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ON SOZ

Hizla artan niifus artisi, sanayilesme, teknolojik gelismeler; havada, suda ve
toprakta olusan olumsuz gelismeler ¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Kirliligin en
onemli sebeplerinden birisi endiistriden kaynaklanan atiksulardir.

Atiksulardan agir metallerin giderimi ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritma sistemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerin ¢ogu agir maliyetlidir. Agir metal
iceren atiksularin aritilmasinda yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi de
adsorbsiyondur. Adsorbsiyon yoOnteminin avantaji diisiik maliyet ve cevre dostu
olmasidir.

Bu c¢aligmada agir metal olan bakir, kursun ve kadmiyum iyonlarini Siirt ¢evresi
dogal kil mineralini adsorbent olarak kullanilabilirligi iizerinde durulmustur.

Mehmet Sirin BATUR
SIIRT-2018
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KISALTMALAR VE SIMGELER LISTESI

FTIR: Fourier transform infrared

AAS: Atomic Absorpsiyon spektrofotometresi

SEM: Scanning electron mictoscopy

q¢: t zamaninda birim adsorplayict miktar: tarafindan adsorplanan miktar1 (mg/g)

q.: Denge olustugunda adsorplayict miktari tarafindan adsorplanan miktar1 (mg/g)

q: Adsorplanan miktar (mg/g)

Amax: Maximum dalga boyu

A: absorbans

% R: yiizde adsorplanan miktar

% D: yiizde desorplanan miktar

Cy: Adsorplananin baslangic derisimi (mg/L)

b: Adsorpsiyon enerjisi veya adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili Langmuir izoterm
sabiti (L mg™)

qm: tek tabaka adsorpsiyon veya adsorplayicinin adsorplama kapasitesi ile ilgili Langmuir
izoterm sabiti (mg g™)

Ky: Adsorplayicinin adsorplama egilimi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti [(mg/g)(mg/L)

n: adsorplananin adsorplanma egilimi ile ilgili Freundlich izoterm sabiti

&= Polanyi adsorpsyon potansiyeli (=RT In(1+(1/C,))

B: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (mol® kJ )

E: Ortalama adsorpsiyon enerjisi (kj mol™)

By: Adsorpsiyon isisina iliskin Temkin izoterm sabiti (J mol™)

Ky: Maksimum baglanma enerjisine iliskin Temkin baglanma denge sabiti (L mg™)

AG®: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ mol™)

AH®: Entalpi degisimi (kJ mol™)

AS®: Entropi degisimi (kJ mol™ K™)

K, : Adsorpsiyon denge sabiti (= q,b)

C.: Adsorplananin denge derisimi (mg/L)

C,: Adsorplanan derisim (mg/L)

Cg: Desorplanan derisim (mg/L)

m: Biyosorplayict dozu (g)

V: ¢Ozelti hacmi (mL)

pH,: baslangic pH’ 1

pH;: son pH

t: Denge temas siiresi (dk)

Kk, : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dk™)

Kk, : Ho-McKay adsorpsiyon hiz sabiti (g mg"'dk™)

h: Ho-McKay baslangi¢ adsorpsiyon hizi (mg g”'dk™)

t12: Adsorpsiyon yarilanma siiresi (dk)

E, : Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi (J/mol)

Kk,: Adsorpsiyon hiz sabiti (g mol ' dk ")

Kiq: Weber-Morris difiizyon hiz sabiti (mol g"'dk™?)

C: Simir tabaka kalinlig1 ifade eden Weber-Morris sabiti (mg/g)

C¢: t anindaki adsorplanan derisimi (mg L'

Ss: Tanecik icermeyen adsorplanan c¢ozeltisinin birim hacmindeki adsorban taneciklerinin

l/n]

yiizey alan1 (m?)
€,: Adsorplayici taneciklerinin gozenekliligi
d,: Adsorplanan tanecigin ¢api(cm)
pp: Adsorplayicinin yogunlugu (g cm”)
R: Evrensel gaz sabiti (8.314 J mol ™' K™)
T: Cozelti sicakligr (K)
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a: Elovich adsorpsiyon hiz sabiti (mg g dk™)
B : Adsorplanan tarafindan kaplanan yilizeye ve kimyasal adsorpsiyonun aktivasyon enerjisine
bagliligini ifade eden Elovich parametresidir (g mg™)

R’: Korelasyon katsayis
(ecar Hesapla belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)
qeexp: Deneysel belirlenen adsorplanan miktar (mg/g)
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OZET
YUKSEK LiSANS TEZI

SIIRT CEVRESINDE BULUNAN DOGAL KiL MINERALLERI ILE ATIK
SULARDAN BAKIR, KURSUN VE KADMiYUMUN GIDERILMESI

Mehmet Sirin BATUR
Siirt Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damisman : Dog. Dr. ibrahim TEGIN

2018, 100 Sayfa

Bu galismada, Siirt Cevresinde Bulunan Dogal Kil Mineralleri kullanilarak sulu ortamdan agir
metallerin uzaklastirilmasina ¢alisilmistir. Bunun igin, Siirt Cevresinde Bulunan Dogal Kil Mineralinin
FT-IR, SEM, EDX, X-Ray (XRD ve XRF,) TG-DTA ve BET ile karakterizasyonu yapilmigtir. Kil
Mineralleri Cu(Il), Pb(I) ve Cd(Il) ¢ozeltileri ile muamele edilmis ve pH, sicaklik, adsorban miktari,
tanecik boyutu metal derisimi ve temas siiresi gibi farkli parametreler: incelenmistir. Ayrica Freundlich
ve Langmuir izotermlerinin adsorpsiyon parametreleri (k, n, Ag, Kp) ve termodinamik parametreler
(AH ve AG) hesaplanmistir. Cozeltide kalan metal konsantrasyonlar1 Perkin Elmer AA700 spektrometer
cihaziyla yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Siirt Cevresinde Bulunan Dogal Kil Minerallerinin adsorban
olarak kullanilabilecegini gdstermistir. Ayrica adsorpsiyona etki eden pH, sicaklik, adsorban miktari,
metal konsantrasyonu ve siire parametrelerindeki artigin sorpsiyonu artirdigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, bakir, kadmiyum, kinetik, kursun, kil, termodinamik
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ABSTRACT

MSc THESIS
THE AQUEOUS ENVIRONMENT USING NATURAL CLAY MINERALS
FOUND AROUND SIIRT HAVE TRIED TO REMOVE HEAVY METALS

SUCH AS Cu (II), Pb (II) AND Cd (II)
Mehmet Sirin BATUR
Department of Chemistry
Graduate School Of Natural And Applied Sciences

