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OZET

Baz1 Organik Bilesiklerin Metal Baglanma Ozelliklerine Etki

Eden Parametrelerin Incelenmesi

Cansu DEMIRKAPI
Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Sevgi KOCAOBA

Cevre ve insan sagligi iizerinde bircok olumsuz etkilere sebebiyet veren en dnemli
kirleticilerden biri agir metallerdir. Bu nedenle gilinlimiizde toksik etkileri olan
agir metallerin verimli bir sekilde atik sulardan giderilmesi Onem teskil

etmektedir.

Agir metal giderilmesi amaciyla adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme
ve flotasyon gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu ¢calismada ekonomik olan
ve yiiksek verimlilik saglayan adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Organik bilesik
olarak DK-7(Bilesik 3) ve BC-63(Bilesik 4) maddesi, dogal kil olarak ise bentonit
kullanilmistir. Bentonit iki farkli organik madde ile ayr1 ayr1 modifiye edilmistir.
Bentonit, organik bilesiklerle modifiye edilerek agir metal tutma kapasitesi

artirilmastir.

Bu calismada kesikli (batch) yontem kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Cu(II), Cd(1l),
Cr(I1I), Pb(IT) metal iyonlarinin DK-7 ile modifiye edilmis bentonit ve BC-63 ile
modifiye edilmis bentonit iizerine adsorpsiyonu incelenmistir. Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullanilarak baslangi¢ ve adsorpsiyondan
sonraki metal konsantrasyonlari belirlenmistir. Adsorban miktari, karigtirma
stiresi, baslangic metal konsantrasyonu, pH ve yabanci iyon etkisi parametreleri

incelenmis ve optimum kosullar belirlenmistir. Deneyler sonucunda optimum
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kosullar adsorban miktar1 0,2 g, karnstirma siiresi 30 dk, baslangic metal
konsantrasyonu 20 ppm, pH:5 olarak tespit edilmistir. Yabanci iyon varliginin

adsorpsiyon iizerine bir etkisi goriilmemistir.

Anahtar Kelimeler: Organobentonit, Cu(ll), Cd(ll), Cr(111), Pb(lII), Adsorpsiyon

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Parameters Affecting the Metal Bonding
Properties of Some Organic Compounds

Cansu DEMIRKAPI
Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Sevgi KOCAOBA

Heavy metals are one of the most important pollutants that cause many negative
effects on the environment and human health. Therefore, it is significant to

remove heavy metals, which have toxic effects, from wastewater efficiently.

Various methods such as adsorption, ion exchange, chemical precipitation and
flotation are carried out for heavy metal removal. In this study, adsorption, which
is an economical and high efficiency method, was used. DK-7(Compound 3) and
BC-63(Compound 4) were used as organic compounds and bentonite was used as
natural clay. Bentonite was separately modified with two different organic
substances. Heavy metal holding capacity of bentonite was increased by

modifying it with organic compounds.

In this study, the adsorption of Cu(ll), Cd(ll), Cr(ll), Pb(Il) metal ions from
aqueous solutions on bentonite modified with DK-7 and bentonite modified with
BC-63 was investigated using batch method. Metal concentrations were
determined using Atomic Absorption Spectrophotometer (AAS). The amount of
adsorbent, mixing time, initial metal concentration, pH and foreign ion effect
parameters were examined and optimum conditions were determined. As a result
of the experiments, the optimum conditions were found to be 0.2 g for the amount

of adsorbent, 30 minutes for the mixing time, and 20 ppm for the initial metal

Xiv



concentration and pH:5. The presence of foreign ions did not have an effect on
adsorption.

Keywords: Organobentonite, Cu(Il), Cd(l1), Cr(l11), Pb(I1), Adsorption
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Shi vd. [1] agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda kullanmak iizere sodyum
aljinat1 hidrazid bilesigi ile modifiye ederek yeni bir adsorban olarak
degerlendirmislerdir. Agir metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 ICP-OES ve AFS
cihazlar ile analiz edilmistir. Calismalar sonucunda adsorpsiyon kapasiteleri
Hg?*, Pb?*, Cd?*, Cu?* icin sirasiyla 7,833, 2,036, 4,776 ve 3,937 mmol/g olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon prosesinin sézde ikinci derece kinetik modeli ve
Freundlich izotermi ile uygunlugu dogrulanmistir. Termodinamik parametreler

adsorpsiyonun endotermik ve kendiliginden gergeklestigini gostermistir.

Gokmen vd. [2] tarafindan yapilan calismada serbest radikal polimerizasyon
teknigi ile ¢evre dostu poliakrilik asit bazli (PAA) hidrojeller iiretilmis ve atik
sudan metal giderimi i¢in kullamlmustir. Cu?*, Cd?*, Ni** ve Fe®" metallerinin
adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir. Adsorpsiyon deneylerine gore bu agir
metallerin adsorpsiyon kapasiteleri Cd?* > Ni?* > Cu?* > Fe®" olarak belirlenmistir.
Hidrojelin sisme oOzelligi iizerine pH etkisi incelenmistir. Sonug olarak sulu
ortamin pH etkisinin hidrojelin fiziksel sisme davranisi iizerinde oldukga etkili
oldugu ve en yiiksek sisme kapasitesi ise pH=10 degerinde goriilmiistiir.
Adsorpsiyon davranisin1 belirlemek i¢in Langmuir, Freundlich ve Temkin
izotermi kullanilmis ve denge verilerinin Freundlich izoterm modeline
uyumlulugu aciklanmistir. Tiim metal iyonlar1 arasinda Cd iyonu en yiiksek

adsorpsiyon performansina sahiptir.

Zhang vd. [3] Pb(Il) ve Cu(Il) iyonlarmin sudan uzaklastirilmasi igin bis-
salisilaldehit schiff bazi (SBA-DSA) ile modifiye edilmis SBA-15 tipi
mezogozenekli silika gelistirmiglerdir. Elde edilen adsorban, mono-salisilaldehit
schiff bazi (SBA-SA) ile modifiye edilmis olan SBA-15 tipi silika ile
karsilastirilmistir. SBA-DSA, SBA-SA'ya gore agir metal uzaklastirilmasinda
daha etkili olmustur. Deneysel c¢alismalarda c¢ozeltideki metal iyonu
konsantrasyonlarinin  tespiti FAAS (Alevli atomik spektrometrisi) ile

gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda optimum pH degeri 5 olarak belirlenmis
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ve adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermiyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
SBA-DSA'nin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri Pb(II) i¢in 60,9 mg/g ve Cu(Il)

icin 36,6 mg/g olarak bulunmustur.

Chang vd. [4] tarafindan bentonit ve bentonitin grafen oksit(GO) ile modifiye
edilmis hali kullanilarak bakir ve nikel iyonlarmin atik sudan uzaklastiriimasi
aragtirtlmistir. Metal konsantrasyonlarinin analizi igin UV-vis spektrofotometre
kullanilmistir. Temas siiresi, metal iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonu, ¢ozelti
pH'1 gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorler kesikli denge sistemi ile incelenmistir.
Bu ¢alisma sonucunda Cu(Il) ve Ni(Il)nin en yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri
bentonit-GO i¢in 558,36 mg/g ve 402,45 mg/g, bentonit igin ise 248,93 mg/g ve
215,77 mg/g olarak belirlenmistir.

Ghorbani vd. [5] tarafindan yapilan ¢alismada ZIF-8/ZIF-67 ¢ekirdek kabugundan
tiiretilen yeni bir N katkili karbon Zn/Co nanokompozit hazirlanmistir ardindan
dispersif kat1 faz ekstraksiyonu (DSPE) ile 6n zenginlestirme islemi uygulanarak
ekstrakte edilen Cr ve Pb agir metalleri alevli atomik spektroskopisi ile analiz
edilmistir. Karakterizasyon islemleri X-1g1mn1 kirimimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM), enerji dagiticit X-1s1n1 spektroskopisi (EDX), N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon ve Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) yontemleri ile
gergeklestirilmistir. Deney sonuglarina gore adsorbentin kapasitesi 375-520 mg/g
araliginda degismistir. Bu yontem ile nehir, gol ve denizden alinan gergek su
numuneleri incelendiginde Cr ve Pb i¢in elde edilen geri kazanimlarin % 84-103

aralifinda degistigi gdzlemlenmistir.

Ryu vd. [6] gozenekli organik polimer bazli adsorban (4AS-MBP) sentezlemisler
ve bu adsorbant sulu ¢ozeltilerden Hg iyonunun yiiksek secicilikle
uzaklastirilmasi i¢in kullanmislardir. ilk olarak melamin ve 4-alliloksi benzaldehit
arasindaki Schiff baz1 reaksiyonu yoluyla 4A-MBP sentezlenmistir. Sentezlenen
bu polimere tiyol-en eklenmesiyle 4AS-MBP hazirlanmistir. Sonug olarak
maksimum adsorpsiyon kapasitesi 312 mg/g olarak belirlenmistir. Adsorbanin
tekrar kullanilabilirligi incelendiginde kapasitede bir azalma olmadan en az bes

kez tekrar kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.

Zhou vd. [7] tarafindan kil mineral ¢ozeltilerine siyanobakteriyel hiicreler

eklenerek biyosorbent olusturularak Cd?* adsorpsiyonu incelenmistir. Bu



calismada kaolinit, montmorillonit ve illit olmak {izere {i¢ farkli kil minerali ve
Synechococcus sp. adinda deniz siyanobakterisi kullanilmistir. Cesitli oranlarda
Synechococcus-kil mineral karisimlariyla yiizey komplekslestirme modellemesi
yapilarak Cd?* adsorpsiyonunun tahminleri saglanmustir. Kiitle olarak % 50
Synechococcus ve % 50 kaolinit igeren deneylerdeki Cd adsorpsiyon derecesi,
%100 Synechococcus sistemininkinden daha az, fakat % 100 kaolinit iceren
sistemlerde gozlemlenenden daha fazladir. % 50 Synechococcus ve % 50
montmorillonite karigimlari, % 100 Synechococcus ve % 100 montmorillonit ile
karsilastirildiginda ara miktarlarda Cd?* adsorbe etmistir. Synechococcus ve illite
karisimlarindaki veriler ise Cd?*‘nin biiyiik kismmi % 100 Synechococcus'un
adsorbe ettigini, bunu % 50 Synechococcus ve % 50 illit karigimmin ve ardindan

% 100 illit adsorpsiyon deneylerinin izledigi sonucuna varilmistir.

Mnasri-Ghnimi vd. [8] yaptiklar1 c¢alismada tek ve karisik siitunlu killer
kullanarak sudaki Cd?*, Co?* ve Cu?" iyonlarmin giderilmesini amaclamislardir.
Tek stitunlu olarak aliiminyum ve zirkonyum siitunlu killer, karisik siitunlu olarak
ise alliminyum-zirkonyum, seryum-aliiminyum, seryum-zirkonyum ve seryum-
zirkonyum-aliiminyum siitunlu killer kullanilmistir. Yapilan deneyler ile dogal ve
situnlu  killerin bu metalleri adsorplama kapasitesi karsilastirilmistir.
Adsorpsiyona etki eden pH, sicaklik, temas siiresi gibi parametreler incelenmistir.
Deneyler sonucunda siitunlu killerin siitunsuz killere gore adsorpsiyon
kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistir. U¢ metalin adsorpsiyonunda
seryum acisindan zengin siitunlu killer, seryum icermeyenlere oranla daha iyi
ozellikler gdstermistir. Izoterm verilerine bakildiginda ise adsorpsiyonun ikinci

derece kinetiklere ve Langmuir izotermine uygun oldugu belirlenmistir.

Polad [9] yaptigi ¢alismada dogal zeolit ve diatomitin nanoaktivite edilmis
komplekslerini kullanarak atik sulardan agir metal giderimini amaclamistir.
Arsenik, kadmiyum, sezyum, bakir, ¢inko, nikel, kursun, krom gibi agir metaller,
20 ppm’lik konsantrasyonda 10 L’ye 100 g sorbent konularak, pH 5-7 araligindaki
test c¢ozeltisinde mekanik dalgic karistirici yardimiyla 30 dk karistirilmis ve
ardindan 20 dk bekletilerek siyirma voltametrisi ile kalinti igerigi analiz
edilmistir. Konsantrasyon belirtilen agir metal iyonlarimin standart ¢ozeltisi
eklenerek calisilmistir. Minimum konsantrasyon degeri 0,001 ppm olarak

belirlenmistir. Cesitli diatomit ve zeolit konsantrasyonlarina sahip numunelerin



adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Diatomit orani agirlik olarak % 20-30
arasinda zeolit oran1 % 80-70 arasinda degisen konsantrasyonlarda en iyi
sonuglarin alindigr saptanmistir. Ayrica bu numuneler farkli sicakliklarda test

edilerek en iyi adsorpsiyonun 250-300 °C sicaklikta oldugu gézlemlenmistir.

Amrollahi vd. [10] tarafindan yeni bir Schiff bazinin fonksiyonel gruplar ile vy-
alimina nanoparcaciklarinin dis yiizeyi modifiye edilerek aliimina bazli bir
nanoadsorban hazirlanmis ve sulu c¢ozeltilerden Cr(VI) iyonu uzaklastirilmasi
incelenmistir. Adsorbanin ylizey morfolojisi ve kimyasi, SEM ve FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Bunun yaninda pH degerinin etkisi,
temas siiresi, adsorban miktar1 gibi parametrelerin adsorpsiyon verimliligi
tizerindeki etkisine bakilmistir. Sonug¢ olarak hazirlanan adsorbanin agir metal

iyonlarini atik sudan 6nemli 6l¢iide uzaklastirdig: gozlemlenmistir.

