adsopsiyon
izotermi.
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4.7. Langmuir izotermi

Doygun tek tabakal1 egri su ifade ile gosterilebilir.

QbC
Qe = T~
1+bC (4.4
Bu ifadenin bir dogrusal formu;
C
co 1,1

bicimlerindedir. Bu esitlikte; Q (mg/g kil) agir metalin yiiksek denge
konsantrasyonunda (C.) ylizey baglarinda komple bir tek tabaka olusturmak igin
kilin birim kiitlesi basina maksimum agir metal miktari1 gosterir. q. (mg/g kil)
dengede her gram kil bagina adsorplanan agir metal miktar1 ve b (L/mg) baglanma
yerlerinin afinitesiyle ilgili Langmuir sabitidir. Q ’nun degeri, adsorpsiyon
veriminin karsilagtirilmasina yardimci olur ve adsorban yiizeyi agir metal
molekiilleri ile tamamen kaplandiginda, adsorpsiyon kapasitesinin pratik bir
limitini gosterir.

Yani Q maksimum adsorpsiyon kapasitesi (tek tabaka kapasitesi) ve b ise
adsorpsiyonun baglanma enerjisi ile ilgilidir. Bu modelden elde edilen C./q. ’ye
kars1 C. ’nin bir lineer grafigi Sekiller 4.21-4.24’te goriilmektedir. Q ve b’nin
degerleri, farkli sicakliklardaki, farkli diizgiin dogrularin egim ve kaymalarindan
hesaplandi. Cizelgeler 4.6-4.9 bu hesaplamalarin sonug¢larini gostermektedir.

0,012
*
0,010 -
3 00084 o
)
g 0,006 1 y = 0,0127x + 0,0041
S 0,004 - R® = 0,5587
*
0,002 - 25°C, Cu, orijinal bentonit
0,000 . .
0,000 0,200 0,400 0,600

Ce (mg/L)

Sekil 4.21. Orijinal bentonit {izerindeki Cu'nun dogrusallastrilmis Langmuir
adsopsiyon izotermi (25°C ve 125rmp).



Ce/Qe (Q/L)

0,120
0,100 - 25°C, Cu, orijinal kaolin
0,080 A
0,060 A
0,040 A
0,020 e
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y = 0,0224x + 0,0108
R? = 0,994

0,000 T T T T

0,000 1,000 2,000 3,000 4,000 5,000

Ce (mg/L)

Sekil 4.22. Orijinal kaolin tizerindeki Cu'nun dogrusallastrilmis Langmuir

1/Qe (g/mg)

Sekil 4.23. Orijinal bentonit {izerindeki Cd'nun dogrusallastrilmis Langmuir

0,140
0,120 4
0,100 -1
0,080 -
0,060 -1

0,040 -
0,020 - 35°C, Cd, orijinal bentonit

adsopsiyon izotermi (25°C ve 125rmp).

y = 0,0169x + 0,0696
R? = 0,9866

0,000 T v T T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
1/Ce (L/mg)

adsopsiyon izotermi (35°C ve 125rmp).

3,5
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0,700
0,600 A s
__ 0,500 1
a
D 0,400 -
ﬁ 0,300 - .
d’ 25°C, Cd, orijinal kaolin
0,200 A
y = 0,0912x + 0,0034
0,100 A
R? = 0,9929
0,000 T T T
0,000 2,000 4,000 6,000 8,000
C. (mg/L)

Sekil 4.24. Orijinal kaolin tizerindeki Cd'nun dogrusallastrilmis Langmuir
adsopsiyon izotermi.(25°C ve 125rmp).

4. 8. Freundlich izotermi

Freundlich esitligi su sekilde verilir.
1/n
q. =Q;C, (4.6)

Burada Q; kabaca adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesi ve 1/n
adsorpsiyon siddetidir. Freundlich ifadesinin bir lineer formu (Esitlik 4.7) Qf ve 1/n
sabitlerini verecektir.

Ing.= InQ¢ + 1/n.InC, “@.7

Bu yiizden Qf ve 1/n, Ing.’ye karsi InC, lineer grafiginden elde edilebilir.
Bu degerler Cizelgeler 4.6-4.9’da sunulmustur ve Freundlich esitligi izotermleri
Sekiller 4.25-4.28’de goriilmektedir. 1/n {issiiniin  biiyiikliigli adsorpsiyonun
gecerliliginin bir gostergesidir. n >1 degerinin elde edilmesi adsorpsiyonun gegerli
oldugunu gostermektedir.
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4,500
- 4,000
.

§ - 3,500
o

g 25°C, Cu, orijinal bentonit - 3,000

g - 2,500

y = 0,6882x + 4,5067
: R* = 0,6884 - 2,000
' ' 1,500
_3,000 _2,000 -1 ,000 0,000

InCe (mg/L)

Sekil 4.25. Orijinal bentonit {izerindeki Cu'in dogrusallastrilmis Freundlich
adsopsiyon izotermi (25°C ve 125rmp).

4,000
<
- 3,500
g

§ - 3,000
d y = 0,4031x + 3,1857 2,500

= R’|= 0,8113
. - 2,000
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Sekil 4.26. Orijinal kaolin iizerindeki Cu'mn dogrusallastrilmig Freundlich adsopsiyon
izotermi (25°C ve 125rmp).
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Sekil 4.27. Orijinal bentonit {izerindeki Cd'in dogrusallastrilmis Freundlich
adsopsiyon izotermi (25°C ve 125rmp).
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Sekil 4.28. Orijinal kaolin tizerindeki Cd'in dogrusallastrilmis Freundlich adsopsiyon
Izotermi (25°C ve 125rmp).
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Cizelge 4.6. Orijinal bentonit tizerindeki bakirin adsorpsiyonunun cesitli
sicakliklarda elde edilen Langmuir ve Freundlich Sabitleri

Langmuir Freundlich

Sicaklik Q° b Q
(°C) (mgg') (L/mg) R’  (mg/g kil) n R?

25 78,476 3,125 0,559 90,576 1,453 0,688
35 91,600 5,926 0,297 241,125 1,230 0,671

45 914,203 0,204 0,002 192,241 0,988 0,864

Cizelge 4.7. Orijinal kaolin iizerindeki bakirin adsorpsiyonunun ¢esitli sicakliklarda
elde edilen Langmuir ve Freundlich Sabitleri

Langmuir Freundlich

Sicaklik Q’ b Qs
(°C) (mgg") (L/mg) R®  (mg/gkil) n R?