Siirt University

Supervisior : Assoc. Prof. ibrahim TEGIN

2018, 100 Pages

In this study, the aqueous environment using natural clay minerals found around Siirt have tried

to remove heavy metals such as Cu (II), Pb (II) and Cd (II). To that end, a natural clay mineral Siirt
around was characterized by FTIR, SEM, EDX, X-ray (XRD and XRF) TGA-DTA and BET technics.
The different parameter such as pH, temperature, amount of adsorbent, the particle size the metal
concentration and contact time was evaluated. Also adsorption parameters (k, n, As, Kb) of the
Freundlich and Langmuir isotherm and thermodynamic parameters (AH and AG) is calculated. Metal
concentration remaining in solution was performed with a Perkin Elmer 700 spectrometer device. The
obtained results showed Siirt found around natural clay minerals can be used as adsorbent. Also affecting
the adsorption pH, temperature, amount of adsorbent, the increase in metal concentration and time was

observed to increase the sorption parameters.

Key words: adsorption, kinetics, copper, cadmium, clay, termodinamic
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1. GIRIS

Zehirli agir metallerin son yillardaki 6nemi; ylizeydeki sular ve yeralti sularina
karismalar1 ve bunun canlilar iizerine olusturabilecegi olumsuz etkiler sebebiyle
bliylik 6nem kazanmaktadir. Aritma camurlarinin ziraatta kullanimi, enddstrilerin
aritilmamis veya yari aritilmig ¢ikis sularint yiizeysel sulara desarj etmeleri, ziraatta
giibre ve pestisitlerin kullanim1 agir metallerin ylizey sularma ge¢cmesinde ana
kaynaklar1 teskil etmektedir. Araziye serilen aritma c¢amurlari biinyelerinde
barindirdiklar1 Cu, Zn, Cd ve Ni nedeniyle yalnizca insanlar ve diger canlilar iizerinde
degil ayn1 zamanda {iriinler iizerinde de olumsuz etki meydana getirmektedir
(Atanassova, 1999). Bu elementlerden herhangi birinin fazla miktarda bulunmasi
sudan yararlanmamizi engeller. Konsantrasyonlarinin Olgciilerek kontrol edilmesi
tehlike olusturacak miktarda olduklarinda da ortamdan uzaklastirilmalar
gerekmektedir. Endiistri tipi, insan topluluklarinin yasam sekilleri ve atiklarin dogaya
bilingsizce atilmasi gibi faktorler agir metallerin yiizeyde birikmelerini tetikleyen
etmenler arasindadir.

Biinyesinde agir metaller veya diger toksik maddelerden bir veya birkagini
barindiran kullanilmis sulara verilmesi, buradaki su ortaminda bulunan canlilar i¢in
zehirleyici etki yapmakta ve mevcut bulunan canli hayatin1 riske sokmaktadir.
Toksik maddelerin su yataklarina verilmesi kitle halinde balik o6liimlerine yol
acmaktadir. Yiksek diizeydeki zehirlenmeler, zehirleme etkisi yiliksek olan
maddelerin diisiik derisimlerde veya zehirleyici etkisi az olan maddelerin yiiksek
derisimlerde meydana gelebilir. Kirleticilerle canli organizmalarin temas stireleri
de zehirleyici etkinin giiclinli arttirabilmektedir. Suya bagli olan bitkiler ve hayvan
organizmasi lzerinde metallerin birincil etkisi goriilmektedir, ayni zamanda;
yiyeceklerdeki biyoakiimiilasyon ve biyokonsantrasyon ile olusan ikincil etkilerde
cagimizda sikca gozlemlenebilen bir durum olup bu olay suya bagli olmayan
tiirlerinde toksik etkiye maruz kalmasina neden olmustur.

Sulardan agir metallerin ayrigtirlmasinda fizikokimyasal ve biyolojik pek cok
metot kullanilmistir. Bu metotlar icerisindeki kirleticilerin dogal killerle adsorpsiyon
yontemi ile uzaklastirilmasi, aktif karbon ve zeolitler gibi diger maddelere gore
dogal killerin daha ucuz olmasi nedeniyle son yillarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bunun yani sira yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek mekanik ve kimyasal stabilitesi

oldukca degisken ylizeysel ve yapisal 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedirler. Kil
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tiriiniin sorpsiyon ozelligini en O6nemli faktor kilin kimyasal o6zelligi ve gozenek
yapisidir. Killer bunun yani sira kati atik birikim sahalarinda ¢ogunlukla tavan ve
taban oOrtii teskilinde ve yan seddelerin olusturulmasinda da kullanilmaktadir
(Goncaoglu, 2001). Kati Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’nde de belirtildigi iizere,
depolama alanlarinin sizdirmazlik hale getirilmesi gerekmektedir.

Killer kaolen, illit ve montmorillonit gibi spesifik mineralli ve kiigiik kristalli
yapiya sahiptir. Bu kristal yapida silika tetrahedral ve magnezyum ya da aliiminyum
oktahedral olmak iizere iki farkli tabaka mevcut olabilir. Silika tetrahedral tek bir

silis atomu etrafindaki dort oksijen atomundan olusmaktadir. Mg ya da Al

oktahedral ise Al, Mg, Fe veya farkli bir atom etrafindaki alti HJr ve OH"
iyonundan olusmaktadir. Bu iki farkli tabaka tiirliniin farkl sekillerde, farkli
atomlarla birlesmesi ile farkl kil tiirleri olusmakta ve kat1 atik depolama sahalarinda
kaplama malzemesi olarak gerekli standartlar1 saglayan kil tiirleri siklikla
kullanilmaktadir.

Sulardaki agir metallerin giderilmesinde genellikle bentonit ve montmorillonit
killeri kullanilmaktadir. Bu kil tiirleri yiiksek spesifik yiizey alanlari, diisiik fiyatlart
ve kolaylikla temin edilebilen killer olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir.

Montmorillonit iki tetrahedral tabaka arasinda yer alan oktahedral tabakadan
2+
meydana gelmektedir. Killerde goriilen degisebilir katyonlarin baslicalar H+, Ca ,

Na+, K+, NH4+, Al3+ olup kilin temel Si-Al yap1 tinitesinin disinda bulunurlar, zayif
elektriksel kuvvetle tutulurlar.

Bu calismada Siirt kili kullanmilarak c¢ozeltideki agir metaller giderilmeye
calisilmis ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Kil i¢in gereken izotermler tespit
edilmis, adsorpsiyon i¢in; konsantrasyon, pH ve sicakligin etkileri parametre olarak

se¢ilmistir.