Luo vd. [11] metakaolinden (MK) hidrotermal islemle igne benzeri nanokristalin
zeolitler sentezleyerek organik kirletici ve agir metallerin verimli bir sekilde
uzaklastirilmasi i¢in incelemislerdir. Ham ve islenmis metakaolinin morfolojisi
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) ile gdzlemlenmistir.
Yiizey alanini belirlemek i¢in otomatik bir yiizey alani ve gézenek boyutu analiz
cihaz1 kullanilmistir. Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi uygulanarak
gbozeneksel yapilar hesaplanmistir. Cozeltideki Cu ve Pb iyonlarini analizi i¢in
ICP-MS kullanilmigtir. Ham MK'nin maksimum adsorplama verimi Cu(Il) igin
19,7 mg/g ve Pb(Il) icin 17,5 mg/g Olclilirken MK’den sentezlenen zeolitlerin
adsorpsiyon kapasitesi ham MK’e gore neredeyse 20 kat artarak Cu(Il) i¢in 431,0
mg/g ve Pb(Il) igin 337,8 mg/g degerlerinde saptanmustir. Izoterm hesaplamalari

sonucu Langmuir izoterm modeline uygunlugu tespit edilmistir.

Amerkhanova vd. [12] tarafindan ¢am atiklarindan fosforik asit ve endiistriyel
atiklarin modifiye edilmesiyle aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen
adsorbentin yapisi ve Ozellikleri FT-IR, element analiz, DTA/ TGA, SEM
kullanilarak incelenmis ve adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir. Sonug
olarak % 90 iyot adsorpsiyonuna sahip malzemenin olustugu gézlemlenmis olup
bu aktif karbonlarin Fe Co Ni iyonlarindan ve organik toksik maddelerden su

aritiminda adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir.



Ergiivenerler [13] calismasinda sulu c¢ozeltilerden Pb?* iyonu giderilmesi igin
kayis1 ¢ekirdegi ve asma yapragini dogal adsorban olarak kullanmigtir. Bu ¢aligma
kesikli yontem kullanilarak gerceklestirilmistir. Kursun metali tayini atomik
absorsiyon cihazinda yapilmistir. Deneyler sonucunda optimum sicaklik degeri 20
°C, pH degeri 7,25, temas stiresi degeri asma yapragi i¢in 120 dk, kayis1 ¢ekirdegi
icin ise 15 dk olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda asma yapraginin giderim
performansi 94,72 mg Pb, kayist c¢ekirdegi kabugu giderim performansi 472,95

mg Pb?* oldugu sonucuna varilmustir.

Ma vd. [14] tarafindan bentonitin heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB)
ve kompleks olusturucu maddeler olan komplekson (etilen diamin tetraasetik asit,
EDTA) veya merkaptokompleksant (2-Merkaptobenzotiyazol, MBT) ile modifiye
edilmesiyle iki farkli bentonit nanokompozit sentezlenmistir. Sentezlenen
nanokompozitler sulu g¢ozeltilerden Cu?*, Zn?*, Mn?*, Co*" agir metallerini
uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Cozeltilerin metal iyonu konsantrasyonlart AAS
ile dlgiilmiistiir. Deneyler sonucunda adsorpsiyon kapasiteleri Cu?* > Zn?* > Co?*
> Mn?* olarak kaydedilmistir. Bent-CTMAB-MBT, Bent-CTMAB-EDTA ya gore
daha yiiksek miktarda metal iyonu adsorbe etmistir. Modifiye edilmis bentonitler

orijinal bentonitle kiyaslandiginda daha 1y1 sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Beyli Turan [15] vd. tarafindan Eskisehir ilinin Aktas kdyiinden temin edilen
sepiyolit ylizeyi N1-[3-(trimetoksisiliilpropil)] ile modifiye edildikten sonra gesitli
yontemlerle karakterizasyon islemi yapilmistir. Bu islemlerden sonra elde edilen
organo modifiye sepiyolit Cu(Il), Zn(Il), Fe(Ill), Mn(II), Co(Il) ve Cd(II) agir
metallerinin uzaklastirilmasi i¢in kullanilarak hava-asetilen alevi ile ¢calisan AAS
ile analiz edilmistir. pH, sicaklik, iyonik kuvvet parametrelerinin etkisi
aragtirtlmistir. Adsorbe edilen metal iyonlarinin miktar1 pH = 1-7 araliinda artan
pH ile arttigt ayn1 sekilde sicakliktaki artisinda bu miktart  arttirdigi
gozlemlenirken genel olarak iyonik kuvvetin artmasiyla metal iyonlarinin miktari
azalis gostermistir. izoterm modelleri incelendiginde deneysel verilerin Langmuir
izotermine daha iyi uyum sagladig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon kapasiteleri sirasi
Cu(ll) = Zn(I1) > Fe(l11) >Mn(I1) > Co(ll) > Cd(Il) olarak tespit edilmistir. Sonug
olarak organo modifiye sepiyolitin Cu(ll), Zn(Il) ve Fe(l11) metallerini Co(ll) ve

Cd(IT) metallerine gore daha verimli adsorbe ettigi saptanmistir.



Xie vd. [16] diisik konsantrasyonlardaki agir metallerin giderilmesi igin bir
manyetik adsorban olan kitosan/organik rektorit-FesOs kompozit mikrokiireler
(CS/IcCOREC-Fe304) sentezlemislerdir. Sentezlenen adsorban oncelikle XRD,
SEM, TEM, FT-IR, TG, ve XPS ile karakterize edilerek adsorpsiyon Ozellikleri
incelenmistir. Cd(II) ve Cu(Il)’nin metal konsantrasyonu alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Optimum degerlere
bakildiginda Cu(Il) i¢in pH degeri 4,5 temas stiresi 120 dk, Cd(II) i¢in pH degeri
5,5 temas stiresi 180 dk olarak belirlenmistir. Sicakligin yiikselmesiyle iki metalin
adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelmistir. Bu artis adsorpsiyonun

endotermik reaksiyonla kontrol edildigini gostermistir.

Mohellebi vd. [17] Cezayir islenmemis bentonit kilini bir adsorban olarak
kullanarak sulu ¢ozeltilerden Zn?" metalinin giderilmesini degerlendirmislerdir.
Calismalar belirli miktarlarda adsorban ve sabit metal konsantrasyonlarinda oda
sicakliginda 200 mL metal ¢ozeltisiyle gergeklestirilmistir. Calkalayici yardimryla
250 rpm hizla siirekli ¢alkalanan oOrnekler, belirli zamanlarda alinarak filtre
edilmis ve ardindan Zn?* konsantrasyonlari AAS cihazinda &lgiilmiistiir.
Karigtirma siiresi, adsorban miktari, pH, sicaklik ve metal konsantrasyonunun
adsorpsiyon verimi tlizerindeki etkileri analiz edilmistir. Deneysel ¢alismalar ile
optimum kosullar, pH degeri 7.42, adsorban miktar1 1-10 g arasinda, metal
konsantrasyonu 100 ppm olarak belirlenmistir. Langmuir izotermi kullanilarak,
Zn?* igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 14,92 mg/g olarak bulunmustur.
Kinetik sonuglar yalanci birinci ve ikinci dereceden denklemlerle modellediginde

en 1yi korelasyon yalanci ikinci dereceden denklem i¢in olmustur.

Neto vd. [18] Fluidgel adi verilen, kimyasal ve termal olarak islenmis ticari
sodyum bentonitik kilin, atik sulardan ¢inko iyonlarinin giderilmesinde bir
adsorban olarak kullanilmasini degerlendirmislerdir. Adsorpsiyon deneyleri
termostatik banyo sisteminde ve sabit yatakta gerceklestirilmistir. Banyo
sisteminde Fluidgel kalsine kil ile ¢inko giderimi olmamistir ancak sabit yatakta
toplam ¢inko giderimi miktar1 0,11 mmol/g ve giderim yiizdesinin % 41'i elde

edilmistir.

Addy vd. [19] yaptiklar1 ¢alismada kil mineral yiizeylerine baglanmis bir
selatlayict ligand ile organokil bazli yeni bir adsorban olusturmay:

amaglamislardir. Kil olarak montmorillonit ve kaolinit secilmis, silika ve demir
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oksit ile modifiye edilmistir. Selatlayict ligand olarak ise N-[3-(trimetoksisilil)
propil] etilendiamin triasetik asit trisodyum tuzu kullanilmistir. Hazirlanan
cozeltiler farkli kil mineralleriyle doldurulmus kolondan, 15mL/dk sabit hizinda
peristaltik pompa yardimiyla gecirilerek artik agir metal icerigi analiz edilmistir.
Montmorillonit ve kaolinitin demir oksit ile modifikasyonu sonucu olusan
malzemeler bu kil minerallerinin silika ile modifikasyonundan olusan

malzemelerle kiyaslandiginda daha yiiksek gozenekli oldugu gézlemlenmistir.

Pourshakiba [20] tarafindan bu calismada piring kabugu kiiliinden nano yapisina
sahip kalsiyum silikat tiretilmistir. Elde edilen kalsiyum silikat, sebeke yapisinin
korunup korunmadiginit belirlemek amaciyla su ve dietilen glikol (spacer) ile iki
farkli sekilde yikama islemine tabi tutulmustur. Bu iki numunenin adsorpsiyon
ozellikleri ¢esitli analitik yontemlerle karsilastirildiginda dietilen glikol ile
yikanan kalsiyum silikatin sebeke yapisi korunmus olup yiizey alani 262 m/g iken
su ile yikanmis kalsiyum silikatin sebeke yapisinin bozundugu ve ylizey alaninin
141 m/g oldugu saptanmustir. Cu®*, Pb?*, Zn?* agir metalleriyle adsorpsiyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Iki tiir kalsiyum silikattan dietilen glikol ile
yikanan kalsiyum silikatin daha iyi bir adsorban oldugu belirlenmis olup Cu®* ve
Zn?* igin 120 dk, pH 5’te 0,1 g madde ile Pb®" igin ise 15 dk, pH 5’te 0,05 g
madde ile optimum kosullarin olustugu gézlemlenmistir. Langmuir ve Freundlich
izoterm deneyleri yapilarak calismanin Langmuir modeline uygunlugu tespit

edilmistir.

1.2 Tezin Amaci

Agir metal uzaklagtirilmasinda en sik kullanilan yontem adsorpsiyondur.
Adsorban olarak killer yaygin olarak kullanilmaktadir fakat her kilin adsorpsiyon
kapasitesi yiiksek olmamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢in Schiff
bazlari, baz1 organik bilesikler, yiizey aktif maddeler, biomass gibi maddelerle
modifikasyon yapilmaktadir. Bu ¢alismada kisa adi DK-7 ve BC-63 olan iki farkl
organik bilesik ile bentonit kilini modifiye ederek kilin etkinligi arttirilmastir.
Boylece daha fazla agir metali daha az adsorban kullanarak uzaklastirmak ve geri

kazanmak amaclanmustir.



2

GENEL BiLGILER

2.1 Agir Metaller

Agir metalleri terimi yogunlugu 5g/cm?® degerinden yiiksek olan metallerin ifade
edilmesinde kullanilir. Bu metal grubunda kursun, bakir, krom, kadmiyum,
kobalt, civa, ¢inko ve demir olmak iizere 60’tan ¢ok metal bulunur. Agir metaller,

yer kabugunda karbonat, oksit, siilfat ve silikatlar1 seklinde bulunurlar [21].

Agir metalleri diger zararli elementlerden ayiran en belirgin etken bu metallerin
insanlar aracilifiyla meydana getirilememesi ve yok edilemez olmasidir. Bu
nedenden dolay1 agir metaller, toprakta, sedimentte, deniz suyu ve temiz su
kaynaklarinda birikmeye egilimlilerdir. Agir metallerin toksisite derecesi, metalin
konsantrasyonu, tiirii, bulunus formu, etki siiresi, bulundugu yer gibi ¢esitli

faktorlere bagl olarak degigsmektedir [22].

2.1.1 Agir Metallerin Cevreye Etkileri

Agir metaller, agirlikli olarak endiistriyel atik seklinde cesitli faaliyetler
sonucunda topraga ve cesitli su kaynaklaria kolaylikla yayilirlar. Sulara tasinmis
olan agir metaller yiiksek oranda seyrelir ve su dibinde yer edinerek c¢okme
saglarlar. Sediment kisminin adsorpsiyon kapasitesinin siirlarinin belirli olmasi

nedeniyle sularin agir metal derisimi devamli olarak artig gosterir.

Agir metallerin ¢evreye yayimnimi incelendiginde insanin neden oldugu faktorlerin
dogal cevrimlerin etkilerinden daha ¢ok oldugu goriilmektedir. Agir metallerin
cevreye yayllmasinda ¢imento lretimi, demir ¢elik sanayi, giibre sanayi, termik
santraller gibi Onemli endiistriyel faaliyetlerin etkisi bulunmaktadir. Cesitli

endiistrilerden gevreye yayilan agir metaller Tablo 2.1°de gosterilmistir [21].