25 44,603 2,085 0,994 24,177 2,481 0,811
35 40,197 4,114 0,988 24,561 3,004 0,804

45 44,310 3,964 0,995 29,052 2,722 0,816

Cizelge 4.8. Orijinal bentonit tizerindeki kadmiyumun adsorpsiyonunun gesitli
sicakliklarda elde edilen Langmuir ve Freundlich Sabitleri

Langmuir Freundlich
Sicaklik Q° b Qs
(°C) (mgg") (L/mg) R (mg/g kil) n R?
25 19,268 2,057 0914 12,565 2492 00918
35 13,770 5,731 0,998 10,741 5,164 0,865

45 13,532 17,513 0,981 11,894 7,403 0,863
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Cizelge 4.9 Orijinal kaolin iizerindeki kadmiyumun adsorpsiyonunun cesitli
sicakliklarda elde edilen Langmuir ve Freundlich Sabitleri

Langmuir Freundlich
Sicaklik Q° b Qs
C) (mgg') (Limg) R® (mg/gkil) n R’
25 10,970 26,972 0,993 9,312 8,757 0,838
35 11,010 -18,576 0,994 11,125 14,842 0,081
45 6,557 -1,376 0,978 9,496 -63,802 0,005

4. 9. Adsorpsiyon Dinamigi

Adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak ic¢in yalanci birinci mertebe
adsorpsiyon ve yalanct ikinci mertebe adsorpsiyon modelleri dinamik deneysel
verileri test etmek icin kullanildi. Lagergren’in dogrusallagtirilmis birinci mertebe
hiz ifadesi

In(qe-q) = Inqe - ky t 4.8)

seklinde verilir.

Burada q. ve q, (mg/g) sirayla dengede ve t zamaninda agir metallerin kil
iizerinde tutunan miktar1 ve k; birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabitidir. Birinci-
mertebe hiz sabiti (k; ,q) ve dengede tutunan miktar (qe, hesap ) degerleri ¢alisilan tiim
baslangi¢ konsantrasyonlarda (sekiller 4.30, 4.33, 4.36 ve 4.39) ve tiim sicakliklarda
(sekiller 4.29, 4.32, 435 ve 4.38) dogrusallastirilmis yalanci birinci-mertebe
modelinin gafiklerinden ilk 180 dak. icin ve her bir agir metal icin elde edildi.
Birinci-mertebe (kj.) Ve (e nhesap degerleri korelasyon katsayilariyla birlikte
cizelgeler 4.10-4.13’de goriilmektedir.

Bir¢cok durumda birinci mertebe Lagergren esitligi biitiin temas zamani
araliginda iyi bir uyusum gostermedi ve bu genelikle adsorpsiyon prosesinin
baslangi¢c basamagi iizerine uygulanabilir (McKay and Ho, 1999a).

Ikinci mertebe kinetik model (McKay ve Ho, 1999b), su sekilde ifade edilir.

t/q, - 1(koq’e) + (1/qe).t (4.9)

ve
h; = kg (4.10)

Burada k, (mgg's™) ikinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti ve h; (gmg’'s™)
baslangi¢ adsorpsiyon hizidir.
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Esitlik 4.9’nun kullanilmasiyla farkli sicakliklarda ve sabit bir baslangi¢
konsantrasyonunda t/q; ‘ye karsi t grafiginin (Sekiller 4.31, 4.35, 4.37 ve 4.40) egim
ve kaymalarindan ikinci-mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (k,,q) ve q. degerleri de
elde edildi. Hesaplanan ve deneysel q. ile k,,q parametrelerinin degerleri ve
korelasyon katsayilar1 da ¢izelgeler 4.10-4.13°de goriilmektedir.

Cizelge 4.10. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda bakirin
bentonit iizerindeki adsorpiyonbirinci mertebe ve ikinci mertebe hiz
sabitler, hesaplanan ve deneysel Qq4. degerlerinin karsilagtirilmasi

Co Qd&den k1 .adx1 1 04 Qdehsp ) kZ.adX 11031 Qde.hsp )
(mg/L)  (mg/g) (s7) (mg/lg) R°  (gmg's’)  (mg/g) R
T(25°C)

7607 7,552 5434 0,094 0997 19,263 7,557 1,000
23316 23240 3,093 00988 0,771 1,305 23274 1,000
40,651 40,450 2,378 0,100 0,893 0,975 40,472 1,000
45389 44,890 5218 1,707 0,941 0,957 44,968 1,000
T(35°C)

7607 7,581 6402 0,100 0,955 20,789 7,586 1,000
23316 23280 2240 0348 0946 3,155 23,286 1,000
40,651 40,490 2,013 0345 0,936 3,154 40,492 1,000
45389 45310 3,831 1,652 0819 0,920 45,378 1,000
T(45°C)

7607 7,570 3971 0320 0949 5,123 7,584 1,000
23316 23,130 4,026 0816 0,884 2,051 23,166 1,000
40,651 40,450 4462 3336 0,795 0,465 40,634 1,000
45389 45214 3414 2523 0942 0,593 45316 1,000
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Sekil 4.29. Orijinal bentonit lizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin farkl
sicakliktaki yalanci-birinci mertebe esitliginin grafigi.
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Sekil 4.30. Orijinal bentonit lizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin farkl

baslangi¢ konsantrasyonundaki yalanci-birinci mertebe esitliginin
grafigi.
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Sekil 4.31. Orijinal bentonit tizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin farkli
baslangi¢ derisimlerdeki yalanci-ikinci mertebe esitliginin grafigi.