1.1. Agir Metal Riskleri

Viicutta tabii olarak bulunan bazi metallerin sagligimiz igin yararhidir. Ornegin
demir kansizligi Onlemektedir, ¢inko ise 100’e¢ fazla enzim reaksiyonunda yer
almaktadir. Metallerin viicudumuzda diisiik bir oranda bulunmaktadir. Viicudumuzda

bu orandan fazla bulunursa zehirleme etkisi yapar.

17



Agir metallerin yogunlugu suyun yogunlugundan ¢ok fazla oldugundan viicutta
yeterince islenemez ve viicutta birikir. Agir metaller, civa, nikel, kursun, arsenik,
kadmiyum, aliiminyum, platin, ¢inko ve bakir elementleridir. Agir metallerin viicuda
yarar1 yoktur ve viicut i¢in ¢ok zararlidirlar.

Yasadigimiz alanlarda suya, yiyeceklere ve havaya iiretilen kimyasal maddeler
araciligiyla viicudumuza nefes ya da temas yoluyla gegebilmekte ve viicudumuzda

zamanla birikebilmektedir.

1.1.1. Agir metal zehirlenmelerinin tesirleri

Yapilan aragtirmalar sonucunda, agir metallerin zihinsel ve norolojik
fonksiyonlar1 etkileyerek insan davranislarini olumsuz ve dogrudan etkiledigini ortaya
koymustur. Zehirli metallerin isleyisini etkiledigi sistemler, kan ve dolasim sistemi,
zehir atma sistemleri (bdbrekler, cilt, bagirsaklar, karaciger), hormonal sistem enzimler,
mide-bagirsak, bagisiklik, bosaltim ve liretim sistemleri sistemidir.

Agir metallerin viicuda az oranda da alinmasi sonucu biiyiik problemlere sebep
olabilmektedir. Viicudun bagisiklik sistemini, sinir sistemini ve genler lizerinde kalici

hasarlara sebep olabilmekteir.

1.1.2. Metallerin toksik etkileri

Metalleri diger zehirli maddelerden ayiran en 6nemli farklari, insanlar tarafindan
ne olusturulabilir nede yok edilebilir olmalaridir. Periyodik tablodaki elementlerin
cogunu metaller olusturur. Bircok metal, insan ve hayvanlar viicutta
sentezleyememektedir. Bu metallerin eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarlarda
alindiklarinda da viicut yapisini zehir etkisi olusturabilirler. Metaller ve tuzlar tipta ve
veteriner hekimlikte ilag, pestisit (fungusit, insektisit, herbisit, rodendisit gibi) olarak da
kullanilmaktadir. Yaklagik 30’a yakin metalin insanlarda toksisite olusturdugu

bilinmektedir.

1.1.3. Metal toksisitesi ve etkileyen faktorler

Metaller, insanlar tarafindan hava, su, toprak ve besinlere ¢evreden alinarak
besinler ve igme sulari ile viicuda girebilirler. Normal besinlerin icerisinde ya da kirli
ortamlardan da alinabilmektedir. Hava, su, toprak, dogal kaynaklar ve teknolojik

nedenlerle metallerle kirlenebilir.
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Goller, denizler ve akarsular endiistri atiklar1 sonucu agir metallerle kirlenebilir.

Metaller pargalanmaya kars1 dayaniklidirlar. Bazi metaller bitkilerde ve hayvanlarda da

birikebilmektedir. Toprak kirligi

sonucu yine bitkilerin yapisina agirmetaller

gecebilmektedir. Fosil yakitlarmmin yakilmasi sonucu bir¢ok agir metal havayi

kirletebilmektedir. Ayrica egzos gazlarindan ¢ikan kursun bilesenleri trafigin yogun

oldugu bolgeleri kirletmektedir.

1.1.4. Metallere nasil maruz kalhyoruz?

Metallerin toksik etkileri metalden metale gore degismektedir. Metaller birden

fazla organ ya da sistemleri direkt etkilemektedir. Ama bazi metaller 6zellikle bazi

organlar1 daha ¢ok olumsuz etkilemektedir. Kadmiyuma 6zellikle bobreklere ¢ok etkisi

olmakla beraber karaciger ve akcigerlere de olumsuz etkisi vardir.

Tablo 1. 1. Agir metal sinir degerleri

Kirlilik Parametreleri

Smir Degerler

Kloriir fyonu (mg//L)
Sodyum (mg/L)

Kobalt

Arsenik

Molibden
Kalay
Baryum
Flortir

Serbest siyanid

Kompleks siyanid

Stilfiir

Brom

Benzen

Biitil benzen

Toliol

Xylol

Fenol

Selenyum

Talyum

Uranyum

Polisiklik aromatik hidrokarbon bilesikleri
Organo klorlu bilesikler

Tarimsal Miicadele Ilaglar1 —Bireysel
Tarimsal Miicadele ilaglar1 —Toplam
PCB Poliklorlandirilmis bifeniller
Hexaklor benzol

Pentaklor benzol

Y- HCH (lindan)

(Toplam)

(mg/kg Firin KuruToprak)

25
125

20
20

10
20
200
200

20
0,05
0,05
0,05
0,05
0,05
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Tablo 1.2. Toprakta kullanilabilecek stabilize aritma ¢gamurunda miisaade edilecek maksimum agir metal

muhtevalari

(METAL) Smir Degerler (mg/kg firmm kuru materyal)
Kursun 1200

Kadmiyum 40

Krom 1200

Bakir 1750

Nikel 400

Cinko 4000

Civa 25

Tablo 1.3.Toprakta on yillik ortalama esas alinarak bir yilda verilmesine miisaade edilecek metal yiikii
sinir degerleri

Agir Metal (Toplam) Sinir Yiik Degeri (gr/da/yil, kuru maddede)

Kursun 1500
Kadmiyum 15

Krom 1500
Bakiar 1200
Nikel 300
Cinko 3000
Civa 10

1.1.5. Metallerin cevresel etkileri

Agir metallerin ¢evreye yayilmasini en 6nemlisi endiistriyel faaliyetler ¢imento
iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢Op tesisleridir. Havaya
yayilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla
tim canilar1 etkilemektedir. Agir metallerin dogaya yaymimlar1 dikkate alindiginda
cok cesitli sektorlerden farkli islem kademelerinden biyosfere agir metal atilimi

gergeklestigi bilinmektedir.