Tablo 2.1 Cesitli endiistrilerden ¢evreye yayilan agir metaller [23]

Endiistri Tiirleri Endiistriyel Faaliyetler l(\;/leevt;mer Yayilan Agir
Maden islemleri Cd, Hg, Pb, As
Metal Endiistrisi Metal eritimi As, Cd, Hg, Pb, Sh, Se
Demir-¢elik endiistrisi Cd, Cr, Cu, Ni, Zn
Plastik Co, Cr, Hg, Cd
Diger Endiistriyel Agag¢ endiistrisi Cu, Cr, As
Tesisler Tekstil Al, Si, Ti, Zn
Rafineriler Pb, Ni, Cr
Metal asinmasi Fe, Pb, Zn
As, Cu, Cd, Mn, U, V,
Glibre Zn
Tarim Kirecler As, Pb
Pestisitler Cu, Mn, Zn
Sulama Pb, Zn, Cd
Sehir, fabrika vs.faaliyetler |Cd, Cu, Pb, Sn, Hg, V
’ .. As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Havadaki Partikiiller | o e Pb, Sb, Ti, Zn
ve Dumanlar Tasitlar No, Pb, V, Cd
As, Pb, Sb, Se, U, V,
Fosil yakitlar Zn, Cd
Cd, Cr, Cu, Hg, Mn,
Atiklar Lagim Mo, Ni, Pb, V, Zn
Killer Cu, Pb

2.1.2. Agir Metallerin insan Saghgina Etkileri

Agir metallerin biyolojik siireclerdeki etkisine bakilarak yasamsal ve yasamsal
olmayan olmak tizere iki farkli siniflandirma yapilmaktadir. Fe, Cu, Zn, Ni ve Se
gibi agir metaller yasamsaldir. Enzimatik tepkimelerde kofaktdr olarak
kullanilmalarinin yaninda bazi vitamin ve hormonlarin yapisinda da bulunurlar.
Belirli derisimden sonra toksik etkilere yol agabilmektedirler. Hg, Cd ve Pb gibi

metaller ise yasamsal olmayan sinifin igerisindedir. Bu metaller ¢ok diisiik



derisimlerde olsalar bile organizmayi etkileyerek saglik sorunlarma neden

olabilmektedirler.

Agiz, solunum ve deri yolu ile organizmaya girebilen agir metaller, ¢cok az
miktarda organizmaya girseler dahi metabolizma disina atilmalar1 oldukca yavas
oldugundan organizmada birikerek tehlikeli seviyeye gelebilir. Agir metallerin
organizmada  yaratacagi  etkiler, metal iyonunun konsantrasyonuna,
¢Oziinlirliigline, bilesimine, kompleks bilesik olusturma imkanina, organizmaya

alinigina ve ortamda var olma durumuna gore degisim gostermektedir.

Agir metallerin neden oldugu bir¢ok saglik problemi vardir. Bu problemlere 6rnek
olarak: otoimmiin hastaliklar, sinir sistemi sorunlari ve organik hastaliklar
verebiliriz. Agir metallerin olusturdugu bu saglik problemlerinin biiyiik bir kismi
ileri derecede tam1 ve tedavi olanaklar1 gerektiren kronik hastaliklar veya
kanserlerdir. Cogunda tedavi imkan1 kisith olup genellikle Oliimle

sonuglanabilmektedir [24].

2.1.3 Cahsilan Metallerin Ozellikleri ve Kullanim Alanlar
2.1.3.1 Bakir

Bakir, atom kiitlesi 63,57 g/mol, atom numaras1 29, 11,34 g/cm® degerinde
yogunluga sahip olan, kaynama noktasi 2300 °C, erime noktas1 ise 1083 °C olan
bir agir metaldir [24]. Tarihsel olarak bakildiginda bakir elementini ilk kez
Misirlilar iiretmistir. Bu elementin ilk bulundugu ve dolayisiyla adin1 aldig: yer
ise Kibristir. Tabiatta 200’den ¢ok sayida bakira ait mineraller bulunur ancak bu
minerallerden yalnizca 20 adeti bakir madeni olarak bilinmektedir. Bilinen bakir
madenlerinin biiyiik bir kismi siilfiirlii minerallerden, ¢ok az bir kism1 da oksitli
minerallerden olusmaktadir. Tabiatta en ¢ok bulunan elementler arasinda 25.

stradadir [20].

Bakir, 1s1 ve elektrik iletkenliginin yiiksek derecede olmasi, korozyona ve
asinmaya kars1 direnci, doviilebilme ve c¢ekilebilme gibi bir¢ok degisik 6zelliklere
sahip olmasi nedeniyle endiistride gesitli alanlarda kullanilmaktadir. Kimyasal
bicimine ve canlinin biiyiikliigiine gore bakir elementinin bitkiler ve canlilar
tizerindeki etkisi degismektedir. Biiylik canlilar i¢in temel yapitas1 olurken kiigiik

ve basit yapisi olan canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterir [25].
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Yetiskin insanlarda yaklagik 50-120 mg bulunan bakir, viicut fonksiyonlar
bakimindan olduk¢a onemlidir. Viicudumuzdaki ¢ogu i¢ organlarin, saglarin,
derinin bazi1 bolgelerinin ve kemiklerin ana maddesidir. Ayrica birgok enzim ve
proteinin yapisinda bulunarak, demir elementinin fonksiyonlarin1 yerine
getirebilmesinde aktiflestirici  6zelligi bulunmaktadir. Organizmada bakir
elementinin yeteri kadar olmadigi durumlarda biiyiimede zorluk olusarak
yavaslama gozlenmektedir. Bunun yanisira solunum sistemi ve kemikler ile ilgili
rahatsizliklar, kansizlik, derinin renginin solmasi gibi saglik problemleri ortaya

¢ikmaktadir [25].
2.1.3.2 Kadmiyum

Cd, yer kabugunda nadir olarak bulunan, yumusak, giimiis beyazi renginde, 6zel
bir tat ve kokusu olmayan ¢inko benzeri bir gecis elementidir. iki farkli
yiikseltgenme basamagina (0 ve +2) sahiptir. Dogada kadmiyum, oksitli, kloriirlii
ve siilfath bilesikleri seklinde bulunabilir [26].

Kadmiyum korozyona kars1 dayanikli olmasindan dolay1 ¢elik, piring, aliminyum
kaplamalarda bulunmaktadir. Kadmiyum iceren bu kapmalarin kullanimlari ise
otomotiv, elektronik ve uzay ile ilgili sektorlerde oldukca yaygin olarak
goriilmektedir. Kadmiyumun bir diger ve en 6nemli kullanim yeri ise Ni-Cd, Ag-
Cd ve Hg-Cd pilleridir. Bunlarin disinda stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf
sanayinde, florasan lamba iiretiminde, boya endiistrisinde ve alasimlarda

kullanilmaktadir [26].

Kadmiyum diger agir metallerle karsilastirildiginda suda ¢oziinebilme yetenegi en
fazla element oldugundan ¢evreye yayimasi hizli bir sekilde gergeklesir.
Kadmiyumun ¢ogu viicuda topraktan yani yiyecek yoluyla alinmakla beraber
sigara dumani ve endiistriyel metal imalati sonucu ag¢iga ¢ikan fabrika atiklar1 da
diger dnemli kadmiyum kaynaklaridir. Icerisindeki kadmiyumun 0,01 mg/m?
oldugu hava, 14 giiniin lizerinde solunmasi sonucunda kroniklesen akciger ve
bobrek hastaliklart goriiliir. Kisa zamanli kadmiyum alimi mide sorunlarina
sebebiyet verirken, uzun siireli kadmiyum alimi1 bobrek ve kemik sorunlarina yol
acmaktadir. Akut kadmiyum zehirlenmesi halsizlik ve terleme durumu, bas agrisi,
kaslarda agrilarin baglamas1 gibi hafif etkilerle bir glinde meydana gelerek kendini

belli eder ve bir hafta icerisinde yeni bir yiikleme olmazsa kaybolmaya baslar.
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Kronik kadmiyum zehirlenmesi akciger ve prostat kanseri gibi ciddi saglik
sorunlarina neden olmaktadir. Ayrica kadmiyum zehirlenmesi sonucu kansizlik,

koku duyumunun yitirilmesi ve dislerin dokiilmesi de goriilebilmektedir [21].
2.1.3.3 Krom

Yer kabugunda en fazla bulunan elementler siralamasinda 6. sirada yer alan Krom
metalinin atom numarasi 24 ve atom agirhigi 51,99 g/mol degerindedir. Dogada
genellikle koyu kirmizi, yesil ya da sar1 renkli oksit ve siilfat bilesikleri halinde
bulunurlar. Krom sifirdan altiya kadar olan yiikseltgenme basamaklarinda bulunsa
da bu ti rlerden Cr(Ill) ve Cr(VI) hari¢ diger degerlikte olanlar cevrede
bulunabilecek stabiliteye sahip degildir.

Krom birgok farkli endiistri dalinda kullanilmaktadir. Bu endiistriler; metaliirji,
kimya ve refraftor madde endiistrisi olmak iizere {i¢ ana baslikta siniflandirilabilir.
Kromun ¢esitli alagimlar1 dayanikli ve asinmaya karst direngli oldugundan dolay1
gemi ve ugak gibi araclarin sistemleride kullanilmaktadir. Ayrica kromun kimya
endiistrisinde 6zellikle boya ve pigment iiretiminde yaygin olarak kullanim alani

bulunmaktadir [27].

Krom bilesiklerinin tamami fazla miktarda alindiginda toksik ozellik gosterir
fakat Cr (1), Cr (Il1)'e kiyasla daha fazla toksiktir. Havadan solunarak, besinlerle
ve icme suyuyla insan viicuduna girebilirler. Uzun siire yiliksek oranlarda
maruziyet burun kanamasi, burun yaralari, akciger hastaliklarinda artig yaratir.
Sindirim ile alinan yiiksek orandaki krom, mide sorunlari, bobrek ve karaciger
hastaliklar1 ile beraber Oliime bile sebebiyet verebilmektedir. Cilt ile temas
halinde alerjik reaksiyonlar ve cilt lserleri olusturabilir. Ayrica viicuda alinan
Cr(VI) bilesiklerinden bazilar1 kanserojen olarak akciger kanserine neden

olmaktadir [26].
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2.1.3.4 Kursun

Kursun atom numarast 82 ve atom agirligi 207,19 g/mol olan, mavi ile giimiis
rengi karigiminda, yer kabugunda dogal olarak bulunabilen metaller arasindadir.
Kursunun en yaygin cevherleri arasinda siilfiirlii minerali olan galen (PbS) ve
galenin oksitlenmis {riinleri olan seriisit (PbCO3) ve anglezit (PbSOa.) yer
almaktadir. Bu minerallerden en 6nemlisi olan galen (PbS), ¢ogu zaman sfalerit

(ZnS), giimiis ve pirit (FeS») ile birlesik bicimde var olmaktadir.

Kursun, niikleer santrallerde ve x 151n1 donanimlarinda radyasyon kalkani olarak
kullanilir. Ayrica ses titresimlerini emici 6zelliginin ¢ok iyi olmasi nedeniyle ses

yaliiminda kullanimi yaygindir [28].

Kursun, atmosfere metal veya bilesik olarak yayilarak cevresel kirlilige neden
olmaktadir. Organizmaya havanin solunmasiyla, igme sulari, besinler ve sigara
dumani araciligiyla alinabilir. Kursun neredeyse biitiin organlar1 etkilemektedir.
En hassas sistem olan merkezi sinir sistemi Oncelikli hedefidir. Bobrekler ve
bagisiklik sisteminde de sorunlar olusturur. Cok kiigiikk ve dogmamis cocuklarda
erken dogum, diisiik dogum agirligi, zeka ve gelisme geriligi, 6grenme giigliikleri
gibi tehlikeli etkileri vardir. Erigkin insanlarda ise hafizada zayiflik, eklem
yerlerinde giicsiizliige, kansizlik ve {reme sistemi bozukluklarma sebep

verebilmektedir[13].
2.2 Agir Metallerin Uzaklastirma Yontemleri

Agir metal giderilmesi amaciyla bircok farkli ekonomik ve verimli yontem
kullanilmistir [29]. Adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal ¢oktiirme, flotasyon ve
biyosorpsiyon gibi yontemler agir metal uzaklastirma yontemleri arasinda yer

almaktadir.
2.2.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi bir maddenin diger maddenin yiizey kisminda ya da iki faz
arasindaki ara ylizey olarak isimlendirilen kisminda konsantrasyonunun
ylkselmesi olarak tanimlanmaktadir [29]. Adsorpsiyon, tasarim ve calismada
esneklik saglayan etkili ve ekonomik bir yontemdir. Ayrica adsorpsiyon bazi

durumlarda tersinir oldugundan adsorbanlar uygun desorpsiyon islemiyle yeniden
elde edilebilir [30].
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2.2.2 iyon Degistirme

Iyon degistirme, kat1 ve s1v1 fazlar arasinda tersinir bir iyon degisimi ile meydana
gelmektedir. Bu islem ¢6ziinmeyen madde olan reginenin ¢ozeltiden agir metal
iyonlari uzaklagtirmasi ve yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan benzer
yikli diger iyonlar1 serbest birakmasiyla gerceklesir. Yiiksek aritim kapasitesi,
yiiksek uzaklastirma verimliligi ve hizli kinetik gibi ¢esitli avantajlarindan dolay1

yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [31].
2.2.3 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme, ¢aligmasi basit ve maliyetinin diisiik olmas1 gibi 6zellikleri
nedeniyle agir metal giderilmesinde yaygin bir sekilde kullanilan yontemdir. Bu
islemde karisima eklenen ¢okeltme maddeleri, agir metal iyonlar ile tepkimeye
girerek ¢ozlinmeyen kati parcacik formunda g¢okeltiler meydana getirirler. Bu

cokeltiler ise sulu ortamdan filtrasyon yolu ile uzaklastirilir [30,32].
2.2.4 Flotasyon

Flotasyon, hava kabarciklarinin etkisi sayesinde sulu ortamdan istenmeyen
iyonlarin tutulmasi ile gergeklesen agir metal uzaklastirma yontemlerindendir.
Agir metallerin giderilmesi ¢6zlinmiis hava flotasyonu, iyon flotasyonu, ¢oktiirme

flotasyonu gibi ¢esitli siniflandirmalar i¢inde yapilabilmektedir [33].
2.2.5 Biyosorpsiyon

Biyosorpsiyon yoOntemi, agir metal iyonlarinin sulu ortamdan biyokiitle
araciligiyla alinarak uzaklastirildiglr uygun maliyetli bir yontemdir. Biyomateryal
olarak bakteri, yenge¢ kabuklari, fungus gibi ¢esitli biyomateryaller
kullanilmaktadir [29].