Cizelge 4.11. Degisik sicaklik ve degisik baslangi¢ konsantrasyonlarda bakirin
kaolin iizerindeki adsorpiyon birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz q
sabitleri , hesaplanan ve deneysel Qg degerlerinin karsilastirilmasi

Co QdeAden kLadxllo4 Qdehsp 2 k24adX110f QdeAhsp 2
(mgl) (mg/g) (s)  (mgg) R (gmg's’) (mglg) R
T(25°C)

7607 7475 4683 0,151 0,881 9979 7481 1,000
23316 23,029 6408 1,741 0962 1,139 23,110 1,000
40,651 37,610 3,567 0,168 0,963 0,058 38,631 0,998
45389 40,786 1211 16,490 0,800 0,037 39,901 0,976
T(35°C)

7607 7,525 3,107 0,168 0815 7,784 7,529 1,000
23316 23,103 3962 00958 0,849 1,534 23,143 1,000
40,651 35959 1,511 8,159 0,835 0,098 35639 0,996
45389 41,074 4371 23,048 0938 0,039 42930 0,994
T(45°C)

7607 7,540 2302 0219 0,949 4892 7,541 1,000
23316 23,160 3348 0,775 0,885 1,716 23,184 1,000
40,651 38270 4329 7,817 0,893 0,169 38,683 1,000
45389 42,156 3,982 16,355 0,961 0,064 43235 0,999
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Sekil 4.32. Orijinal kaolin iizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin farkli
sicakliktaki yalanci birinci mertebe esitliginin grafigi.
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Sekil 4.33. Orijinal kaolin iizerindeki bakirin adsopsiyonuna iliskin farkli baslangi¢
konsantrasyonundaki yalanci-birinci mertebe esitliginin grafigi.
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Sekil 4.34. Orijinal kaolin tizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin farkli baslangi¢
derisimlerdeki yalanci-ikinci mertebe esitliginin grafigi.

Cizelge 4.12. Degisik sicaklik ve degisik baslangic konsantrasyonlarda kadmiyumun
bentonit iizerindeki adsorpiyon birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz
sabitleri, hesaplanan ve deneysel Qg4 degerlerinin karsilastiriimasi

C, Qde.den kLadX104 Qdehsp kzmxm3 Qdehsp
(mg/L) (mg/g)  (s))  (mg/e) R* (gmg's!) (mg/g) R
T(25°C)

8,371 8,049 3,410 0,155 0,700 9,547 8,054 1,000
13,020 11,900 1,085 0,845 0,944 0,961 11,866 0,999
15,988 14,506 5,257 0,072 0,950 0,109 15,252 0,996
45,389 15,487 3,752 8,768 0,953 0,096 16,284 0,999
T(35°C)

8,371 8,057 1,804 0,072 0,886 13,848 8,057 1,000
13,020 12,022 1,285 1,020 0,867 0,818 11,998 0,999
15,988 13,290 2,465 5,937 0,904 0,112 13,695 0,987
45,389 12,976 1,295 5,875 0,840 0,104 12,923 0,976
T(45°C)

8,371 8,301 7,043 0,519 0,801 3,113 8,337 1,000
13,020 11,621 4,687 0,600 0,928 2,923 11,647 1,000
15,988 12,989 1,751 5,555 0,818 0,118 13,157 0,987

45,389 14,830 2,592 10,603 0,998 0,048 16,072 0,984
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Sekil 4.35. Orijinal bentonit {izerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin farkli
sicakliktaki yalanci-birinci mertebe esitliginin grafigi.
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Sekil 4.36. Orijinal bentonit {izerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin farkli

baslangi¢ konsantrasyonundaki yalanci-birinci mertebe esitliginin
grafigi.
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Sekil 4.37. Orijinal bentonit {izerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iligkin farkli
baslangi¢ derisimlerdeki yalanci-ikinci mertebe esitliginin grafigi.

Cizelge 4.13. Degisik sicaklik ve degisik baslangic konsantrasyonlarda kadmiyumun
kaolin {iizerindeki adsorpiyon birinci mertebe ve ikinci mertebe hiz
sabitleri, hesaplanan ve deneysel Q. degerlerinin karsilastirilmasi

C, Qde.den klAadX104 Qdehsp kzmxm3 Qdehsp
(mg/L) (mg/g)  (s))  (mg/e) R* (gmg's!) (mgg) R
T(25°C)

8,371 8,037 8,601 0,549 0,963 5,093 8,056 1,000
13,020 10,705 3,447 1,218 0,948 1,065 10,759 1,000
15,988 11,691 1,771 0,393 0,733 0,210 11,698 0,994
45,389 10,572 1,708 3,669 0,951 0,189 10,663 0,991
T(35°C)

8,371 7,927 2,603 0,393 0,527 3,101 7,934 1,000
13,020 12,332 3,304 6,287 0,881 0,121 12,857 0,993
15,988 14,859 2,593 4,716 0,834 0,202 15,058 0,999
45,389 11,053 3,183 5,755 0,975 0,141 11,535 0,994
T(45°C)

8,371 7,980 2,744 0,105 0,991 11,205 7,984 1,000
13,020 10,992 1,022 3,190 0,958 0,190 10,931 0,988
15,988 12,816 1,303 7,201 0,813 0,055 13,219 0,922

45,389 6,885 0,714 0,791 0,899 0,900 6,827 0,998
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Sekil 4.38. Orijinal kaolin tizerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin farkli
sicakliktaki yalanci-birinci mertebe esitliginin grafigi.
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Sekil 4.39. Orijinal kaolin iizerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin farkli
baslangi¢ konsantrasyonundaki yalanci-birinci mertebe esitliginin grafgi
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Sekil 4.40. Orijinal kaolin tizerindeki kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin farkli
baslangi¢ derisimlerdeki yalanci ikinci mertebe esitliginin grafigi.

4. 10. Aktivasyon Parametreleri

Cizelgeler 4.10-4.13 ’de listelenen degisik sicakliklardaki hiz sabitleri (k; ,q
ve ki .4) Arrhenius esitligi ile agir metalin kil iizerindeki adsorpsiyonun aktivasyon
enerjisini elde etmek icin kullanildi.Yalanci ikinci-mertebe reaksiyonu igin
reaksiyon hiz sabiti (k,,q) sicaklifin tersine baglh olarak bir Arrhenius bagintisini
gosterir. Bu iliski su sekilde gosterilebilir.