1.1.6. Agir metallerin etkileri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak smiflandirilirlar.  Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalari gereklidir ve bu metaller
biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolayr diizenli olarak besinler yoluyla
alinmalar1  zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan
hiicrelerinin ve bir¢ok oksidasyon ve rediiksiyon prosesinin vazgecilmez parcasidir

(Atanassova, 1999). Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller c¢ok diisiik
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konsantrasyonda dahi psikolojik yapiyr etkileyerek saglik problemlerine yol
acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir.
Agir metallerin insan viicudunda olusturduklar1 etki ve asamalar kisaca
asagidaki maddelerle siralayabiliriz.
1. Kimyasal reaksiyonlara etki edenler,
Fizyolojik ve taginim sistemlerine etki edenler,
Kanserojen ve mutojen olarak yap1 taglarina etki edenler,

Alerjen olarak etki edenler ve

w ok b

Spesifik etki edenler olarak siralamak miimkiindiir.

1.1.7. Kursun (Pb)

Kursunun insan saghigim tehdit eden bir madde oldugu eskiden beri
bilinmektedir. Kursunun zehir etkisi tanecik biiyiikliigline, viicuda alinma ve viicut
stvisinda ¢oziinmesine baglidir. Kursun sis, duman, buhar ve toz seklinde solunum yolu,
su, igecek, yiyecek seklinde agiz yoluyla, organik kursun bilesikleri ise cilt yolu ile
alinmaktadir. Kursun kil mineralleri, demir oksitleri tarafindan giiglii bir sekilde tutulur.
Bu sebeple havaya, suya verilen kursun toprakta baglanir. Sularda kursun, sudaki
canlilarin metalik zehirlenmelerine sebep olur. Kursunun topraktan bitkiye geg¢mesi
kire¢ miktarina ve pH gibi degerlere baglidir. Asidik ortamda kursun alinmasi daha
siddetli olur. Kursunun bir yandan ekonomik &nemi varken bir yandan da canlilara
tehlikesi vardir. Bu nedenle kursunu olabildigince geri kazanmak zorunlulugu
dogmaktadir. Kursunun ¢evrede yaygin olarak bulunmasi, biyolojik analizler yapilirken
gicliik ¢ikarir ve kirliligi onlemek i¢in 6zel onlemler alinmasini gerektirir. Toz ve
duman s6z konusu oldugu durumlarda tanecik boyutu kiiciildiikkge oksitlenmesi
kolaylasir ve toksik derecesi artar. Saf metal kursundan ¢ok buhar1 ve oksitleri ¢cok dah

tehlikelidir.

1.1.8. Bakir(Cu)

Bakirin en Onemli Ozelliklerinin arasinda iyi elektrik ve 1s1 iletkenligi,
korozyon direnci, g¢ekilebilme ve doviilebilme ozellikleri sayilabilir.  Ayrica
alagimlar1 ¢ok ¢esitli olup endiistride degisik amacglh kullanilmaktadir. Akut bakir
zehirlenmesi seyrek olarak gozlenir. Genelde yiyecek ve igeceklere kazayla bakir

ihtiva eden maddelerin karigsmasiyla veya bilerekten bakir tuzlarinin yutulmasi sonucu
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zehirlenme gerceklesir. Ayrica alinan miktara bagli olarak koma durumuna ve
oliimlere sebebiyet verebilir. Igme sularinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan
aciklanan sinir degeri 2 mg/L’ dir. Giin i¢inde alinabilen maksimum bakir degeri
kadinlarda 12 mg/giin, erkeklerde 10 mg/giin, 610 yas grubu cocuklarda ise 3
mg/giindiir (Goncaoglu, 2001).

1.1.9. Kadmiyum (Cd)

Yeryliziinde nadir olarak bulunan Cd; ¢inko benzeri bir gegis elementi olup,
yumusak ve giimiis beyazi rengindedir. Kadmiyum oksit, kadmiyum kloriir, kadmiyum
stilfat ve kadmiyum siilfit sekillerinde bulunabilen ve 6zel bir tat ve kokusu olmayan bir
maddedir. Kadmiyum, orman yanginlari, riizgarlarin getirdigi toprak pargaciklar1 ve
volkanik patlamalarla atmosfere dogal yollardan karigir. Kadmiyum havadan solunarak,
kadmiyum bulagsmis yiyeceklerin yenmesiyle, sigara dumanindan, kadmiyumla
kirlenmis sularin i¢ilmesiyle viicuda alinabilir. Viicutta ¢cok uzun siire kalabilir ve diisiik

diizeyde maruz kalinsa bile yillar i¢cinde birikebilir.

1.2. Killer ve bilesenleri

Kil kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince boyutlu, yeterince su
katildig1 zaman plastik 6zelligi artan bir malzemedir.

Kil mineralleri esasen aliiminyum hidrosilikatlaridir. Bazi minerallerde
aliminyumun yerini tamamen veya kismen demir veya magnezyum alir. Alkali
mineraller dogada alkali metaller kil minerallerinin bilesenleridir. Baz1 killer tek bir
kil mineralinden ibarettir. Fakat genellikle birka¢ mineralin karisimidir. Killer i¢cinde
kil minerallerine ek olarak kuars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller « kil olmayan
malzeme» olarak bulunurlar. Birgok kil malzemeleri de organik maddeleri ve suda
¢Oziinebilen tuzlar1 bulundururlar.

Killerin olusum asamalarinin 6grenmek i¢in yapilan sentez ¢alismalari soyledir.
a) Yiksek 1s1 ve basing altinda oksit karisimlar1 ve hidroksitlerle yapilan sentezler; b)
Kristalin mineraller ve kimyasal ayrigtirma yontemleri ile yapilan sentezler; c)
Normal sicaklik ve basing altinda oksit karigimlar1 ve hidroksitlerle yapilan sentezler.

Killerin kimyasal analizleri kismen kil minerali tiplerini birbirinden ayirt
etmede kullanilirlar, fakat X 1sinlar difraksiyonu ve diferansiyel termik analizler gibi

tanima metotlar1 i¢in iyi bir yardimer usuldiir.
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1.2.1. Killeri tanima araci

Killerin taninmasinda asagidaki ara¢ ve yontemler kullanilmaktadir.

1.2.1.1. X 1sinlar1 Kirinim

Bu yontemle kilin yapisindaki kil mineralleri ve kuars, kalsit, pirit,

feldspat gibi diger maddeler de tespiti yapilabilir.

1.2.1.2. Diferansiyel Termik Analiz (DTA)

Bir madde iginde bulunan termik degisimlerin tespiti esasina dayanarak
yapilir. Kil malzemesi 1000 dereceye kadar diizenli olarak artan birisiyle 1sitilir.
Isinma islemleri esnasinda olusan buharlasma, kristallenme ve modifikasyon

degisimi, bozulma ve erime gibi dehidratasyon, oksidasyon reaksiyonlariiglenir.