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazda ¢oziinmiis haldeki iyon veya molekiillerin, diger bir fazin
ylizeyinde yogunlagmasi ve tutulmasi iglemidir. Yiizey kisminda tutulan madde
‘adsorbat’, adsorplayan madde ise ‘adsorbent’” ya da ‘adsorban’ olarak
isimlendirilir. Adsorpsiyon iki faz arasinda olusur. Bu ikili fazlar: kat1 ve gaz, kati
ve s1vi, kat1 ve kat1, sivi ve gaz, sivi ve sivi olabilirler. Iki faz birbirinden ‘ara

ylizey’ olarak tanimlanan yiizeyler ile ayrilirlar [34].

Sekil 2.1°de kat1 faz iizerindeki adsorpsiyon islemi aciklanmistir.
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Sekil 2.1 Kat1 faz tizerindeki adsorpsiyon islemi [35]

Ekosisteme dogal yollar ve insan faaliyetleri sonucu yayilan agir metaller dogada
biyolojik olarak parcalanamadigindan, 6n aritim islemlerine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyon yontemi, diisiik maliyetli, yiiksek verimli, kullanim
kolaylig1, cok yonliiliigii gibi 6zelliklere sahip oldugundan atiksulardan agir metal
giderilmesinde diger agir metal uzaklasgtirma yontemleri arasinda en etkili giderim

verimini saglamaktadir [35].
Adsorpsiyon olay, li¢ asama ile ger¢eklesmektedir:

[k olarak film difiizyonu olarak tanimlanan gegis sayesinde adsorban yiizeyine

tutunacak maddeler adsorbanin etrafindaki ¢6ziicii siv1 filmi igerisinden gecer.

Adsorban ylizeyine gelen maddeler, tanecik i¢ difiizyonu olarak adlandirilan diger

bir gegisi tamamlayarak gdzeneklerin i¢ kisimlarina girerler.

Coziinmiis olan madde bu iki asamayi gecerse adsorban iizerine fiziksel
kuvvetlerle baglanarak tutunur. Boylece adsorpsiyon prosesinin 6n kosullar

tamamlanmais olur [34].
2.3.1 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorplanan kimyasal madde ve adsorplayan madde yiizeyi arasindaki ¢ekim
kuvvetlerinin degisiklik gostermesiyle farkli adsorpsiyon ¢esitleri ortaya ¢ikmustir.
Bu adsorpsiyon tiirlerini genel olarak fiziksel, kimyasal, iyonik ve biyolojik olarak

dort gruba ayirabiliriz [36].
2.3.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyonun olustugu molekiillerdeki van der Waals
etkilesimleri sayesinde gaz molekiillerinin kat1 yiizeyinde tabakalar bi¢iminde

tutulmasiyla gerceklesir. Adsorbe olmus molekiil, ylizeyde baglanacag: belli bir
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yer olmadigindan hareketli durumdadir. Adsorbat adsorban yiizeyinde birikerek
gevsek bir katman meydana getirir. Tersinir ve ekzotermik bir islem olup enerji
gereksinimi azdir. Fiziksel adsorpsiyon sirasinda yaklasik 2-5 kcal/mol enerji
aciga cikar. Bu esnada aktiflesme enerjisi bulunmaz fakat elektrostatik giigler
bulunabilir. Ekzotermik islemlerde, tersinirlik 6zelligi adsorban gazin ya da
adsorban katinin geri kazanilmasma neden olur. Bu islem sonucu basincin

diisiiriilmesi veya sicakligin yiikseltilmesiyle desorpsiyon olay1 gerceklestirilir

[34,36].
2.3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan yiizeyde bulunan fonksiyonel gruplarin, yiizeye tutunmus haldeki
maddeler ile kimyasal bir etkilesime girmesi sonucu kimyasal adsorpsiyon
meydana gelir. Baz1 kati maddeler adsorban olurken bazi sivi ya da gazlar ise
adsorbat olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbent arasinda
elektron aligverisi gergeklesir. Adsorpsiyon 1sist1 20 kcal/mol’den fazladir.
Kimyasal adsorpsiyon, aktivasyon enerjisine sahiptir ve bu enerji adsorpsiyonun

hizin1 belirlemektedir. Ayrica bu tiir adsorpsiyonlar tersinmezdir [37].

Tablo 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farkliliklar [37]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tiim kat1 maddeler Baz1 katt maddeler
Coziinmiis maddeler Coziinmiis maddeler
Kritik sicaklik altindaki tiim|Bazi kimyasal aktifligi
Adsorbat gazlar yiiksek gazlar
Etkili kuvvet van der Waals etkilesimleri Kimyasal etkilesimler
Sicaklik Diistik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon
Isis1 Diisiik Yiiksek
Desorpsiyon Geri doniistimlii Geri doniistimsiiz
Bag durumu Molekiiller aras1 Molekiiller igi
Entalpi Her zaman ekzotermik Genellikle ekzotermik
Adsorpsiyon Sicakliga gore degisiklik
Hiz1 Oldukca hizl gosterir
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2.3.1.3 iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan yiizey arasinda meydana gelen
elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sayesinde olusan bir adsorpsiyon tiirtidiir.
Adsorplanan ile adsorban yiizeyi zit elektrik ylklerine sahip olup birbirlerini
cekerler. Adsorpsiyon sonucunda kiigiik ¢apli ve fazla elektriksel yiikli iyonlar
daha verimli adsorpsiyon saglarlar [38]. Iyonik bir yiizey aktif maddenin

adsorpsiyonunu bu adsorpsiyona érnek olarak verebiliriz [35].
2.3.1.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Adsorban olarak mikroorganizma tasiyan spesifik katilarin  kullanildigi
adsorpsiyon yontemidir. Kullanilan mikroorganizmaya gdre adsorpsiyon 1sist ve

sicaklik sinir1 gibi parametreler farklilik gostermektedir [37].

2.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
2.4.1pH

Hidronyum iyonlar1 kuvvetli bir sekilde adsorplandigindan dolay1 adsorpsiyonu
etkileyen en dnemli parametrelerden biri ¢ozeltinin pH degeridir. Asidik pH’larda
adsorban yiizeyi pozitif yiliklenerek bu yilizeye negatif iyonlarn tutunmasi
kolaylasir. Bazik pH’larda ise adsorban yiizeyi hidroksit iyonlar1 nedeniyle negatif
yiiklenir. pH degerinin artmas1 durumunda pozitif yiikli iyonlarin adsorpsiyon

kapasitesi artar [39].
2.4.2 Sicaklik

Sicaklik, ¢ozeltideki iyon veya molekiillerin iyonlagsmast ve c¢oziinmesi ig¢in
onemli bir faktordiir. Adsorpsiyon reaksiyonlari genellikle ekzotermik olarak
gerceklestiginden tepkime esnasinda 1s1 ortaya c¢ikar. Bu durumda sicaklik azalir
ve adsorpsiyon kapasitesinde artis meydana gelir. Adsorpsiyonun endotermik
olarak gerceklestigi zamanlarda ise sicaklik artis1 ile beraber adsorpsiyonda artis
goriiliir [39].

2.4.3 Adsorban Yapisi

Adsorpsiyon isleminde adsorbanin yiizey alani, kimyasal yapisi, gozenek
yapilarinin boyutlari, inorganik igerik ve aktif olan ylizey yerlerinin etkisi

biyiiktiir. Kiiciik gozenekli yapilar birbirine daha yakin alanlar olusturdugu i¢in

adsorplanan madde mikro gozeneklerde daha ¢ok birikerek etkilesim potansiyelini
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arttirir. Genellikle partikiil ¢ap1 ne kadar kiiciikse ylizey alani o kadar biiyiik olur.

Yiizey alaninin biiyiimesi adsorpsiyon veriminin artmastyla sonug¢lanir [35,39].
2.4.4 Adsorbat Yapisi

Adsorbatin ¢6ziiniirliigii adsorpsiyon islemindeki 6nemli unsurlar arasinda ilk
siralarda yer almaktadir. Adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon isleminin saglandigi
ortamdaki ¢ozlnirlik zit iliskilidir [38]. Hidrofobik bir madde hidrofilik bir
madde ile kiryaslandiginda hidrofobik maddenin daha fazla adsorbe oldugu
goriilmektedir. Adsorpsiyonun gerceklesmesi molekiiliin ortamdaki ¢oziiciisiinden

ayrilarak adsorbanin yiizeyine yapismasiyla miimkiin olur [40].
2.4.5 Temas Siiresi

Adsorpsiyon islemi basladiginda adsorban olarak kullanilan malzemenin gézenek
miktar1 fazladir. Adsorbat molekiillerinin bu gozeneklerde yer edinmesi oldukca
kolay oldugundan baslangigtaki adsorpsiyon sistem dengeye ulasincaya kadar
hizli bir sekilde artar. Denge hali saglandiktan sonra, gézenekler dolma seviyesine
ulasir ve adsorbat molekiilleri yer bulamaz. Bu durumdan sonra adsorpsiyon hizi

azalis gosterir [35,40].
2.5 Adsorpsiyonda Kullanilan Materyaller

Adsorpsiyon prosesinde birgok farkli adsorban kullanilmaktadir. Adsorpsiyon
verimini arttirmak i¢in uygun adsorban se¢imi ¢ok onemlidir. Uygun adsorban
secimi yiiksek secicilik, kapasite ve uzun islem Omrii gibi faktorlere dikkat
edilerek gerceklestirilirse ortamdaki madde maksimum verimle uzaklastirilmis
olur. Agir metal gideriminde yaygin olarak kullanilan adsorbanlar arasinda aktif
karbon, zeolit, kitosan, killer, nanokompozit malzemeler ve dogal atiklardan elde

edilen adsorbanlar vardir [41].
2.5.1 Aktif Karbon

Aktif karbon, amorf yapida ve biiyiik i¢ gézeneklere sahip olan endiistride yaygin
olarak kullanilan 6nemli bir adsorbandir. Yiizey alaninin biiyiikliigli ve gdzenek
yapisinin ¢esitliligi aktif karbonu 6nemli kilar. Toz, graniil, pelet, kiiresel olmak
tizere gesitli aktif karbon tiirleri vardir. Bu tiirler kullanim alanlarina ve amacina
gore degisiklik gostermektedir. Ornegin toz halindeki aktif karbon kimyasal

aktivasyonla elde edilerek daha ¢ok atik sularin temizlenmesinde kullanilir.
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Ayrica graniil ve toz halindeki aktif karbonlarin inorganik ve organik olarak
adsorpsiyon kapasiteleri oldukca iyidir. Aktif karbonlar genellikle adsorpsiyon ve
renk giderme islemlerinde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda kamis pancar ve
misir sekeri ¢ozeltilerinin temizlenmesi, hayvansal ve bitkisel yaglardan, alkollii
iceceklerden safsizliklarin giderilmesi gibi islemlerde de aktif karbon siklikla

kullanilmaktadir [42].
2.5.2 Zeolit

Zeolitler dogal olarak meydana gelen 40’tan fazla tiirii igeren silikat mineralleri
arasindaki en genis gruptur. Zeolitler kiiclik bosluklu eleklere benzetildiginden
stvi ve gazlarin adsorplanmasinda kullanilirlar. Zeolitlerdeki adsorpsiyon olay1
diger adsorbanlardaki duruma gore farklilik gosterir. Bu farklilik adsorpsiyonunun

bir boslugu doldurma bi¢iminde gerceklesmesi ile saglanmaktadir [43].
2.5.3 Kitosan

Kitin, deniz kabuklularinda, boceklerde, yumusakgalarda ve mantarlarda bulunan
cevre dostu bir maddedir [44]. Kitosan ise kitinin deasetillenmis tiirevi olup
dogadaki tek bazik polisakkarittir. Basta amino grubu olmak iizere bir¢ok
fonksiyonel gruba sahiptir [16]. Kimyasal stabilite, yiiksek reaktivite ve selatlama
kapasitesi gibi ozellikleri vardir. Kitosan yiizey alani ve kiitle arasindaki orani
gelistirerek adsorpsiyon kapasitesini yiikseltir. Ayrica yapilan son g¢aligmalarda
polivinil alkol, polivinil kloriir ve ¢esitli zeolitler ile beraber kitosan kompozitleri,
atik sulardan agir metal ve boyalarin uzaklastirilmasi alanindaki adsorpsiyonda

kullanilmak iizere gelistirilmistir [44].
2.5.4 Kil

Killer, giicli hava akimi sonucunda kayalarin asinmasi ile yataklar halinde
depolanan dogal malzemelerdir. Killerin inorganik ve organik molekiil ve iyonlari
adsorplama 6zelligi vardir. Kil partikiillerinin sahip oldugu farkli gézenek boyut
dagilimlar1 adsorplama kapasitesini etkilemektedir [39].

2.5.5 Silika jel

Silika jel, ylizey kisminda silanol gruplari ve i¢ kisminda silokson gruplari

bulunduran amorf yapili inorganik bir polimerdir. Silika jel ¢esitli organik
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molekiiller ile modifiye edildiginde modifiye bilesiklerin igerisindeki fonksiyonel

gruplar ile etkilesime girerek sulardan agir metal uzaklastirabilmektedir [45].
2.5.6 Endiistriyel atiklar

Ugucu kiiller: Endiistri atig1 bir malzemedir ve bulunmasi kolay oldugundan
inorganik  bilesen iceren atitk sularin  aritiminda adsorplayict  olarak

kullanilabilmektedir.