E'd
k,.4 =k, exp| ——= 4.11
2,ad o Xp( RT j ( )

Burada k,,q adsorpsiyon hiz sabiti, k, (mgg's") sicakliktan bagimsiz
faktorii ve E,q (J/mol) adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisidir. k, ve E,4 degerleri
Ink, .4 ’ya karst 1/T grafiklerinin egim ve kaymalarindan hesaplandi. Sekillerde
(sekiller 4.41, 4.43, 4.45 ve 4.47) gosterildigi gibi her bir agir metalle ilgili
aktivasyon enerjisi, lineer dogrularinin egimlerinden elde edildi. Ve bu sonuglar
korelasyon katsayilariyla birlikte ¢izelgeler 4.14-4.17 *de verilmistir.
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Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (E,4) ve desorpsiyon aktivasyon enerjisi
(Eqe) arasindaki iliski asagidaki ifade ile agiklanir.

AHO :Ead_Ede (412)

Aktivasyonun serbest enerjisi ([1G"), Entalpi (1111*) ve Entropisi (11S%)’de
asagidaki Eyring esitligi kullanilarak hesaplandi.

In(k/T) = In(ky/h) + AS*/R + AH*/RT (4.13)

Burada k, ve h sirayla Boltzman ve Planck sabitini gostermektedir.
Aktivasyon entalpisi (AH*) ve aktivasyon entropisi (AS"), Cizelgeler 4.15-4.17 te
listelendigi gibi In(k;/T) ’ye karsi 1/T nin grafiklerinin (Sekiller 4.42, 4.44, 4.46 ve
4.48) egim [AH*/R] ve kaymalarindan [In(ky/h)+AS*/R] hesaplandi. Cizelgeler 4.14-
4.17°de goriilen korelasyon katsayilari egim ve kaymaya iliskin korelasyon
katsayilardir. Gibbs aktivasyon enerjisi [1G* = [1(1* - T[1S* seklinde aktivasyon
entapisi ve entropisi cinsinden gosterilebilir.

298, 308 ve 318 K’de tiim agir metal baslangi¢ konsantrasyonu igin (JG"=
O0% - TOSY)  esitligi kullanilarak degistirilmis killer icin, (JG* ) ‘nin degerleri
hesaplandi ve bu sonuglar da c¢izelgeler 4.14 -4.17°de verilmistir.
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Sekil 4. 41. Orijinal bentonit tizerindeki bakirin adsopsiyonuna iligkin Arrhenius
grafigi.
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Sekil 4.42. Orijinal bentonit tizerindeki bakirin adsopsiyonuna iliskin In(k,/T) 'ye
karsilik 1/T grafigi.

Cizelge 4.14. Orijinal bentonit iizerine bakirin adsorpsiyonuna iliskin aktivasyon

Parametreleri
C,  Sicaklik ki x10* E.g nH* oSt NGt
(mg/L) (°C)  (gmg's") (kJ/mol) R®* (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol) R’
45389 25 522 85,05

35 3,83 -16,79 0,944 -16,15 -280,74 8926 0,746

45 341 93,47
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Sekil 4.43. Orijinal kaolinin iizerinde bakirin adsopsiyonuna iligkin Arrhenius
grafigi.
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Sekil 4.44. Orijinal kaolin tizerinde bakirin adsopsiyonuna iliskin In(k,/T) 'ye
karsilik 1/T grafigi.

Cizelge 4.15. Orijinal kaolin tizerine bakirin adsorpsiyonuna iliskin aktivasyon

Parametreleri
C, Sicaklik ks,qx10° Eu OH* oSt 0G*
(mg/L) (°C)  (gmg's") (KI/mol) R? (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol) R
40,650 25 0,06 23,98

35 0,10 42,00 0,999 -39.45 212,85 26,11 0,999

45 0,17 28,24




3,10 3,15 320 325 3,30 3,35 3,40

7,60 - : ' ' ' L
-7,80 -

~ 8,00 -

2 §20-

£ 8404 - y = 5,2301x - 25,162
-8,60 - R? = 0,9622
-8,80 - Co=15,9881 mg/L
-9,00

1/T (K")x10®

Sekil 4.45. Orijinal bentonit lizerinde kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin Arrhenius
grafigi.
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Sekil 4.46. Orijinal bentonit iizerinde kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin
In(k,/T) 'ye karsilik 1/T grafigi.
Cizelge 4.16. Orijinal bentonit iizerine kadmiyumun adsorpsiyonuna iliskin
aktivasyon parametreleri

C, Sicaklik kj,qx10*  Eg H* oSt 0G*
(mg/L) (°C)  (gmg's") (kJ/mol) R® (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol) R>

15,9881 25 5,26 737,82
35 2,47 4348 0,962 -412,63 109124 -759,65 0,744

45 1,75 -759,65
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Sekil 4.47. Orijinal kaolin tizerinde kadmiyumun adsopsiyonuna iligskin Arrhenius
grafigi.
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Sekil 4.48. Orijinal kaolin tizerinde kadmiyumun adsopsiyonuna iliskin In(k,/T) 'ye

karsilik 1/T grafigi.
Cizelge 4.17. Orijinal kaolin tizerine kadmiyumun adsorpsiyonuna iliskin aktivasyon

parametreleri
C,  Sicaklik ky,x10°  Ey AH* AS* AG*
(mg/L) (°C)  (gmg's") (kKJ/mol) R? (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol) R?
15,9881 25 0,21 208,71
35 0,20 -5222 0,754 54,78  -516,55 213,88 0,771

45 0,05 219,05
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4. 11. Termodinamik parametreler

Serbest enerji ([JG®), Entalpi ([TH®) ve Entropi ([JS°) gibi termodinamik
parametrelerdeki bir degisme asagidaki esitlikler kullanilarak elde edildi (Catena ve
Bright, 1989; Namasivayam ve Yamuna, 1995).

Kd = CAe / Ce (414)
AG® = -RTInKy (4.15)
InK,; =(AS°/R)-(AH°/RT) (4.16)

Burada K, denge sabiti, C,. (mg/L) dengedeki ¢ozeltinin litresi basina kil
iizerine adsorplanan agir metal miktari, C. (mg/L) agir metal ¢ozeltisindeki denge
konsantrasyonu, T(K) ¢ozelti sicakligl, R gaz sabitidir. AH® ve AS°, In K;’ye karst
1I/T Van’t Hoff grafiklerinin (Sekiller 4.49-4.52) egim ve kaymasindan hesaplandi.
Sonuglar ¢izelgeler 4.18-4.21°de listelenmistir. (¢izelgeler 4.10-4.13 ’deki yalanci
ikinci-mertebe =~ modelinin = gepy,‘i, Cac’nin  hesaplanmasinda  kullanild:
hesaplamalarda Ky, K4=Q./C. bagintisindan yararlanarak elde edilmistir.
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Sekil 4.49 Bazli bentonit iizerindeki farkli baslangi¢ derisimlerdeki bakirin
adsopsiyonuna iligkin InK,'ye karsi 1/T grafigi.