1.2.1.3. Elektron mikrograflar:

Elektron mikroskoplariyla yapilan c¢aligmalar sonucu kil minerallerinin
genelinde bunlarin belirlenmesinde yardimci olacak morfolojik sekillere sahip
oldugu tespit edilmistir. Elektron mikrograflarindan bu sekillerin yardimiyla kil

mineralinin cinsi belirlenir

1.2.2. Killere etki eden faktorler

Kil minerali bilesimi, kil olmayan mineraller, organik bilesimler, ¢oziinebilen
tuzlar ve dokusu gibi foktorlerdir. Killerin bilesiminde yer alan bazi bilesiklerin ve
kirleticilerin etkileri vardir. Serbest silis; plastigi azaltir, kuruma ve pisme sirasinda
kiiclilmeyi azaltir. Aliminyum bilesikleri; plastik olmayan aliiminyum bilesikleri kilin
plastikligini azaltir. Alkali bilesikler; Kilin kuruma kii¢iilmesini azaltir ve kolaylastirir.
Kalsiyum bilesikleri; diisiik sicakliklarda kilin kii¢iilmesini azaltabilir ve kurumayi

kolaylastirir.
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1.3. Kil tiirleri
1.3.1. Kaba seramik Kkiller

Bu killerin FexOs tendrii % 1 civarinda, kuruma kiigiilmesi 110 °C de % 6,
pisme kiiclilmesi de 1350 °C de % 5-6 oraninda, plastisite 30-40 arasinda bulunmali,
en az 1250 °C ye kadar deformasyon goriilmemelidir. Kuvars ¢ok ince taneli
olmalidir. ALOs tenorii genellikle % 25-35 arasindadir ve ates zaiyatt % 10-13

olmalidir.

1.3.2. ince seramik Kkilleri

Fe203 tendrii %Skuruma kiiglilmesi 110 °C de % 5-6 pisme kiiclilmesi
%3-4, pisme rengi beyaz, plastisite 20-30 Al203 tenorii % 20-30 olmali, en az 1500

°C kadar atese dayaniklilik bulunmalidir. Ates zayiat1 %10 civarinda olmalidir.

1.3.3. Refrakter Kkiller

Atese dayamiklilik 1580 OC den fazla Fe203 tenoru % 3 ten az Al2O3 tenorii

% 35 den fazla, kuruma ve pisme kiiciilmesi ise % 12 nin altinda olmalidir, bu tip
killerde plastiside suyu genellikle % 35-40 arasindadir. Ates zaiyati % 15’1

gecmemelidir.

1.3.4. Baglayia killer
Bu killerin AI203 tenérii genellikle % 32-35 arasindadir. Fe2O3 tenorii %

1-2 arasinda bulunur. En az 1500 °C’ ye kadar atese dayamiklilik aranir. Plastisite

suyu % 35-45 arasinda degisir.

1.3.5. Tugla-kiremit Killeri

Kuvars, alkali, kalker, demir bilesikleri, montmorillonit, mika, feldispat gibi
eritkenleri bol olan 950-1050 C arasinda sinterlesen, pisme rengi kirmizi olan, ates

zaiyat1 genellikle % 20’ nin {izerinde bulunur (Akinci, 1967).

1.3.6. Cimento Kkilleri

Cimento sanayisinde biiyiik 6l¢iide kullanilan killer daha ¢ok karbonat miktari
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yiiksek olan marn ve marnlh killerdir. Bunlara da yukarida bahsedilen plastiside,
pisme ve kuruma kiigiilmesi, pisme rengi ve kuru baglama mukavameti gibi 6zellikler
aranmaz. Bu Kkillerin jeolojik ve teknolojik etiidii kendine ait Ozellikler gosterir,
fakat seramik killeri kadar detay etiide ihtiya¢ yoktur; kullanilan kil, killi marn, marn
ve marnh killer birgok hallerde denizel olusumludur. Killerin kullanim alanlarina
veya teknolojik ozelliklere gore siniflanmasi konusunda belirli bir norm olmamakla
beraber dis Tllkelerde mevcut normlar daha ziyade mineralojik bilesimi esas

almaktadir.

1.4. Tiirkiye’de ve Diinyada kil yataklar

M.T. A. Enstitiisii 1968 tasocaklar1 envanterine gore yurdumuzda 44 adet
kil ruhsat sahasi vardir. Fakat linyit ve aliminyum adi altinda ve maden kanunu
kapsam1 icinde komiir ve boksitlerle birlikte isletilen pek c¢ok kil yatag: vardir, bu tip
yataklarin en ¢ok oldugu bélge Istanbul, Kilyos, Sariyer, Kisirkaya, Agacli bolgesi ile
Beykoz-Sile arasindadir. Siferton yataklarimiz Zonguldak bélgesindedir, iiretim 20 bin
tona yakindir. Refrakter killerde genellikle Zonguldak-Istanbul arasinda isletilir.
Seramik killeri 1se genellikle Bilecik—Sogiit bolgesinde islenmektedir. Toplam
refrakter ve seramik kil rezervimiz bilinen yataklar itibartyla 7 milyon ton
civarindadir. Fakat hi¢bir bolgede bu konuda goriiniir ve isletilebilir rezerv
caligmalar1 yapilmamistir. Sondajli ¢alismalarin yapilmasi halinde yilda 50000 tona
yaklastig1 tahmin edilen yurti¢i tiiketimini karsilayabilecek iyi kalite rezervleri bulmak
miimkiindiir. Bircok bolgemizde ise kil komiir ve boksit yatagi ayni anda
bulunmaktadir (Akinci, 1967).

Ingiltere’de madencilik sektdriinde taskomiiriinden sonra en dnemli yeri
kaolin ve seramik killeri almistir. Uretim seramik killerinde 700 000 ton olup bunun
yarist ihra¢ edilmektedir. Biiylik kil yataklar1 Almanya, A.B.D. Rusya, Japonya,
Fransa; biiylik siferton yataklar1 Cekoslovakya, Giiney Afrika ve Polonya ile Bati
Almanya’da bulunur. Bati Almanya ve Cekoslovakya’da genellikle linyit yataklarinin
esliginde atese dayanikli killer daha genis yer tutar. Polonya’da taskomiiri
formasyonuna bagh siferton yataklar1 ve {ist kretase formasyonuna bagl refrakter
killer sik sik goriiliir, gerek yurdumuzda gerekse diinyada tersiyer formasyonunda

Ozellikle havzalarinda kil olusumu son derece yaygindir (Akinci, 1967).
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1.5. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Killer kristalin kimyasal bilesenine, bulunduklari ortama kristal yapilarina gore

siiflandirilirlar.