Talas malzemeleri: Marangoz atdlyelerinden elde edilen, kurutulup 6giitiildiikten

sonra kullanilan diistik maliyetli bir adsorbandir.

Atik ¢ay: Cay endiistrisinde yakit olarak kullanilan ¢ay atiklari, bilesiminde metal
tutma Ozelligi olan seliiloz, lignin ve polifenolik bilesikleri bulundurdugundan

dolay1 agir metal giderilmesinde etkili bir adsorban olarak rol oynamaktadir [46].
2.5.7 Tarmmsal atiklar

Agir metallerin uzaklastirilmasinda tarimsal atiklar ve bu atiklarin bir takim
islemlerden gegmesiyle olusturulan aktif karbonun kullanimi mevcuttur. Bazi
bitki tiirlerinin sap ve yaprak kisimlari, piring, bugday, limon ve portakal gibi
turuncgillerin kabuklari, cesitli deniz canlilarinda bulunan kabuk ve kilgiklar ile

dogada ortaya cikan hayvan kemikleri tarimsal atiklara ornek olarak verilebilir
[41].

2.6 Adsorpsiyon izotermleri

Sistemin denge basinct ya da denge konsantrasyonu ile sabit sicaklikta
adsorplanan madde miktar1 arasinda olusan iliski adsorpsiyon izotermi olarak
tanimlanir. Adsorpsiyon denge reaksiyonu gibidir [47]. Adsorpsiyon islemi,
adsorban ylizeyindeki birikmis madde ve ¢oOzelti igerisinde bulunan
adsorplanmamis madde arasinda denge saglanincaya kadar devamlilik gosterir.
Olusan dengeyi agiklayabilmek i¢in Langmuir, Freundlich, BET ve Temkin

izotermleri gibi ¢esitli izotermler kullanilmaktadir [45].
2.6.1 Langmuir izotermi

Irving Langmuir tarafindan adsorpsiyonun dinamik karakterine dayanan oldukca
basit bir izoterm modeli tiiretilmistir. Adsorpsiyonun tek tabakada gergeklestigini,

adsorplanan molekiiller arasi etkilesimin olmadigini ve adsorpsiyon entalpisinin
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tiim adsorbat molekiilleri i¢in esit oldugunu kabul eden bu denkleme Langmuir

izotermi denir [45,48].
Langmuir izotermi asagidaki sekilde agiklanmaktadir.
ge =Q.b.Ce/1+b.Ce (2.2)

Bu denklemde qe degeri, birim adsorban miktar1 basina adsorplanan madde (mg
veya g) olarak ifade edilir. Q langmuir sabiti, b adsorpsiyonun entalpi sabiti, Ce

ise adsorpsiyon sonlandiktan sonra ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonudur.
Bu denklemde her iki kisim Ce ye boliindiigiinde;
1/ge =1/ Q.b.Ce + 1/Q (2.3)

denklemi elde edilmis olur. Yukaridaki denklemden bulunan 1/Ce degerine
karsilik cizilen 1/ge grafiginin lineer bir dogru verdigi durumlarda adsorpsiyonun
Langmuir izoterm modeline uygun oldugu goriiliir. Grafikteki bu dogrunun
egiminin ve kesim noktasinin hesaplanmasiyla Langmuir izoterm sabitleri

bulunmus olur [48].
2.6.2 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan temel ¢ikis noktasi Langmuir izotermi olan adsorpsiyonu
aciklayan bir denklem gelistirilmistir [49]. Izoterm modeline gdre bir adsorbanin
ylzeyindeki adsorplama alanlar1 farkli tiir adsorplama alanlarindan olustugundan
dolay1 heterojendir. Bu izoterm tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir bir

bagintidir [38].

Freundlich izotermi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

Qe = Kf.Ce!n (2.4)
Bu denklemin logaritmik ifadesi yazildiginda esitlik;

Lnge = Inkf + (1/n) InCe (2.5)
Burada;

Qe: Birim adsorplanan madde agirlig1 bagina adsorplanmis madde miktar1

Kf: Adsorpsiyon kapasitesi sabiti

n: Enerji sabiti

Ce: Adsorplanan maddenin ¢ozeltideki kalan konsantrasyonu (mg/L)
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Verilen denklemden yola g¢ikarak InCe ve Inge arasinda olusturulan grafikten
egiminin ve kesim noktasinin hesaplanmasiyla enerji ve adsorpsiyon kapasitesi

sabitleri bulunmus olur [49].
2.6.3 BET izotermi

BET izotermi, Brauner, Emmett ve Teller tarafindan tiiretilen ve ¢ok tabakali
adsorpsiyonda kullanilan bir izoterm modelidir. Bu izotermde ¢esitli varsayimlar

kabul gormiistiir. Bunlar:

Adsorbanin ylizeyi, ¢oklu tabaka meydana geldikten sonra tekli tabaka ile

kaplanir.
Adsorpsiyon dengedeyken tabakalarin tamaminda bir denge durumu olusur.

Ik tabaka hari¢ olmak sartiyla bag entalpisinin fonksiyonunu saglayan giicler,

gazin s1v1 hale gegmesindeki giicler ile aynidir [41].
BET izoterminin asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.
ge= (B.C.Q)/(Cs-C)[1+(B-1)(C/Cs)] (2.6)

Buradaki denklemde; B ve Q sabittir. C ifadesi adsorpsiyon bitiminde ¢ozeltide
kalan maddenin derisimi, Cs ise maddenin doygunluga ulastigi zamandaki

derisimidir. [26]
2.6.4 Temkin izotermi

Temkin izotermi adsorpsiyon 1sisinin lineer olarak azaldigi sistemlerde kullanilan
bir izotermdir. Bu izoterm sayesinde adsorbatlar arasindaki etkilesimlerin

adsorpsiyon iizerine olan dolayl etkileri belirlenir [13].

Temkin izoterminin esitligi asagidaki sekilde ifade edilmistir.

ge=BInAT +BInCe 2.7)
Burada B=RT/bT olarak ifade edilmektedir.

b: adsorpsiyon 1s1yla ilgili sabit

bT: Temkin izoterm sabiti

AT: Denge sabiti

Verilen denklemden yola ¢ikarak ge’ye karsi InCe grafigi ¢izildiginde egimden B,
kesim noktasindan AT degerleri hesaplanir [38].
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2.7 Kil ve Kil Mineralleri

Kil, tortul kayaglarin ve topraklarin mekanik analizlerinde tane biiyiikliigiini
aciklayan bir kayag¢ terimidir. Wentworth tarafindan tane boyutu 4 mikrondan
ufak boyutlu taneciklere kil denilmesi uygun goriilmiistiir. Killer, baglica kil
minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla {iyesinin oldukca

kiiciik, kristal yapisina sahip pargaciklarindan meydana gelmektedir [50].

Killerin genel kimyasal bilesim formiilleri mAl203.nSiO2.pH20 seklinde ifade
edilir. Killer igerdikleri minerallere ve bu minerallerin kimyasal bilesimlerine
bagli olarak beyaz, pembe, gri, yesil, sar1, mavi ve kahverenginin farkli tonlarinda

olabilirler [51].

Kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral olarak adlandirilan iki tabakadan
olugsmaktadir. Tetrahedral yapinin merkezinde 1 adet silisyum, koselerinde ise 4
adet oksijen atomu vardir. Oktahedral yap1 birbirine yakin bir sekilde siralanan, 2
adet oksijen veya hidroksit tabakasindan meydana gelir. Bu iki adet oksijen veya
hidroksit tabakasinin arasinda aliiminyum, magnezyum veya demir atomu vardir.
Kilin birim tabakasi, tetrahedral ve oktahedral diizlemlerin bir araya gelmesiyle
meydana gelir. Kil katmanlar1 ise bu birim tabakalarin paralel olarak iist {iste
gelmesi sonucu olusur [52]. Kil mineralleri bu tabakalarin farkli konumda ve

farkli sayida olmasina gore yaprak veya zincir yapisi bi¢iminde siniflandirilabilir

[53].
2.7.1 Bentonit

Bentonit, esas minerali montmorillont olan, ticari ve yaygin olarak kullanilan
dogal bir kil cesididir. igeriginde en az % 75 civarinda montmorillonit minerali
bulundugundan dolayr genelde montmorillonit olarak ifade edilmektedir.

Montmorillonitin diginda hektorit, nantronit ve saponit icermektedir.

Bentonitler sahip olduklari ana minerale gore ti¢ farkli gruptan olusur. Tabakalar
arasinda degisebilen iyon olarak Na bulunduran killere sodyum bentonit (Na-B),
Ca bulunduran killere kalsiyum bentonit (Ca-B), Na-B ve Ca-B karisimini igeren

killere ise *’Ara bentonit’’ ad1 verilmektedir [54].

Bentonitler; beyaz, krem, sar1, mavi ve yesil renginin agik tonlari, kahverenginin

degisik tonlar1 ve kirmizi renklerde olabilirler [55].
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Formiilii AlsSigO20(OH)4.nH20 seklindedir. Ham bentonit yumusak olup pargalari
kirilma egilimindedir. Bentonitin yapis1 asagidaki sekilde gosterilmektedir [39].

EXCHANGEABLE CATIONS
nH0

Sekil 2.8 Bentonit kilinin yapisi [39]
2.7.1.1 Bentonitin Ozellikleri

Sisme: Bentonitleri diger killerden ayiran en onemli ozellik sisme ozelligidir.
Bentonitin igerisindeki fiziksel yapidaki su, kilin hem fiziksel hem de kimyasal
Ozelliklerinin kontrol edilmesinde olduk¢a 6nemli bir etkendir. Ara- bentonit, Na-
bentonite gore daha az sigsme Ozelligi gosterirken Ca-bentonit sisme Ozelligi

gostermemektedir [54].

Adsorplama: Bentonitlerin adsorplama 6zelligi partikiiller aras1 ve partikiiller i¢i
gozeneklilik nedeniyle olmaktadir. Ayrica bentonitlerin ana mineral katmanlari
arasina  giren  organik  molekil veya iyonlar da  adsorplamay1

gerceklestirebilmektedir [55].

Viskozite: Viskozite, bir akiskanin akmaya karsi gosterdigi direng olarak
tanimlanir. Bentonit su ile karistirildiginda suyun bir kismi emilerek bentonit
igerisine girer ve disaridaki suyun azalmasi ile karisimda akmaya kars1 bir direng

ortaya ¢ikar [56].

Tiksotropi: Bu 6zellik su ve kilin karismasiyla olusan jel-sivi sisteminin tersinir
doniisiimiine bagli olarak meydana gelir [56]. Bentonitin su ile temas ettiginde
jellesmesi, calkalandiginda ise sivi hale gelebilmesi tiksotropi Ozelligi ile

gerceklesir [54].
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Katyon degistirme kapasitesi: Bentonitlerin yapisindaki Na*, Ca?*, Mg?*, K*, A"
gibi katyonlar inorganik ve organik katyonlarla yer degistirebilir. Bentonitlerin

tanecik boyutu azaldikca katyon degistirme kapasitesi artmaktadir [54].

Bentonit killerinin asit, baz, tuz ve cesitli organik bilesiklerle etkilesime

girmesiyle 6zellikleri daha da etkili hale getirilebilir [54].
2.7.1.2 Bentonitin Kullanim Alanlar1

Bentonitlerin yiiksek adsorpsiyon ve yiiksek su tutma kapasiteleri, biiyiik tabaka
yuk yogunluklar1 ve diisiik gecirgenlikleri gibi istiin 6zellikleri oldugundan

bir¢ok alanda kullanimi1 mevcuttur [56].
Bentonitin kullanim alanlarindan bazilari;

e Sondaj islemlerinde sondaj camurunun kivamini1 yogunlastirmak icin
e Demir tozlarinin pelet haline getirilmesinde,

e Seramik ve ¢cimento liretiminde katki malzemesi olarak

e Atik sudaki organik kirletici maddelerin giderilmesinde

e Boya yapiminda ve petrol rafinerisinde

e Topragin 1slahinda ve giibre iiretiminde [57]

2.7.2 Organokiller

Organik olarak modifiye edilmis killer son yillarda ¢evre, tarim, tip, miihendislik,

kimya gibi cesitli alanlarda ilgi gérmiistiir.

Organokiller agir metal iyonlarin1 giiclii bir bag ile yiizeylerine baglamay1
saglayan selatlayic1 fonksiyonel gruplar icerir. Ayni zamanda bu killere adsorbe
olmus  kirleticiler, belirli  mikroorganizmalar ile  biyolojik  olarak
parcalanabildiginden dolay1 kirleticinin bir siire sonra ¢evreye geri ddonmemesini

saglamaktadir.