Cizelge 4.18 Bazli bentonit iizerine bakirin adsorpsiyonuna iliskin termodinamik

parametreler
C, AH® AS° AG®
(mg/L) (kJmol ™) (Jmol 'K (kJmol ™"
7,607 26,62 124,27 11,7
23,316 20,63 109,73 13,2
40,651 9,81 74,50 -13,1

45,389 -5.47 27,33 -13,9




59

4,70 4
| ]
4,20 4
m 7,607 mg/L
3,70 - * 23,316 TglL
¥ A 40,651 mg/L
c X 45,389 mg/L
5 3,20 |
Islenmemis kaolin
2,70 - A
A
2,20 - JIIIR,
A
1,70 T T T T T

3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40
1/T (1/K)x10°

Sekil 4.50. Orijinal kaolin iizerindeki farkl baslangi¢ derisimlerdeki bakirin
adsopsiyonuna iligkin InKd'ye kars1 1/T grafigi.

Cizelge 4.19. Orijinal kaolin tizerine bakirin adsorpsiyonuna iliskin termodinamik

parametreleri
C, AH° AS° AG®
(mg/L) (kJmol ™) (Jmol 'K (kJmol ™)
7,607 27,1 124,8 11,4
23,316 243 118,0 -12,1
40,651 9,9 52,3 6,3

45,389 15,1 68,5 -6,0
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Sekil 4.51 Orijinal bentonit iizerindeki farkl: baslangi¢ derisimlerdeki kadmiyumun
adsopsiyonuna iliskin InKd'ye kars1 1/T grafigi.

Cizelge 4.20 Orijinal bentonit iizerine kadmiyumun adsorpsiyonuna iliskin
termodinamik parametreler

G, AH° AS° AG®
(mg/L) (kJmol™") (Jmol'K™) (kJmol ™)
8,371 60,6 228.1 9,6
13,020 9,5 11,4 5,9
15,988 32,4 90,3 4.5

16,782 -18,8 -45,0 -4,9
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Sekil 4.52 Bazli kaolin iizerindeki farkli baglangi¢ derisimlerdeki kadmiyumun
adsopsiyonuna iliskin InKd'ye kars1 1/T grafigi.

Cizelge 4.21 Bazli kaolin iizerine kadmiyumun adsorpsiyonuna iligskin
termodinamik parametreler

C, AH® AS° AG®
(mg/L) (kJmol ™) (Jmol'K™) (kJmol™")
8,371 48,5 210,8 -16,4
13,020 -14.4 1,2 -14,7
15,988 223 29,0 -13,3

16,782 -15,2 -3,8 -14,0
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5. TARTISMA ve SONUC

Her bir kilin katyon degistirme kapasitelerine bakildiginda orjinal kaolinin
0.19, orjinal bentonitin 0.60 oldugu goriildii ve sirasiyla bazla ve asitle islenmis
killerin katyon degistirme kapasitelerinin azaldig1 goriildii.

Cizelge 4.2— 4.5’de bakirin ve kadmiyumun orjinal ve islenmis killerle
25°C, 35°C ve 45°C’ deki muamelesi sonucu ortaya cikan tutunan miktarlar (Q.)
ve adsropsiyon ylizdeleri incelendi. Bazi sicaklik ve Kkonsantrasyonlarda
adsorpsiyonun % 100’e yakin oldugu goriildii. Bu sonuclar incelendiginde asitli
kilin adsorplama kapasitesi en azdir. Bazl kil ve orjinal killer de ise sicaklik ve
konsantrasyona bagli olarak farklilik gdstermektedir.

Sekil 4.1- 4.4 farkli sicaklik ve baslangic derisimlerinde bakirin ve
kadmiyumun, orijinal, asitli ve bazli killer iizerindeki adsorpsiyon kapasitesinin
zamanla degisimini gostermektedir. 35°C* de bakirin bazli ve orjinal bentonitle
adsorpsiyonu, kadmiyumun bazli bentonitle adsorpsiyonu ve 25°C’ de bakirin bazl
kaolinle adsorpsiyonu, kadmiyumun bazli kaoline adsorpsiyonun da maksimum
adsorpsiyon goézlendi. En az adsorpsiyon ise 25°C ’de kadmiyumun asitli
adsorpsiyonunda goriildii.

Farkli konsantrasyonlarda agir metallerin killerle etkilesimi, temas
stiresinin bir fonsiyonu olarak arastirildi. Herhangi bir zamandaki her gram kil
basina adsorplanan agir metal miktarina q,(mg/g kil) kars: temas siiresinin grafikleri
sekiller 4.5-4.8 ‘de goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde ise en yiiksek
degerleri 25°C’de 45.38mg/L‘lik bakir konsantrasyonunun bazli bentonit iizerine
adsorpsiyonu ile 35°C’ deki 45.38mg/L lik bakir konsantrasyonunun bazli kaolin
iizerine adsorpsiyonu verdi. Bunun sonucun da ise; adsorpsiyon kapasitesinin
konsantrasyona bagli oldugu ve agir metallerin baglangi¢c konsantrasyonuyla arttigi
goriildii.