1.5.1. Klorit

Bu gruba giren kil minerallerinde striiktiirel iinite bir mika benzeri (2:1) tabaka
ile bir brusit tabakasindan meydana gelmistir. Bu bakimdan striiktiireliinite 2:1:1 veya
2,2 seklinde gosterilmektedir. Topraklarda fazla bulunan klorit mineralleri
sedimenter, bazaltik, serpantin kayalarin pargcalanmasiyla ortaya ciktigi gibi toprakta

da tesekkiil edebilir.

Sekil 1.1. Klorit 6rnegi

Kimyasal Bilesimi: (Mg, Fe, Al)s (Si, Al); O,q (OH)y

Kristal Sistemi: Monoklinik

Kristal Bicimi: Kristalleri levhamsi, pseudo-hegzagonal, bazen prizmatik
Sertlik: 2 - 3

Ozgiil Agirhik: 2.6 - 3.3

Dilinim: {001} miikemmel

Renk ve Seffaflik: Yesil; sar1, kahverengi

Parlakhk: Cams:i

Ayirier Ozellikleri: Tipik yesil rengi, dilinimi, elastik olmayan yapraklanmas1

Bulunusu: Klorit, magmatik kayalarda, piroksen, ve mika minerallerinin alterasyonu
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ile olusur. Metamorfik kayalarda yaygin olarak bulunan ve yesil-sist

fasiyesini karakterize eden bir mineraldir.

1.5.2. Montmorillonit

Bu minerallerde birim yap1 ii¢ tabakadan meydana gelmistir. ki silisyum
tetrahedron tabakasi arasinda bir allimiinyum oktahedron tabakasi mevcuttur. Bu
nedenle montmorillonit grubu kil minerallerine 2,1 tipide denir. Biitiin
tetrahedronlarin uglar1 ayni istikamette ve iinitenin merkezine dogrudur. Her bir
silisyum tetrahedronun ug¢ atomu ve oktahedron tabakasindaki hidroksiller ortak bir
tabaka meydana getirir. Oktahedron ve tetrahedron tabakalarina ait ortak atom
oksijendir. Unitelerin iist {iste yigilmalari sirasinda, bu {initeler arasindaki oksijen-
oksijen baglarinin zayifligi kil minerallerinin birbirinden ayrilmasini kolaylastirir. Su,
polar molekiiller ve katyonlar kristal iinitelerin arasina kolaylikla girebilirler. Uniteler

arasindaki mesafe katyonun veya organik molekiiliin cinsine gore degisir. Ornegin;
tabakalar arasi mesafe Mg saturasyonunda 14 A®, Mg-Gliseron saturasyonunda 18

A° ve K saturasyonunda 12,5A%r (Akinci, 1967).

Sekil 1.2. Montmorillonit 6rnekleri

1.5.3. illit kil mineralleri

Ilit terimi, mika tipi kil minerallerini ifade etmek icin kullanilan bir terimdir.
Hidrate mika teriminin kapsamu ise illitten daha genistir. Bir primer mineral olan

muskuvitte Si iyonlarmm %25’i Al ile yer degistirmistir. Illit minerallerinde
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oktahedron tabakasindaki Al’un bir kismi Mg ile yer degistirebilir. illit muskuvite

gore daha az K ihtiva eder. Bu gruba giren minerallerde esas striiktiir montmorillitte
oldugu gibi silisyum tetrahedron tabakasindan meydana gelmistir. Unitenin

montmorillonitten farki Si atomlarinin yerine Al atomlarinin gegmesiyle ortaya ¢ikan

negatif ylikiin K iyonlar1 tarafindan doyurulmasidir. Illitte Si levhasindaki
tetrahedronlarin merkezinde mevcut Si atomlarimin takriben % 15 nin yerini Al
almigtir. Striiktiirel tniteler arasina yerlesmis olan K atomlarinin baglayici etkisi

nedeniyle illit minerallerinde iinitelerin genislemesi ¢ok giictiir. Illit tabakalari

arasindaki mesafe doyurulan katyonun cinsine bagli olmaksizin her zaman 10 A% dur,
Minerallerin katyon degisim kapasiteleri orta derecededir. Illit mineralleri K ve
NH4 fiksasyonunda énemli rol oynar.

[llit mika olan ve olmayan olarak iki kisma ayrilabilir. Mika olmayan illitler;
primer minerallerin koloit ve iyonlar halinde ayrigmasiyla ortaya c¢ikan iirlinlerin
tekrar birlesmesiyle olusurlar. Mika olan illitler ise, mika tabakalar1 arasindaki K

iyonlarinin eksilmeleri sonucu olusurlar. [llit mineralleri toprakta zamanla

parcalanmaya maruz kalir. Bu durumda K" iyonlar1 H iyonlariyla yer degistirir ve
baglarin zayiflamasi sonucu kristal sisebilir. Bu mineraller toprakta K kaynagi olarak

Onem tasir.

Sekil 1.3. illit kil 6rnegi
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1.6. Adsorpsiyon

S1v1 veya kat1 yiizeylerine temas etmekte olan gazlar ya da ¢éziinen maddelerin
bu ylizeylere tutunmalarina adsorpsiyon denir Adsorpsiyon; iki faz arasindaki ara
yiizey veya yilizeyde, belli bir birlesenin konsantrasyonundaki artis olarak isimlendirilen
bir yiizey olayidir. Adsorpsiyon, molekiillerin kat1 yiizeyinde tutulma olay1, absorpsiyon
ise molekiillerin kat1 icinde homojen ¢oziinme olayidir. Bir kat1 yiizeyinde adsorplanan
madde gaz, sivi veya sivi fazda ¢oziinmiis bir bilesen olabilir (Giles ve ark, 1974).
Cozeltiden adsorpsiyon sirasinda  adsorplanan madde miktari,, ¢ozeltinin
konsantrasyonuna baglidir. Adsorplanan ile adsorplayict arasindaki ¢ekim kuvvetlerine
bagl olarak gerceklesen iki tiir adsorpsiyon vardir:

Fiziksel adsorpsiyon (Fizisorpsiyon): Kati yilizey ile adsorplanan madde
molekiilleri arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvvetleri ile olusan adsorpsiyondur.

Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Adsorplanan madde ile kat1 ylizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin etkilesim sonucu olusan adsorpsiyondur. Adsorplayici
ile adsorplanan arasinda 06zel bir kimyasal ilgiyi gerektirdiginden her sistemde

gerceklesmeyebilir.