Kil minerallerinin modifiye edilmesinde hekzametilendiamin, 2-dimetilamino
etantiol hidrokloriir, 5-aminovalerik asit, heksametilendiamin-ditiyokarbamat,
sistein ve oktadesil trimetilamonyum bromdiir gibi kuaterner amonyum yiizey aktif
madde bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesikler yapisindaki kisa ve
uzun alifatik zincirler, benzil ve hidroksil gruplar1 icermesi sebebiyle kil
minerallerinin adsorpsiyon kapasitesini ve katmanlar1 arasindaki genlesmeyi

arttirirlar [58].
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Kil mineral yiizeylerinin organik modifikasyonu genel olarak iki tip mekanizma
ile gerceklesmektedir. Bunlardan birincisi, aktif gruplara sahip modifiye edici
molekiillerin inorganik substrat ylizeyindeki hidroksil gruplariyla tepkimeye
girerek aktif bag ile substrat ylizeyine baglanmasiyla meydana gelir. Diger
mekanizmada ise modifiye edici molekiiller, fiziksel adsorpsiyon, hidrojen baglari
ve diger zayif bag kuvvetleri araciligtyla substrat yiizeyine baglanir. Agir metal
iyonlarmin giderimi i¢in kullanilan fonksiyonel organokiller, polimer, silan ajani,

ylizey aktif madde ve iyonik sivi bazli olabilmektedir [59].
2.7.2.1 Organokillerin Kullamim Alanlar

Organokiller, organik sistemlerin reolojik 6zelliklerini etkileyerek jellesmeyi
kolaylastirdig1 icin boya, tutkal, miirekkep, ilag, yag ve kozmetik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Montmorillonit killerinin organik madde ile modifikasyonu
sonucu olusan organomontmorillonitler, hava su ve toprak kirliliginin

giderilmesinde ve bazi organik reaksiyonlar i¢in katalizor olarak kullanilmaktadir
[51].
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3

DENEYSEL KISIM

3.1 Deneysel Calismalardaki Cihazlar ve Kimyasallar
3.1.1 Cihazlar

Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi: Shimadzu AA 6800
Calkalayici: GFL 3015

Manyetik Karistirici: Wisd Laboratory Instruments Wise Stir MSH-20A
Santriftij: Hermle Z206A

pH-metre: Metrohm Herisau Prazisions-pH meter E510

Dijital Terazi: GEC AVERY

Ultra Saf Su Cihazi: Millipore-Q Gradient

3.1.2 Kimyasallar

Tablo 3.1 Deneylerde kullanilan kimyasallar

CuS04.5H20 (Merck) FeCls.6H20 (Merck)
CrCl3.6H20 (Merck) MnCl2.2H20 (Merck)
Cd(CHsCOO0),.2H20 (Merck) CoCl2.6H20 (Merck)
Pb(CH3C00)2.3H20 (Merck) ZnS04.7H20 (Merck)
Ni(NO3)2.6H20 (Merck) MgSO4 (Merck)
Na>COs (Merck) HCI (Merck)
KCI (Merck) NHz (Merck)
CaCl,.2H20 (Merck) CH3OH (Merck)
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3.1.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cu(ll) stok c¢ozeltisi (1000 ppm): 3,929 g CuSO4.5H20 hassas bir sekilde
tartilarak az miktar suda ¢oziiliip saf su eklenerek bir litreye tamamlanarak

hazirlanmstir.

Cd(I) stok ¢ozeltisi (1000 ppm): 2,3709 g Cd(CH3COO0)2.2H20 hassas bir sekilde
tartttm1 alinarak az miktar suda c¢oziilip saf su eklenerek hacmi bir litreye

tamamlanarak hazirlanmistir.

Cr(Il) stok ¢ozeltisi (1000 ppm): 5,124 g CrCl3.6H20 hassas bir sekilde tartimi
alinarak az miktar suda ¢oziiliip saf su eklenerek hacmi bir litreye tamamlanarak

hazirlanmustir.

Pb(Il) stok ¢ozeltisi (1000 ppm): 1,8307 g Pb(CH3CO0O),.3H20 hassas bir sekilde
tartimi alinarak az miktar suda ¢Oziiliip saf su eklenerek hacmi bir litreye

tamamlanarak hazirlanmstir.

1 M HCI ¢ozeltisi: 1,18 g/mL yogunlugu olan % 37’ lik HCI’nin 8,35 mL’ si 100
mL hacmindeki balon jojeye alindiktan sonra saf su ile hacmi 100 mL’ye
tamamlanarak hazirlanmistir.

0,5 M HCI ¢ozeltisi: 1,18 g/mL yogunlugu olan % 37’ lik HCI’nin 4,175 mL’ si
100 mL hacmindeki balon jojeye alindiktan sonra saf su ile hacmi 100 mL

hacmine tamamlanarak hazirlanmistir.

0,1 M HCI ¢ozeltisi: 1,18 g/mL yogunlugu olan % 37’ lik HCI’nin 0,835 mL’si
100 mL hacmindeki balon jojeye alindiktan sonra saf su ile hacmi 100 mL’ye

tamamlanarak hazirlanmistir.

1 M NHjs ¢ozeltisi: 0,73 g/mL yogunlugu olan % 26’lik NHs ¢ozeltisinin 8,97
mL’si hacim 100 mL hacme sahip balon jojeye alinarak saf su ile hacmi 100

mL’ye tamamlanarak hazirlanmistir.

0,5 M NHs ¢ozeltisi: 0,73 g/mL yogunlugu olan % 26’lik NHz ¢ozeltisinin 4,48
mL’si hacim 100 mL hacme sahip jojeye alinarak saf su ile hacmi 100 mL’ye
tamamlanarak hazirlanmistir

0,1 M NHs ¢ozeltisi: 0,73 g/mL yogunlugu olan % 26’lik NH3 ¢6zeltisinin 0,897
mL’si hacim 100 mL hacme sahip balon jojeye alinarak saf su ile hacmi 100 mL

hacmine tamamlanarak hazirlanmistir.
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3.2 Deneylerde Kullanmilan Kil ve Organik Maddeler
3.2.1 Bentonit

Calismalarda kullanilmak iizere Tirkiye’de bulunmasi, dogal, ucuz ve etkin
olmasi nedeniyle bentonit kili secilmistir. Dogal kil olarak segilen bentonit,
organik komplekslerle modifiye edilerek metal uzaklastirmasinda adsorban olarak
kullanilmistir. Calismalarda kullanilan Resadiye bdlgesine ait bentonitin
bilesenleri ve igerisindeki maddelerin ylizdesel oranlar1 Tablo 3.2°de

aciklanmistir.

Tablo 3.2 Dogal bentonitin kimyasal analizi

Bilesen %
SiO2 53,72
Al203 19,12
Ca0O 5,28
Fe203 4,93
Na>O 3,64
MgO 3,29
TiO: 0,85
K20 0,44
K.K.* 8,75

K.K: Kizdirma kayb1

3.2.2 Deneylerde Kullanilan Organik Maddeler
3.2.2.1 DK-7(Bilesik 3) Maddesi ile Tlgili Bilgiler
Calismalarda kullanilan DK-7 maddesinin sentezi ii¢ asamada gerceklesmistir.

Sentez reaksiyonlart asagidaki gibidir.

Ik olarak 3-Hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c] kromen-6-on (Bilesik 1,
C13H1203) adindaki bilesik sentezlenmistir.
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OH
+ O/\ TFA N
—_—
), 6 sa
HO (0) 0]
OH
Bilesik 1

Sekil 3.1 C13H1203 (Bilesik 1) sentez reaksiyonu

Bilesik 1, 1’er mmol rezorsinol ve etil 2-oksosiklohekzan karboksilat
bilesiklerinin, 10 mL hacmindeki trifluoroasetik asit igerisinde ultrasonik banyoda

ultrasonik dalgalar ile etkilesime gecirilmesiyle sentezlenmistir [60].

Ikinci asama olarak 3-Hidroksi-6-0kso-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c] kromen-
karbaldehit (Bilesik 2, C14H1204) bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir.

1LHMTA
CH;COOH
;o 85°C, 12 sa X
2.HCI, H,0
HO o} 0 HO 0 0
H o)
Bilesik 1 Bilesik 2

Sekil 3.2 C14H1204 (Bilesik 2) sentez reaksiyonu

Bilesik 2, 0,03 mol Bilesik 1 ve 0,07 mol hekzametilentetraminin (HMTA), 50
mL hacmindeki glasial asetik asit icerisinde 85°C de 1sitilmas1 ve sonrasinda
karisima, 75ml hacminde % 20°lik HCI ¢ozeltisi ilave edilip eter ile ekstrakte
edilerek hazirlanmasiyla sentezlenmistir [61].

Son asamada ise ((S)-1-Hidroksi--3-fenilpropan-2-ilimino) metil)-7,8,9,10-
tetrahidro-3-hidroksi benzo[c] kromen-6-on (Bilesik 3, C23H23NO4) bilesiginin

sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu bilesik DK-7 olarak adlandirilmistir.
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OH Susuz EtOH

Bilesik 2 Bilesik 3 (DK-7)
Sekil 3.3 C23H23NO4 (Bilesik 3) sentez reaksiyonu

Bilesik 3, 1 mmol Bilesik 2 ve 1 mmol (S)-(-)-2-Amino-3-fenil-1-propanol
bilesiklerinin  susuz etanolde azot atmosferi altinda kaynatilmasiyla

sentezlenmistir.
3.2.2.2 BC-63 (Bilesik 4) Maddesi ile Tlgili Bilgiler

Calismalarda kullanilan BC-63 maddesinin sentezi li¢ asamada gerceklesmistir.

Sentez reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

Ilk asamada 3-Hidroksi-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c] kromen-6-on (Bilesik 1,

C13H1203) sentezlenmistir.

Bilesik 1, 1’er mmol rezorsinol ve etil 2-oksosiklohekzan karboksilat
bilesiklerinin, 10 mL hacmindeki trifluoroasetik asit i¢erisinde ultrasonik banyoda

ultrasonik dalgalar ile etkilesime gecirilmesiyle sentezlenmistir [60].

Ikinci asamada 3-Hidroksi-6-okso-7,8,9,10-tetrahidro-6H-benzo[c] kromen-
karbaldehit (Bilesik 2, C14H1204) bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir.

Bilesik 2, 0,03 mol Bilesik 1 ve 0,07 mol hekzametilentetraminin (HMTA), 50
mL hacmindeki glasial asetik asit igerisinde 85°C de 1sitilmasi ve sonrasinda

karisima, 75ml hacminde % 20°lik HCI ¢ozeltisi ilave edilip eter ile ekstrakte

edilerek hazirlanmasiyla sentezlenmistir [61].

Son olarak (S)-Metil 2-((7,8,9,10-tetrahidro-3-hidroksi-6-okso-6H-benzo[c]
kromen-4-il)metilenimino)-3-(1H-indol-3-il) propanoat (Bilesik 4, C26H24N20s)
bilesigi sentezlenmis olup bu bilesik BC-63 olarak adlandiriimistir.
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Susuz EtOH

\ + 0] ——

\ refluks HO

HN

Bilesik 4 (BC-63)
Sekil 3.4 C6H24N20s (Bilesik 4) sentez reaksiyonu

Bilesik 4, 1’er mmol Bilesik 2 ve L-Triptofan metilester hidrokloriir bilesiklerinin

susuz etanolde azot atmosferi altinda kaynatilmasiyla sentezlenmistir.
3.3 Bentonitin Modifikasyonu

Bentonit kilini modifiye etmeden once iki farkli organik maddenin ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

DK-7 ¢ozeltisi: Hassas terazide 0,05 g DK-7 bilesiginin tartim1 alinarak bir miktar
metanolde ¢oziildiikten sonra hacmi balon jojede metanol ¢ozeltisi ile 250 mL’ye

tamamlanmaistir.

BC-63 cozeltisi: Hassas terazide 0,05 g BC-63 bilesiginin tartimi alinarak bir
miktar metanolde ¢oziildiikten sonra hacmi balon jojede metanol ¢ozeltisi ile 250

mL’ye tamamlanmistir.

Bentonit kilinin DK-7 maddesi ile modifikasyonu: 250 mL’lik bir erlen igerisine
10 g tartilan dogal bentonit kili lizerine 100 mL DK-7 c¢dozeltisi eklenmistir.
Karigim 24 saat siiresince manyetik karistiricida karistirillmigtir. Bu siire zarfi
sonunda karistiricidan alinan karisim  siiziildiikten sonra 50 °C’ de etiivde

kurutulmus ve havanda toz haline getirilerek adsorban hazirlanmistir

Bentonit kilinin BC-63 maddesi ile modifikasyonu: 250 mL’lik bir erlen igerisine

10 g tartilan dogal bentonit kili iizerine 100 mL BC-63 ¢ozeltisi eklenmistir.
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Karigim 24 saat siiresince manyetik karistiricida karistirllmigtir. Bu siire sonunda
karistiricidan alinan karigim siiziildiikten sonra 50 °C’ de etiivde kurutulmus ve

havanda toz haline getirilerek adsorban hazirlanmistir.
3.4 Deneysel Calisma Yontemi

Deneysel c¢alismalar kesikli (batch) yontem ile gerceklestirilmis olup organik
maddelerle modifiye edilmis bentonit adsorban olarak kullanilmistir. Bu yontem
ile Cu(Il), Cd(II), Cr(Ill), Pb(Il) iyonlarmin sulu ortamdan uzaklastirilmasina
adsorban miktari, karigtirma siiresi, konsantrasyon, pH ve ortamdaki yabanci
iyonlarin etkisi gibi parametrelerin  etkisi incelenip optimum kosullar

belirlenmistir.