Herbir kil i¢in 25°C, 35°C ve 45°C sicakliginda agir metal adsorpsiyonu
calisildi. Sekiller 4.9-4.16 adsorpsiyon yogunluguna karst (q,) zaman grafigini
gostermektedir. Sekiller incelendiginde bazi deneyler icin sicaklifin artisiyla bazi
killerin adsorplama kapasitelerinin arttigi (sekil 4.11 ve 4.14 ), bazilarinda da
sicakligin artisiyla azaldig: (sekil 4.9, 4.12, 4.15 ve 4.16) goriilmektedir. Bakir ve
kadmiyumun diisiik baslangic konsantrasyonlarinda (Cu i¢in Co=7,6071mg/L ve
Co=23,314mg/L ve Cd i¢in Co=8,3706mg/L ve Co=13,0198mg/L Sekil 4.15. harig)
sicakligin artisiyla adsorpsiyonda bir degisiklik gozlenmedi. Sicaklikla killerin
denge adsorpsiyonunun artisi, adsorpsiyon prosesinin endotermik oldugunu ispatlar.
Adsorpsiyonun da bazi sicakliklarda artmasi bazi sicakliklarda azalmasi ise, sadece
fiziksel adsorpsiyonun yaninda kimyasal adsorpsiyonunda oldugunu gostermektedir
(Arnolds ve ark., 2004).

Sekil 4.17 - 4.20 farkli sicaklikta ve farkli killer iizerindeki Cu ve Cd’nin
deneysel denge verilerini gostermektedir. Yaygin olarak adsorpsiyon izotermleri
olarak bilinen denge verileri, adsorpsiyon sistemlerinin kurulmasi icin temel
gereclerdir. Sekilde (sekil 4.17 - 4.20) goriildiigii gibi biitiin izotermler pozitif,
diizgiin ve konsantrasyon eksenine gore konkavdirlar. Yani agir metalin denge
konsantrasyonunun artmasiyla, tutunma miktar1 artmaktadir.

Klasik adsorpsiyon modelleri (Langmuir, Freundlich) sabit bir sicaklikta
cozeltideki agir metal molekiilleri (C.) ile kil iizerinde adsorplanan metal
molekiilleri(Q,) arasindaki dengeyi agiklamakta kullanilirlar.
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Denge verilerinin analizi, tasarlanan amag icin kullanilabilen ve sonuglari
dogru olarak temsil eden bir esitligi gelistirmek icin onemlidir. Bir ¢cok izoterm
esitlikleri adsorpsiyon sisteminin denge modellemesi icin kullanilmaktadir.
Dengedeki adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon sisteminin kurulmasinda 6nemlidir
ve adsorban ile ¢oziinen arasindaki etkilesme biciminin agiklanmasinda temel tegkil
etmektedir. Langmuir adsorpsiyon izotermi diger bir¢cok gercek sorpsiyon
proseslerine basarili bir sekilde uygulanmaktadir (Chiou ve Li, 2002; Choy ve ark.,
1999). Langmuir teorisinin temel varsayimi; sorpsiyon adsorbanlardaki ozel
homojen yerlerde gerceklesir. Yani her bir metal adsorban yiizeylerindeki bir yeri
isgal eder; bu yerlerde daha fazla adsorplama meydana gelmez. Bdylece teorik
olarak bir doygunluk degerine varilir. Bunun diginda bir sorpsiyon meydana gelmez
(Chairart ve ark., 2005).

Langmuir ifadenin bir dogrusal formu;
1 1

g e +_Ce
e Qb Q

bicimindedir. Burada q. (mg/g komiir) dengede her gram kil basina
adsorplanan agir metal miktart1 ve b (L/mg) baglanma yerlerin afinitesiyle ilgili
Langmuir sabitidir. Q ’nun degeri, adsorpsiyon verimini karsilastirmada yardimci
olur ve yiizeyi agir metal molekiilleri ile tamamiyla kaplandiginda, adsorpsiyon
kapasitesinin pratik bir limitini gosterir. Yani Q maksimum adsorpsiyon kapasitesi
(tek tabaka kapasitesi) ve b ise adsorpsiyon baglanma enerjisi ile ilgilidir. Bu
modelden elde edilen C./q. ’ye karsi: C.’nin bir lineer grafigi (veya 1/Q ’ya karst
1/C, lineer grafigi ile ) Sekil 4.21., 4.22. , 4.23. ve 4.24.’de goriilmektedir. Q ve
b’nin degerleri degisik sicakliklar1 gOsteren degisik diizgiin dogrularin egim ve
kaymalarindan hesaplandi.

Degerleri adsorbanin afinitesi ve ylizey 6zeliklerini ifade eden adsorpsiyon
sabitleri (Q ve b), farkli sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) her bir agir metal icin
nonlineer regresyon analizi ile elde edildi ve cizelgeler 4.6-4.9° da korelasyon
katsayilariyla birlikte verilmektedir.

Langmuir sabiti ( Q) , dengede tek tabaka doygunlugunu veya her bir agir
metal icin kilin toplam kapasitesini gostermektedir. Olgiilen Q ‘min biitiin degerleri
sicaklifa bagli olarak metalden metale farklilik gosterdi. Cizelgeler 4.6-4.9
inecelendiginde 45°C’ de orjinal bentonit iizerine bakirin tutunmasi 914,203 mg/L
gibi maksimum bir deger verirken, 45°C’de orjinal kaolin {izerine kadmiyumun
tutunmast 6,557 mg/L’lik bir minimum deger verdi. Ancak bu maksimumum
degerin korelasyon katsayisi ¢ok diisiik oldugundan (0,002) anlamli degildir.

Diger monokomponent Langmuir sabiti (b), adsorpsiyonun serbest
enerjisiyle, AG ilgilidir; (bxAxe™%®") ve agir metallerin baglanmas: icin kilin
afinitesini gosterir. Onun degeri, adsorbanin yaris1 doygunluga vardiginda
konsantrasyonun tersidir (veya Q/2’nin agir metal miktar1 baglanir).

Yiiksek bir b degeri yiiksek bir afiniteyi gosterir. Daha yiiksek b degerleri
agir metalin killere daha kuvvetli baglandigin1 gosterir. Buna gore en kuvvetli
baglanma 25°C’de orjinal kaolin {izerine kadmiyumun baglanmasidir (gizelge 4.9).