1.6.1. Gaz adsorpsiyonu

Bir gazin bir kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir olaydir ve
bunun i¢in sistemin Gibbs serbest enerjisindeki bir azalmanin sonucunda meydana
gelir (Guizel, 1991). Adsorplanan gaz molekiilleri, adsorplayici kati ylizeyinde dengesi
saglanmamis olan kuvvetlerin bir kismin1 doyurarak yiizey gerilimini diistirtirler. Yiizey
geriliminin diismesi, yiizey serbest enerjisinin azalmasi1 demektir. Serbest enerji
azalmasinin oldugu olgular da termodinamik olarak kendiliginden yiiriime egiliminde
bulundugundan, sabit sicaklik ve basingtaki adsorpsiyonda kendiliginden meydana gelir.
Oyleyse adsorpsiyon sirasinda serbest enerji degisimi negatiftir (Yoriikogullari, 1997).

Adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi

il 7 | (1.1)

esitligine gore adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi yani adsorpsiyon entalpisinin

(AH) daima eksi isaretli olmasini saglar.
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1.6.2. Cozeltilerin adsorpsiyonu

Kat1 yiizeyler sadece gaz fazlarimi degil, ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddeleri ve
¢oziicliyli de adsorbe ederler. Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonunda, adsorpsiyon
lizerinde sadece gaz ile kati arasindaki kuvvetler etkili olur. Fakat c¢dzeltiden
adsorpsiyonda durum daha farkli ve karmagikir.

Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler; kutuplagsma, yap1
ve molekiil agirligidir. Polaritesi yiiksek molekiiller genellikle suda iyi ¢oziiniir.
Coziiniirligii yiksek olan molekiiller, zorlukla adsorplana bildiginden, adsorpsiyon
kolayhigin1 diistirtir. Biiyiikk molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢oziiniir ve
daha kolay adsorplanir. Cozeltiden adsorpsiyona etki eden faktorler; sicaklik, pH,
adsorplayicinin  yiizey alani, adsorplanan konsantrasyonu, c¢alkalama hizi,
adsorplananin konsantrasyonu, adsorplayicinin yiizeyi, adsorplananin kimyasal yapisi,
adsorplananin tanecik boyutu, kati-sivi orani, denge temas siiresi ve adsorplayici
miktaridir.

Giles, ¢oziinmlis madde ile ¢oziici rekabetinden dolayl, ¢dzeltiden

adsorpsiyon izotermlerini Sekil 1.4’de goriildiigi gibi siniflandirmistir (Bulut, 2003).

§ L H C

—

Sekil 1.4. Giles izoterm siniflandirmasi

S-TiPi: Bu tip izotermler apsis eksenine dogru dis biikeydir. Céziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka i¢inde kuvvetli bir molekiiller
arast etkilesimin oldugunda ve adsorplayicinin mono fonksiyonel olmasinda
ortaya cikar.

L-TiPI: Langmiur tipi izoterm apsis eksenine dogru igbiikeydir. Coziicii

tarafindan kuvvetli bir durumun olmadig1 durumlarda ortaya ¢ikar.
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H-TiPi: Baslangi¢ noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici ve
adsorplanan arasindaki kuvvetli bir temastan, Ozellikle kimyasal
adsorpsiyonda ortaya ¢ikar.

C-TiPi: Orijinden gegen diiz bir dogru bigimdedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kati faz arasinda sabit bir dagilim vardir.

Derisim ile adsorplanan arasinda sabit bir oran vardir.

1.6.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, denge aninda adsorplanan madde miktarini q. (mg/g), ¢ozeltide
adsorplanmadan geriye kalan madde konsantrasyonuna Ce (mg/L) baglayan grafige
adsorpsiyon izotermi denir (Dursun, 2006).

Adsorpsiyon denge verilerini degerlendirmek iizere en yaygin kullanilanlar

Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich ve Temkin izoterm modelleridir.

1.6.3.1. Langmuir adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm modeli, adsorplayici ylizeyindeki adsorplanma tek tabaka
adsorpsiyonu ve adsorpsiyonun yapisal bakimindan adsorplayici yiizeyinin homojen
olmasi kanaatine dayalidir.

Langmuir denklemi, sivi-kat1 durumlart i¢in, Denk. 1.2 da gosterildigi sekilde

ifade edilmektedir (Langmuir, 1918).

ge = qmbCe /1 + bCe (1.2)

Denk. 1.2°nin dogrusallastiriimasiyla Denk. 1.3 elde edilir:

Ce /qe =1/gmb +Ce /qm (1.3)

gm ve b degerleri, Denk. 1.3 e gore Ce’ ye kars1 (Ce/qe) ¢izilen Langmuir
cizgi grafiginin sirasiyla egim ve kayma degerleri ile belirlenir. Adsorpsiyon ¢ok az,
yani bCe<< 1 ise, denge birim adsorplayici basmma adsorplanan madde miktari,

¢ozeltide adsorplanan madde miktar1 ile dogru orantilidir. Bu sekilde;

de=qmbCe (1.4)
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dir. Adsorpsiyonun fazla oldugu durumda ise bCe >>1 olup, dengede birim

adsorbent basina adsorplanan madde miktar1 sabit kalir ve Denk. 1.5 ile ifade edilir.

de = dm (1.5)

olur.

Langmuir izoterminin esas 6zelligi denge faktorii olan R, gibi boyutsuz

denge parametresi ile ifade edilebilmektedir.

Ri=1/1+bCo (1.6)
RL degerinin 1’den biiyiik ¢ikmasi halinde adsorpsiyon islemi uygun degil,
1’e esit olmasi durumunda dogrusal, 0 ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda

istemli (kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir

(Annadurai ve ark., 2008).

1.6.3.2. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon 1sisina bagimli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri igin
Freundlich modeli (Freundlich, 1906) tanimlanmistir. Belli miktarda adsorplayict
tarafindan adsorplanan madde miktari, basingla ya da derisimle hizli bir sekilde artar ve
daha sonra kati yiizeyinin adsorplanan molekiilleriyle doymasiyla daha yavas artisi

goriilmektedir. Bu degisimi gostermek i¢in Freundlich denklemi Denk. 1.7 kullanilir.

qe =KFr Cel/n (1.7)
Denk. 1.7.’in dogrusallastirilmis sekli Denk. 1.8’le elde edilir.
In ge=InKr + I/nln C, (1.8)

Denk. 1.8’¢ gore, In q.’ye karsi InCe grafiginin €2im ve kayma degerlerinden
sirasiyla n ve Kg belirlenir. 1/n degerinin 0-1 arasinda yer almasi adsorpsiyon olayimnin
istemli oldugunu isaret eder. Ayrica, bu deger sifira yaklastikca adsorplayici
ylizeyinin heterojenliginin artmas1 anlamini tasimaktadir. Ayrica 1/n degerinin 1’ e
cok yakin olmasi Langmuir izoterm modeline uygun-uyumlu oldugunu gosterir (Honga
ve ark., 2009).
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1.6.3.3. Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

Bu izoterm, homojen veya sabit adsorpsiyon potansiyeline sahip adsorplayici
ylizeyi olusunu kabul etmediginden, D-R izoterm modeli, Langmuir izoterm
modelinden daha geneldir. Bu izoterm modeli, Denk. 1.9° de gosterildigi sekilde ifade
edilmektedir.

ge =qme > (1.9)
Denk 1.9’iin dogrusallastirilmasiyla Denk. 1.10 elde edilir.