Sulu ortamdan uzaklastirilan metal konsantrasyonlari, ¢ozeltilerin baslangig
konsantrasyonlar1 ile ¢ozeltide kalan iyonlarin konsantrasyonlarmmin AAS ile
Ol¢iimii sonrasi elde edilen degerlerinin arasindaki farktan yararlanilarak

hesaplanmustir.
3.5 Tayin Yontemi

Deneysel calismalarda metal iyonlarinin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS) kullanilmistir. Caligilan metallere
uygun dalga boylar1 cihaz tarafindan belirlenmistir. Bu degerler Cu i¢in 325,21
nm, Cd i¢in 229,30 nm, Cr i¢in 358,40 nm, Pb i¢in 283,80 nm’dir.
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3.5.1 Cahisilan Metal Tiirlerinin AAS ile Ayarlanan Standart Grafikleri

0,40
0,30 -
[%2]
c
1}
L2 020 ;
o
(72}
Q
< 010 y = 0,0369x + 0,0005
R2 = 0,9983
0,00 T T T T T
2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 3.5 Bakir i¢in standart grafigi
1
038 |
2]
c 0,6 1
©
2
3 04
Qo
<
02 | y = 0,0857x + 0,0037
R2 = 0,9985
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon (mg/L)
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Absorbans
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Sekil 3.8 Kursun igin standart grafigi

3.6 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

3.6.1 DK-7 ile Modifiye Edilmis Bentonit Uzerinde Cu(ll), Cd(11), Cr(111),
Pb(I1) iyonlarinin Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler

Bu calismada adsorban olarak kullanilan DK-7 maddesi ile modifiye edilmis
bentonit iizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonunda optimum adsorban miktarin
belirlemek amaciyla c¢esitli
gerceklestirilmistir. Bu islemlerde oncelikle 20 mg/L konsantrasyon ve 50 mL
hacme sahip metal ¢ozeltileri her bir metal i¢in 4 adet olmak tlizere 100 mL’lik

silifli erlenlere hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin igerisine es zamanli olarak

3.6.1.1 Adsorban Miktarimin Etkisi
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0,05, 0,1, 0,2 ve 0,4 g DK-7 maddesi ile modifiye edilen bentonit eklenerek
calisilan metal tiirleri i¢in uygun bulunan pH’ta 30 dk siire ile ¢alkalayicida 250
rpm hizda kanstirilmistir. Deneyler her bir metal iyonu igin ayri ayr

uygulanmustir.

Karigtirma igleminden sonra karigimdan 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmis ve 5
dakika boyunca 60 rpm hizda santrifiijj edilmistir. Santrifiij edildikten sonra
ayrilan karisimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Ol¢iim yapilarak tayini gerceklestirilmistir.
Uzaklastirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.

Tablo 3.3 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki adsorpsiyonuna

adsorban miktarinin etkisi

Metal Iyonu Adsorban Miktari (g) % Uzaklagtirma
0,05 74,86
0,1 76,2
Cu(ll
0,2 78,82
0,4 80,12
0,05 64,4
0,1 65,14
Cd(ln)
0,2 75,16
0,4 76,35
0,05 11,93
01 80,86
Cr(I1)
0,2 100,35
0,4 100,57
0,05 91,75
0,1 89,8
Pb(1l)
0,2 88,52
0,4 82,7
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Sekil 3.9 Calisilan metal tiirlerinin adsorban miktar: degerlerine Kars1 %

uzaklastirma grafigi
3.6.1.2 Karistirma Siiresinin Etkisi

Yapilan deneylerde adsorban {izerine metal iyonlarinin temas siiresinin etkisi
incelenerek en uygun karistirma stiresi belirlenmistir. Her bir metal i¢in 6 adet
100 mL’lik silifli erlene olmak iizere 20 mg/L konsantrasyon ve 50 mL hacme
sahip metal c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltilere es zamanli olarak
0,2’ser g adsorban eklenmistir ve ¢alkalayicida belirli siire zarflarinda

karigtirilmagstir.

Karigtirma isleminden sonra 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmistir ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karisimlardan  az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda O6l¢iim yapilarak tayini gergeklestirilmistir.
Uzaklagtirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.4 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki adsorpsiyonuna

karigtirma Siiresinin etkisi

Metal iyonu Karistirma Siiresi (dk) % Uzaklastirma
5 73,86
10 72,85
20 75,56
Cu(ln
30 78,65
45 77,42
60 76,08
a 65,28
10 69,71
20 72,65
Cd(n
30 87,7
45 81,07
60 81,28
5 97,505
10 92,37
20 99,02
Cr(111)
30 99,94
45 100,76
60 100,35
5 81,97
10 83,51
20 78,71
Pb(1I)
30 78,33
45 77,79
60 78,12
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Sekil 3.10 Calisilan metal tiirlerinin Karistirma Siiresi degerlerine karsi %

uzaklastirma grafigi
3.6.1.3 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Bu ¢alismada dort farkli metalin modifiye edilmis bentonit iizerine olan
adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkinligi incelenmistir. Calisilan konsantrasyon
degerleri 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm ve 100 ppm olarak
belirlenmistir. Her bir metal iyonu icin 6 adet olmak {izere 100 mL’lik silifli
erlenlere 50 mL hacimde olacak sekilde belirtilen konsantrasyonlarda metal
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerin her birinin igerisine 0,2 g

adsorban eklenmistir ve calkalayicida 30 dk siire ile karistirilmistir.

Karistirma isleminden sonra 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmistir ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karisimlardan az miktarlarda almarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Olglim yapilarak tayini gergeklestirilmistir.
Uzaklastirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon iglemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.5 Caligilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki adsorpsiyonuna

konsantrasyonun etkisi

Metal iyonu Konsantrasyon(mg/L) % Uzaklastirma
5 76,36
10 79,8
25 82,01
Cu(ln
50 84,66
75 83,74
100 60,86
5 70,55
10 84,88
25 92,3
Cd(ln
50 87,06
75 82,8
100 74,61
5 80,2
10 92,32
25 99,87
Cr(I11)
50 86,38
75 29,69
100 23,39
5 57,15
10 67,83
25 62,1
Pb(1l)
50 49,56
75 56,68
100 64,82
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Sekil 3.11 Calisilan metal tiirlerinin konsantrasyon degerlerine Karsi %

uzaklastirma grafigi
3.6.1.4 pH Etkisi

Bu calismada dort farkli metalin modifiye edilmis bentonit {izerine olan
adsorpsiyonuna ortamin pH degerinin etkisi incelenmistir. pH 1-8 araliginda
denemeler yapilarak maksimum adsorpsiyonun olustugu pH degerinin bulunmasi
amaglanmistir. Her bir metal i¢in 8 adet 100 mL’lik silifli erlenlere olmak tizere
20 mg/L konsantrasyon ve 50 mL hacme sahip metal ¢ozeltileri ayarlanmistir.
Ayarlanan ¢ozeltilerin pH degerleri 1 M HCI, 0,5 M HCI, 0,1 M HCI, 1 M NHg,
0,5 M NHz ve 0,1 M NHs ¢ozeltileri ile pH metre kullanilarak ayarlanmistir.
Sonrasinda pH degeri ayarlanan bu cozeltilere 0,2 g adsorban olarak kullanilan
modifiye bentonit ilave edilerek 30 dk. siire ile ¢alkalayicida karistirtlmistir. Bu

islemler her bir metal iyonu i¢in uygulanmigtir.

Karistirma isleminden sonra 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmistir ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karisimlardan az miktarlarda almarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Ol¢lim yapilarak tayini gerceklestirilmistir.
Uzaklastirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon iglemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarmin konsantrasyonlar:1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.6 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki adsorpsiyonuna

pH degerinin etkisi

Metal iyonu % Uzaklastirma

ge)
I

37,5
44,28
80,84

83,9
87,88
85,93

96,6
97,56

cu(l

20,18
23,92
74,59
71,08
78,17
67,92
67,23
65,69

cd(l)

29,28
47,66
96,69
97,17
99,14
99,54
97,34
98,95

cr(in)

11,24
82,66
93,21
85,5
81,66
84,08
86,6
91,06

Pb(11)

O NOoOOjUg|~RifWINRP|OINOOD|OI|ARWINMNPOINOIOIRAR|IWIN|IP|IOINO|OIARWIN|F
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Sekil 3.12 Calisilan metal tiirlerinin pH degerlerine Kars1 % uzaklastirma grafigi
3.6.1.5 Yabana Iyon Etkisi

Yabanci iyon olarak Fe(III), Mn(Il), Co(Il), Zn(II), Ni(Il), Ca(II), Mg(II), Na(l),
K(I) iyonlar1 kullanilarak deneyler yapilmistir. Bu iyonlarin ¢ozeltileri 10 mg/L
konsantrasyon ve 50 mL hacminde olmak iizere hazirlanmistir. Calisilan dort
farkli metalin ¢ozeltileri de 10 mg/L ve 50 mL hacminde hazirlanmistir. 100
mL’lik silifli erlene yabanci iyon olarak belirlenen iyonlarin ¢ozeltilerinin her
birinden 10 mL ve c¢alisilan metal ¢ozeltisinden 10 mL ilave edilmistir.
Sonrasinda karisim igerisine 0,2 g DK-7 ile modifiye edilen bentonit ilave edilip
30 dk calkalayicida karistirma islemine tabi tutulmustur. Bu islemler her bir farkl

metal iyonu i¢in ayr1 ayr1 uygulanmaktadir.

Karistirma isleminden sonra 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmis ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karigimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda 6l¢iim yapilarak yabanci iyon varliginda calisilan

metal iyonlarinin % uzaklastirma degerleri belirlenmistir.
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Tablo 3.7 Calisilan metal tiirlerinin uzaklastirma %’lerine yabanci iyonlarin etkisi

Metal iyonu Girisim iyonlar % Uzaklastirma
cuh (F:z((lllll)),1Mg/l(rl]l()l,l)l\’la(cl:)?(lg()l’) 2nh.- Rl 96,02
caan (F:z((lllll)),1Mg/l(rl]l()l,l)l\’la(cl:)?(lg()l’) 2nh.- Rl 89,67
crdh (F:z((lllll)),1Mg/l(rl]l()l,l)l\’la(cl:)?(lg()l’) 2nh.- Rl 86,84
Pe(Ih (FZZ((IIIII)),1Mlg\;l(rl]l()l,l)l\’la(cl:)?(l!()l’) 2nh.- Rl 92,98

3.6.2 BC-63 ile Modifiye Edilmis Bentonit Uzerine Cu(IT), Cd(II), Cr(III),
Pb(11) Iyonlarinin Adsorpsiyonunu Etkileyen Faktorler
3.6.2.1 Adsorban Miktarnin Etkisi

Bu c¢alismada adsorban olarak kullanilan BC-63 maddesi ile modifiye edilmis
bentonit {izerine metal iyonlarin adsorpsiyonunda optimum adsorban miktarini
belirlemek amaciyla c¢esitli miktarlarda adsorban kullanilarak denemeler
gerceklestirilmistir. Bu islemlerde oncelikle 20 mg/L konsantrasyon ve 50 mL
hacme sahip metal ¢ozeltileri her bir metal i¢in 4 adet olmak tlizere 100 mL’lik
silifli erlenlere hazirlanmigtir. Hazirlanan ¢dzeltilerin igerisine es zamanli olarak
0,05, 0,1, 0,2 ve 0,4 g BC-63 maddesi ile modifiye edilmis bentonit eklenerek
caligilan metal tiirleri i¢in uygun bulunan pH’ta 30 dk siire ile calkalayicida 250
rpm hizda karistirtlmigtir. Deneyler her bir metal iyonu icin ayr1 ayri

uygulanmistir.

Karigtirma isleminden sonra karisimdan 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmis ve 5
dakika boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra
ayrilan karisimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Ol¢iim yapilarak tayini gerceklestirilmistir.
Uzaklagtirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.8 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki adsorpsiyonuna

adsorban miktarinin etkisi

Metal iyonu Adsorban Miktar1 (Q) % Uzaklastirma
0,05 64,45
0,1 74,72
Cu(ll)
0,2 72,58
0,4 70,51
0,05 73,87
0,1 59,32
Cd(ln
0,2 69,46
0,4 65,76
0,05 74,11
0,1 83,95
Cr(I11)
0,2 92,27
0,4 90,2
0,05 85,81
0,1 88,73
Pb(1l)
0,2 82,27
0,4 71,85
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Sekil 3.13 Calisilan metal tiirlerinin adsorban miktari degerlerine Kars1 %

uzaklastirma grafigi
3.6.2.2 Karistirma Siiresinin Etkisi

Yapilan deneylerde adsorban {iizerine metal iyonlarinin temas siiresinin etkisi
incelenerek en uygun karigtirma siiresi belirlenmistir. Her bir metal i¢in 6 adet
100mL’lik silifli erlene olmak itizere 20 mg/L konsantrasyon ve 50 mL hacme
sahip metal cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan cozeltilere es zamanli olarak
0,2’ser g adsorban eklenmistir ve g¢alkalayicida belirli siire zarflarinda

karistirilmastir.

Karigtirma isleminden sonra 10 mL hacminde ornek tiipe alinmigtir ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karigimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimda kalan metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Ol¢lim yapilarak tayini gerceklestirilmistir.
Uzaklagtirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarmin konsantrasyonlar1 arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.9 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit {izerindeki adsorpsiyonuna

Karigtirma Stiresinin etkisi

Metal iyonu Karistirma Siiresi (dk) % Uzaklastirma
5 74,36
10 71,23
Cu(ll) 20 73,95
30 74,4
45 73,37
60 74,43
) 66,47
10 66,92
cd(n) 20 73,41
30 71,31
45 63,31
60 59,36
5 90,24
10 93,87
craim 20 96,85
30 99,27
45 94,27
60 93,06
5 89,74
10 90,25
bl 20 91,65
30 93,32
45 87,41
60 85,1
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Sekil 3.14 Caligilan metal tiirlerinin Karistirma Siiresi degerlerine kars1 %

uzaklastirma grafigi
3.6.2.3 Metal Konsantrasyonunun Etkisi

Bu c¢aligmada dort farkli metalin BC-63 maddesi ile modifiye edilmis bentonit
lizerine olan adsorpsiyonuna konsantrasyonlarinin etkisi incelenmistir. Calisilan
konsantrasyon degerleri 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm ve 100 ppm
olarak belirlenmistir. Her bir metal iyonu i¢in 6 adet olmak iizere 100 mL’lik
silifli erlenlere 50 mL hacimde olacak sekilde belirtilen konsantrasyonlarda metal
cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢06zeltilerin her birinin igerisine 0,2 ¢

adsorban eklenmis ve galkalayicida 30 dk siire ile karistirilmustir.