Freundlich izotermi, sorpsiyon degisikliginden dolay1 yiizeyin tamamiyle
kaplamasinin bir fonksiyonu olarak Langmuir esitligindeki enerji ile degisen
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heterojen yiizey enerjinin 6zel bir durumudur. Freundlich esitligi su sekilde
verilebilir;
Ing. = InQ¢ + (1/n )nC,

Burada Q; kabaca adsorpsiyon kapasitesinin bir goOstergesi ve 1/n
adsorpsiyon siddetidir. Bu Freundlich denklemi kullanarak, Q; ve 1/n sabitleri,
Ing.’ye karst InC, lineer grafiklerinden elde edildi. Bu modelden elde edilen bir
lineer grafik Sekil 4.25 -4.28" de goriilmektedir. Q; ve 1/n’nin degerleri degisik
sicakliklar1 gosteren degisik diizgiin dogrularin e8im ve kaymalarindan hesaplandi.
Q; ve 1/n, farkli sicaklikta (25°C, 35°C ve 45°C) her bir agir metal i¢in nonlineer
regresyon analizi ile elde edildi ve cizelgeler 4.6 - 4.9°da korelasyon katsayilariyla
birlikte verilmektedir. 1/n {ssiiniin biiyiikliigii adsorpsiyonun gecerliliginin bir
gostergesidir. n ’nin 1’den biiyiik olmas1 gecerli adsorpsiyon kosullarini
vermektedir.

Freundlich sabitlerinden biri olan Q; adsorpsiyon kapasitesinin bagil bir
oOl¢iisii olarak kulanilmaktadir. Diger Freundlich sabiti olan n adsorpsiyon siddeti ile
ilgilidir. Cizelgeler 4.6 - 4.9 ‘dan olgiilen Q; ‘min biitiin degerleri agir metallerin
killerin adsorptiv 6zeliklerine bagl olarak kolay tutunmay1 ve sicakliga bagl olarak
agir metallerin sorpsiyon kapasiteleri arasinda anlamli bir farklillk gosterdi
(Cizelgeler 4.6-4.9). Freundlich sabiti (n) genellikle n>1 oldugunda (0,988 ve -
63,802 degerleri haric) elverisli adsorpsiyonu gosterir (Ghosh ve Bhattacharyya,
2002). Genellikle Freundlich sabiti Q; kuvvetli adsorplama bakimindan biitiin
adsorbentler icin kayda deger bulundu. Cizelgelere bakildiginda en yiliksek N
degeri, 35°C’de orjinal kaolin iizerine kadmiyumun adsorpsiyonuyla elde edilen
14.842°dir (¢izelge 4.9).

Esitlik 4.8’ un kullanilmasiyla degisik baslangic konsantrasyonlarda ve
sabit bir sicaklikta In(q.-q;)’ye karsi t grafiklerinin (sekiller 4.30, 4.33, 4.36 ve 4.39)
egim ve kaymalarindan birinci mertebe hiz sabiti (k; ,q) ve q. degerleri elde edildi.
Bu sonuglarin bir karsilastirmasi korelasyon katsayilariyla birlikte cizelgeler 4.10-
4.13°de goriilmektedir. Ayni nicelikler farkli {i¢ sicaklikta ve sabit bir baslangi¢
konsantrasyonunda cizilen sekiller 4.29, 4.32, 4.35 ve 4.38’in egim ve kaymalarinda
da elde edilebilir.

Esitlik 4.9’ un kullanilmasiyla farkli sicakliklarda ve sabit bir baslangi¢
konsantrasyonunda t/q, ‘ye kars1 t grafiginin (Sekiller 4.31, 4.34, 4.37 ve 4.40) egim
ve kaymalarindan ikinci-mertebe adsorpsiyon hiz sabiti (k,,.4) ve q. degerleri de
elde edildi. Hesaplanan ve deneysel q. ile k,,q parametrelerinin degerleri ve
korelasyon katsayilar1 da cizelgeler 4.11-4.13’de goriilmektedir. Bu cizelgeler
goriilecegi gibi degisik sicaklik ve degisik konsantrasyonlarda yalanci-birinci
mertebe icin elde edilen korelasyon katsayilari cok diisiiktiir; ve hesaplanan g
degerleri ile deneysel q. degerleri de uyusmamaktadir.

Yalanci-ikinci mertebe adsorpsiyon modeli i¢in korelasyon katsayisi (R?)
gayet biiyiik degere sahiptir ( en diisiik R*>0,922) ve onun hesaplanan denge
adsorpsiyon kapasitesi (ehesap deneysel verilerle (qe, gen) 1yi uyusmaktadir. Bu da
yalanci-ikinci  mertebe  adsorpsiyon = mekanizmasinin  baskin  oldugunu
gostermektedir; ve agir metal adsorpsiyon isleminin tiim hizinin kimyasal
adsorpsiyon iglemi ile kontrol edildigi goriilmektedir (Chiou ve Li, 2004).

Bunlarda adsorpsiyon prosesinin bir birinci-mertebe reaksiyonu olmadigi
ve ikinci-mertebe bir reaksiyonla iyi bir sekilde agiklanabilecegini gdstermektedir.
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Cizelgeler 4.10 - 4.13 ’de listelenen degisik sicakliklardaki hiz sabitleri
(ka0 Ve Kya9) Arrhenius esitligi ile agir metallerin kil iizerindeki adsorpsiyonun
aktivasyon enerjisini elde etmek icin kullanildi. Yalanci ikinci-mertebe (veya
yalanci birinci-mertebe) reaksiyonu icin reaksiyon hiz sabiti (k,.q veya kj.q )
sicakligin tersine bagl olarak bir Arrhenius bagintisini gosterir. Bu iliski su sekilde
gosterilebilir.

ky .a=ko €xp —(Eaq/ RT)

Burada k,,, adsorpsiyon hiz sabiti, kg (mgg'ls'l) sicakliktan bagimsiz
faktorii ve E,q (J/mol) adsorpsiyon i¢in aktivasyon enerjisidir. ko ve E,q degerleri
Ink; ¢ 'ya karst 1/T grafiklerinin egim ve kaymalarindan hesaplandi. Sekillerde
(Sekiller 4.41, 4.43, 4.45 ve 4.47) gosterildigi gibi her bir agir metallerle ilgili
aktivasyon enerjisi, lineer dogrularinin egimlerinden elde edildi. Orijinal kaolin
bakirla adsorpsiyonunda Co=40,650mg/L icin 42.0 kJ/mol ve orijinal kaolin
kadmiyum adsorpsiyonunda Co=15.98mg/L i¢in -52,22 kJ/mol bulunmustur. Bu
sonuclar korelasyon katsayilariyla birlikte cizelgeler 4.15, 4.17° de verilmistir.
Diisiik aktivasyon enerjisi degeri adsorpsiyon reaksiyonunun difiizyon kontrolli
oldugunu gostermektedir.