Karigtirma islemi sonunda 10 mL hacminde Ornek tiipe alinmis ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karigimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda Ol¢lim yapilarak tayini gerceklestirilmistir.
Uzaklagtirilan metal iyonlarinin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi
cozeltide kalan metal iyonlarinin konsantrasyonlart arasindaki farktan

yararlanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.10 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit tizerindeki

adsorpsiyonuna konsantrasyonunun etkisi

Metal iyonu Konsantrasyon(mg/L) % Uzaklastirma
5 69,44
10 72,68
25 84,01
Cu(ln
50 88,84
75 82,37
100 63,82
5 86,83
10 78,19
25 87,39
Cd(ln
50 81,56
75 79,36
100 77,64
5 54,24
10 79,66
25 88,45
Cr(I11)
50 81,12
75 76,23
100 62,28
5 57,97
10 83,82
25 95,56
Pb(1l)
50 92,52
75 84,42
100 77,83
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Sekil 3.15 Caligilan metal tiirlerinin konsantrasyon degerlerine Karsi %

uzaklastirma grafigi

3.6.2.4 pH Etkisi

Bu c¢alismada dort farklt metalin modifiye edilmis bentonit {iizerine olan
adsorpsiyonuna ortamin pH degerinin etkisi incelenmistir. pH 1-8 araliginda
denemeler yapilarak maksimum adsorpsiyonun olustugu pH degerinin bulunmasi
amaglanmistir. Her bir metal i¢in 8 adet 100 mL’lik erlenlere olmak iizere 20mg/L
konsantrasyon ve 50 mL hacme sahip metal ¢6zeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltilerin pH degerleri 1 M HCI, 0,5 M HCI , 0,1 M HCI, 1 M NHs, 0,5 M NH3
ve 0,1 M NHs ¢ozeltileri ile pH metre kullanilarak ayarlanmistir. Sonrasinda pH
degeri ayarlanan bu ¢ozeltilere 0,2 g adsorban olarak kullanilan modifiye bentonit
ilave edilerek 30 dk siire ile ¢alkalayicida karigtirilmistir. Bu islemler her bir

metal iyonu i¢in uygulanmistir.

Karigtirma islemi sonunda 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmis ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karisimlardan az miktarlarda alinarak sulu kisimdaki metal iyonlarinin
konsantrasyonu AAS cihazinda 6l¢liim yapilarak belirlenmistir. Uzaklastirilan
metal iyonlarmin miktari, adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi ¢ozeltide kalan
metal iyonlarmin  konsantrasyonlari arasindaki  farktan  yararlanilarak

hesaplanmustir.
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Tablo 3.11 Calisilan metal tiirlerinin modifiye bentonit iizerindeki

adsorpsiyonuna pH degerinin etkisi

Metal iyonu % Uzaklastirma

ge)
I

5,98

13,08

77,42

68,82

cuh 70,89

92,03

85,72

86,92

7,45

15,2

73,99

72,36

Cd(1l) 69,21

67,5

68,19

71,82

44,67

84,6

98,55

97,03

cr(in) 9703

97,41

98,55

95,89

25,9

61,88

80,84

85,88

Pb(Il) 86,98

87,64

85,72
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Sekil 3.16 Caligilan metal tiirlerinin pH degerlerine kars1 % uzaklastirma grafigi
3.6.2.5 Yabana Iyon Etkisi

Yabanci iyon olarak Fe(IlI), Mn(Il), Co(Il), Zn(II), Ni(Il), Ca(II), Mg(II), Na(l),
K(I) iyonlart kullanilarak deneyler yapilmistir. Bu iyonlarin ¢ozeltileri 10 mg/L
konsantrasyon ve 50 mL hacminde olmak tiizere hazirlanmistir. Caligilan dort
farkli metalin c¢ozeltileri de 10 mg/L ve 50 mL hacminde hazirlanmistir. 100
mL’lik silifli erlene yabanci iyon olarak belirlenen iyonlarin ¢ozeltilerinin her
birinden 10 mL ve c¢alisilan metal ¢ozeltisinden 10 mL ilave edilir. Sonrasinda
karisim igerisine 0,2 g BC-63 ile modifiye edilen bentonit ilave edilip 30 dk
calkalayicida karistirma islemine tabi tutulur. Bu islemler her bir farkli metal

lyonu i¢in ayri ayr1 uygulanmaktadir.

Karigtirma islemi sonunda 10 mL hacminde 6rnek tiipe alinmistir ve 5 dakika
boyunca 60 rpm hizda santrifiij edilmistir. Santrifiij edildikten sonra ayrilan
karisimlardan az miktarlarda almarak sulu kisimdaki metal iyonlariin
konsantrasyonu AAS cihazinda 6l¢iim yapilarak yabanci iyon varlifinda metal

iyonlarinin % uzaklastirma degerleri belirlenmistir.
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Tablo 3.12 Calisilan metal tiirlerinin uzaklastirma %’lerine yabanci iyonlarin

etkisi
Metal iyonu Girisim iyonlart % Uzaklastirma
cuy |, o, o) 20 |
cay |, o) 20 N
[, o 200 WD, g
oD e, cot) 0N

53



SONUC

4.1 Adsorban Miktarimin Etkisi

Adsorpsiyon yonteminde adsorban miktarinin etkisi 6nemli bir faktordiir.
Adsorban miktarinin gerekenden az olmasi ile adsorpsiyon verimli olmamaktadir.
Bu miktar gerekenden ¢ok olursa ekonomik ve deneysel bakimdan yiik olarak
calismalar1 zorlagtirmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢aligmalarda optimum adsorban
miktar1  belirlenmistir. DK-7 ile modifiye edilmis bentonitin yiizde
uzaklagtirmasina bakildiginda 0,05 g degerinden baslayarak 0,2 g adsorban
miktar1 degerine kadar artis gosterdigi, 0,4 g degerine kadar ise neredeyse ayni

uzaklastirma yiizdesinde oldugu sonuglara yansimastir.

Tablo 3.3 de gorildigi gibi Cu(Il), Cd(II), Cr(IIT) ve Pb(Il) metallerinin, 0,2 g
DK-7 ile modifiye edilmis bentonit kullanilarak uzaklastirma yiizdeleri sirastyla

% 78,82, % 75,16, % 101,35 ve % 88,52 olarak bulunmustur.

BC-63 ile modifiye edilen bentonit sonuclarina bakildiginda 0,2 g adsorban

miktar1 degerine kadar artig gosterip sonrasinda azalmaya basladig1 gozlenmistir.

Tablo 3.8 de goriildiigii gibi incelenen metallerinin 0,2 g BC-63 ile modifiye
edilmis bentonit kullanilarak uzaklastirma yiizdeleri sirasiyla % 72,83, % 69,46,
% 92,27 ve % 82,27 olarak bulunmustur.

Sonuglara gore her iki modifiye kilin i¢inde en uygun adsorban miktar1 0,2 g

olarak belirlenmistir.
4.2 Kanistirma Siiresinin Etkisi

Adsorpsiyon igleminde bir diger 6nemli olan parametre karistirma siiresidir.
Adsorban ve metal iyonunun temas siiresinin az oldugu durumlarda adsorpsiyon
etkili olmamaktadir. Bu siiresinin fazla olmasi durumunda ise zaman kaybi
meydana gelerek caligmalarimizi olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle yapilan
calismalarda optimum karistirma siiresi belirlenmistir. DK-7 ile modifiye edilmis
bentonitin uzaklastirma %’leri incelendiginde Cu(Il) ve Cd(Il) metal iyonlarinin

30.dk da en 1yi tutunmay1 gosterdigi tespit edilmistir.
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Tablo 3.4 de gortildigii gibi incelenen metallerinin, 30. dk’da DK-7 ile modifiye
edilmis bentonit kullanilarak uzaklastirma yiizdeleri sirastyla % 78,65 % 87,70, %
99,94 ve % 78,33 olarak bulunmustur.

BC-63 ile modifiye edilmis bentonitin yiizde uzaklastirmasi incelendiginde Cr(III)
ve Pb(II) metal iyonlarinin 30. dk’da en iyi tutunma gosterdigi tespit edilmistir.

Tablo 3.9 da goriildiigii gibi incelennen metallerinin, 30. dk’da BC-63 ile
modifiye edilmis bentonit kullanilarak uzaklastirma yiizdeleri sirasiyla % 74,40 %

71,31, % 99,27 ve % 93,32 olarak bulunmustur.

Iki farkli modifiye kilin uzaklastirma yiizdelerinin genellikle 30. dk’ya kadar artis
gosterip dengeye ulastigr, 30. dk’dan sonra azaldigi veya neredeyse ayni
uzaklastirma yiizdelerinde oldugu sonuglara yansimistir. Bu nedenle optimum

karistirma siiresi olarak 30 dk olarak secilmistir.
4.3 Konsantrasyon Etkisi

Metal iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonlarini belirlemek i¢in 0,2 g adsorban
miktar1 ile 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 75 ppm ve 100 ppm

konsantrasyonlarda ¢aligmalar gerceklestirilmistir.

DK-7 ile modifiye edilmis bentonit kullanilan ¢alismalarda maksimum
uzaklagtirma degerleri Cu(I) ve Cr(Il) igin 25 ppm olarak gézlemlenmistir. Tablo
3.5 de goriildiigi tizere Cu(Il), Cd(II), Cr(II) ve Pb(IT) metallerinin, 25 ppm’de
uzaklastirma ytizdeleri sirasiyla % 82,01, % 92,30, % 99,87 ve % 62,10 olarak

sonug¢lanmistir.

BC-63 ile modifiye edilmis bentonit kullanilarak yapilan ¢alismalarda maksimum
uzaklagtirma degerleri Cd(II), Cr(IIl) ve Pb(Il) metalleri i¢in 25 ppm
konsantrasyonda gozlenmistir. Tablo 3.10 da goriildiigii tizere Cu(Il), Cd(II),
Cr(IIT) ve Pb(II) metallerinin 25 ppm’de uzaklastirma yiizdeleri sirasiyla % 84,01
% 87,39, % 88,45 ve % 95,56 olarak sonu¢lanmistir.

Iki farkli modifiye kil igin yiizde uzaklastirma sonuglarina bakildiginda 25 ppm
degerine kadar artis gézlenmistir. Genellikle 25 ppm konsantrasyonundan sonra
100 ppm degerine kadar verim azaldigindan dolayr degerler giderek azalis
gostermistir. Adsorplanan madde miktarmin giderek azalmasi durumu, ortamdaki

madde miktarinin artmasiyla beraber adsorban ylizeyinde daha ¢ok madde
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tutunacagindan dolay1r adsorban goézeneklerinin dolmasi ile olusmaktadir. Bu

nedenle optimum konsantrasyon degeri 25 ppm olarak secilmistir.
4.4 pH EtkKisi

Ortamin pH degeri, adsorpsiyonu etkileyen onemli parametrelerin arasinda yer
alir. Bentonit kilinin oksit yiizeyleri, sulu ¢ozelti ile etkilesirken hidroksil
gruplarina sahiptir. Oksit yiizeylerinin ortamdaki iyonlar1 adsorplayabilmesi, bu
hidroksil gruplariin iyonlagmasi sayesinde gerceklesmektedir. Bu nedenle

hidroksil gruplart agir metal adsorpsiyonunu kontrol etmede dnemli bir rol oynar.

iki ayrn modifiye kil icinde calismalar 0,2 g adsorban miktari, 20 ppm
konsantrasyon degeri, 30 dk karistirma siiresinde pH 1-8 araliginda
gerceklestirilmistir. Cu(Il), Cd(II), Cr(III) ve Pb(Il) metal iyonlar1 sulu
cozeltilerinin kendi pH degerleri sirasiyla 5,43, 5,98, 3,86, 5,86 olarak tespit

edilmistir.

Sonuglar incelendiginde, iki modifiye kil iginde pH 1 degerinde en diisik %
uzaklastirma degerleri olusmustur. En iyi sonucu ise ¢ozeltilerin kendi pH

degerlerinde verdigi gézlenmistir.
4.5 Yabanci iyon Etkisi

AAS ile yapilan agir metal tayininde yabanci iyonlarin girisimi problem
olugturmaktadir. Yabanct iyonlarin etkisini incelemek i¢in FeClz.6H20,
MnCl,.2H20, CoCl2.6H20, ZnS04.7H20, Ni(NO3)2.6H20, CaCl,.2H.0, MgSOs,
Na,COs, KCI bilesiklerinin 10 ppm konsantrasyona sahip c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Sonrasinda ¢alistigimiz metallerin 10 ppm’lik ¢6zeltileri, yabanci
iyonlart iceren ¢ozeltilere ilave edilerek 0,2 g adsorban miktart ve 30 dk

karistirma siiresinde ¢aligsmalar gergeklestirilmistir.

Tablo 3.7 ve Tablo 3.12 daki iki modifiye kil i¢in yilizde uzaklastirma sonuglarina
bakildiginda incelenen metal iyonlar1 yabanci iyonlar olan Fe**, Mn?*, Co?*, Zn?*,
Ni?*, Ca?*, Mg?*, Na', K" varliginda % 85’in iizerinde adsorpsiyon verimi
gostermistir. Bu nedenle her iki kil i¢inde ortamda bulunan yabanci iyonlarin

adsorpsiyonu etkilemedigi sonucuna ulagilmistir.
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