Aktivasyonun serbest enerjisi AG®, entalpi AH* ve entropisi AS* ’de
asagidaki Eyring esitligi kullanilarak hesaplandi.

In(k/T) = In(ky/h) + AS*/R + AH*/RT

Burada k, ve h sirayla Boltzman ve Planck sabitini gostermektedir.
Aktivasyon entalpisi (AH") ve aktivasyon entropisi (AS"), cizelgeler 4.14 - 4.17 *de
listelendigi gibi In(k; /T)’ye karst 1/T’nin grafiklerinin (sekiller 4.42, 4.44, 4.46 ve
4.48) egim [AH*/R] ve kaymalarindan [In(ky/h)+AS*/R] hesaplandi. Sonuglar
cizelgeler 4.14- 4.17° de verilmistir; bu ¢izelgelerde sirayla goriilen korelasyon
katsayilar1 sirayla Arrhenius ve Eyring (esitlik 4.11 ve 4.13’un) esitliklerin egim ve
kaymaya iliskin korelasyon katsayilardir. Gibbs aktivasyon enerjisi AG" = AH"-
TAS" seklinde aktivasyon entapisi ve entropisi cinsinden gosterilebilir.

Cizelgeler 4.14 - 4.17° de gosterilen agir metalin kil tizerindeki aktivasyon entalpisi
(AH") ve gozlenen aktivasyon enerjisi (E,q), ¢ozeltideki reaksiyonun aktif kompleks
teorisinden hesaplanan (E,=AH" +RT) degeriyle uyusum gostermemektedir.

298, 308 ve 318 K’de tiim agir metal baslangi¢ konsantrasyonu icin (AG" =
AH"- TAS") esitligini kullanilarak , AG" ‘nin degerleri hesapland: ve bu sonuglar da
gizelgeler 4.14 - 4.17 *de verilmistir. Negatif entropi (AS") degeri agir metaller ile
kil arasindaki etkilesmeyi yansitmaktadir.

Serbest enerji (AG®), Entalpi (AH®) ve Entropi (AS°) gibi termodinamik
parametrelerdeki bir degisme asagidaki esitlikler kullanilarak elde edildi (Catena ve
Bright, 1989; Namasivayam ve Yamuna, 1995).

Ky-Ca/Ce, AG°=-RTInK, , InK, = (AS°/R)-(AH°/RT),
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Burada K, denge sabiti, Cs. (mmol/L) dengedeki ¢ozeltinin Litresi basina
kil iizerine adsorplanan agir metal miktari, Ce (mmol/L) agir metalin ¢ozeltideki
denge konsantrasyonu, T(K) cozelti sicakligi, R gaz sabitidir. AH® ve AS®, In Ky’ye
karst 1/T Van’t Hoff grafiklerinin (Sekiller 4.49;4.52) egim ve kaymasindan
hesaplandi. Sonuglar cizelgeler 4.18;4.21 ’de listelenmistir. AG ’nin negatif
degerleri agir metallerin Kkiller lizerindeki adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu
gostermektedir. AH®’in negatif degeri adsorpsiyonun egzotermik bir proses
oldugunu gostermektedir. AS®’in negatif degeri metallerin  killer {izerindeki
adsorpsiyonu sirasinda  kati-¢ozelti arayiizeyinde diizensizligin azalmasina
baglanmaktdir. Cizelgeler 4.18;4.21 ’de goriilecegi gibi bazi termodinamik

nicelikler pozitif ¢tkmistir. AG® ve AH® degerlerinden pozitif olma temelinde, agir
metallerin killer iizerindeki adsorpsiyonun tersi kendiliginden ve endotermik bir
prosesi gostermektedir. Standart entropi degisimi AS°’nin bazi derigsmlerde pozitif
cikmistir. Normal olarak gazlarin adsorpsiyonu bir kat1 yiizeyinde gaz
molekiillerinin diizgiin siralanmalarin dolayr entropide bir azalmaya neden olur.
Bununla beraber, ¢o6zeltiden diizgiin olmayan bir kil yiizeyine  karmagik
adsorpsiyon sistem i¢in ayni olmadig1 sdylenebilir

Bu calisma; baz1 ag1 metallerin killer lizerindeki adsorpsiyon kinetigini ve
aktivasyon parametrelerini incelemektedir. Adsorpsiyon kinetigi agir metalin
baslangic konsantrasyonu sicaklik ve kilin asit ve bazla muamelesine gore
arastirlldi. Asagidaki sonuglar elde edildi. Adsorpsiyon mekanizmasi, agir metaller
ve killer arasinda elektrostatik etkilesme oldugunu gostermektedir. Dinamiksel
veriler ikinci mertebede birinci mertebeden daha iyi kinetik modelle uyusma
gosterdi.

Serbest enerji (AG®), Entalpi (AH®), Entropi (AS°) gibi termodinamik
parametreler, Arrhenius ve Eyring esitlikleri kullanilarak aktivasyon enerjisi gibi
aktivasyon parametresi hesaplandi. AG° ve AH° degerlerinden negatif olma
temelinde, agir metallerin  killer iizerindeki adsorpsiyonu kendiliginden ve
egzotermik bir prosestir. Tiim kil adsorbanlart i¢in her bir termodinamik
parametrelerin degerleri dar bir araliktadir.

Ikinci asmada katyon degistirme kapasitelerinin degerleri bulundu. Her
kilden 1g alinarak H,SO, ile pH’s1 3.38’e sabitlenerek 0.01N’lik metilen mavisiyle
doniim noktalarina bakildi. Degisebilir katyonlar bentonitin su ile karistirildiginda
kolloidal 6zellik gostermesi, su ve bazi organik ortamlarda hacimce sismesi, yiiksek
plastisiteye sahip olmas1 gibi 6zelliklerini dogrudan etkiledigi bulundu (Barbier ve
ark., 2000). En yiiksek KDK degeri orjinal bentonitte (0.60), en diisitk KDK degeri
ise asitli kaolinde (0.15) goriildii.
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