Ingq.=1Inqu—Bé¢ (1.10)

Denk. 1.10° gore & ye karst q. D-R ¢izgisel grafiginin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla g, ve B degerleri, belirlenir.

Adsorpsiyonda, adsorpsiyonun kimyasal veya fiziksel etkilesme sonucumu
gerceklestigi hakkinda bilgi edinmek {izere kullanilmaktadir. Bu amagcla, B,

adsorpsiyon enerjisinden yararlanarak, E enerjisi Denk. 1.11° den hesaplanir.

E=1/N2B (1.11)

1.6.3.4. Temkin adsorpsiyon izotermi

Temkin modeli, adsorpsiyon enerjisindeki diisiisiin Freundlich esitligindeki gibi
tistel olmayip, lineer oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir. Temkinizotermi,

Denk. 1.12° de goriildiigii sekilde ifade edilmektedir.

q. = (RT/b) In (K1 C,) (1.12)

Denklem 1.12°nin dogrusallastirilmasiyla Denk. 1.13 elde edilir.

ge =B In Kr + Brin Ce (1.13)
Burada,
BT = (RT/b) (1.14)
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Burada B = RT/b dir. In C¢’ ye kars1 g. egim ve kayma degerlerinden sirasiyla
Br ve Krbelirlenir.

1.6.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Kinetik modeller adsorpsiyon mekanizmasinin ve adsorpsiyon siiresinin
belirlenmesinde kullanilan esitliklerdir. Adsorpsiyon kademeleri ve siiresi adsorbanin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, pH ve karistirma hizi sicaklik, gibi parametrelere de

baghdir (Ozacar ve ark., 2008).

1.6.4.1.Kimyasal Etkilesimlere Iliskin Kinetik Modeller
1.6.4.1.1.Yalanci-Birinci Derece Kinetik Modeli

Lagergren (1898), tarafindan gelistirilen yalanci-birinci derece kinetik
modele gore, sivi-kati sistemleri i¢in adsorplama kapasitesinin siire ile degisimi,
Denk.1.15 ile ifade edilebilmektedir. Bu model, Lagergren kinetik modeli olarak
da ifade ediliyor.

dqidt = kaas,1 (qe— qo) (1.15)
Denk. 1.15%in t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q~=q; sinir kosullarina gore
integrasyonu sonucunda asagidaki Lagergren cizgisel denklemi (Denk. 1.16) elde
edilmektedir.
log(qe-qt) =logqe — kaas,1/2.303 ¢ (1.16)
Denk. 1.15%n t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q~=q; sinir kosullarina gore

integrasyonu sonucunda asagidaki Lagergren cizgisel denklemi (Denk. 1.16) elde
edilmektedir.

log(qe-qt) =logqe — kaas1/2.303 ¢ (1.17)

Denk. 1.16° ye gore, t’ ye kars1 log(qe-q:) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun

egiminden ve kayma degerlerinden sirastyla kugs,1 ve q. degerleri belirlenmektedir.
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Denk. 1.15%in t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q=q; siir kosullarina gore integrasyonu

sonucunda asagidaki Lagergren cizgisel denklemi (Denk. 1.16) elde edilmektedir.

log(qe-qt) =logqe — kaas1/2.303 ¢ (1.18)
Denk. 1.16* ye gore, t’ ye kars1 log(qe-q:) degerleri arasinda ¢izilen dogrunun

egiminden ve kayma degerlerinden sirasiyla kg5 1 ve qe degerleri belirlenmektedir.

1.6.4.1.2. Yalanci-ikinci Derece Kinetik Modeli

Ho ve McKay (1999)’nin tarafindan gelistirilen yalanci-ikinci derece kinetik
modele gore adsorplama durumunun zamanla degisimi Denk. 1.17 ile ifade

edilmektedir. Bu model, Ho-McKay kinetik modeli olarak da ifade edilmektedir.

dqi/dt = Kadas,2 (qe — qt)2 (1.19)

Denk. 1.17°Gin t=0 i¢in q~0 ve t=t i¢cin q~=q; swinir kosullarina gore

integrasyonu sonucunda, Denk. 1.18 elde edilir.

Denk. 1.18{in lineerlestirilip diizenlenmesi ile Denk. 1.19 elde edilir.
t/qt=1/Kads, 2qe*+1/qe.t (1.20)

Denk. 1.19°e gore t’ye kars1 t/q; degerleri arasinda ¢izilen dogrunun egiminden
ve kayma degerlerinden sirasiyla qe ve kygs» degerleri belirlenir.
Ho-McKay kinetik modelinden belirlenen hiz sabitinden ve Denk. 1.20’dan h

degerleri hesaplanabilmektedir.

h = kads,2 qe2 (1.21)

ti2, adsorplananin adsorplayici iizerinde adsorpsiyon dengesi icin gerekli
siirenin yarisina, yani bir adsorpsiyon sistemi ic¢in yari denge siiresidir. Bu deger,
degisik sicakliklarda yapilan kinetik ¢aligmalarda belirlendiginde, sicaklikla azaliyorsa
olaym endotermik, azaliyorsa ekzotermik oldugunu ifade eder. t,,°Denk. 1.21°den

Lip= 1/ kads,qu (1 22)

E, ise, bir adsorpsiyon olaymin fiziksel ve kimyasal olarak gerceklestigi
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hususunda ipuglar1 vermektedir. Literatiirde, aktivasyon enerjisinin 5-40 kJ mol™

arasinda yer almasi durumunda olayin fiziksel, 40-800 kJ mol™ arasinda yer almasi
durumunda ise kimyasal oldugunu ifade ettigi belirtilmektedir (Nollet ve ark., 2003).
E., Denk. 1.22’den belirlenir.

Zl’l kads,Z = Z”l k() — Ea/RT (123)

1.6.4.1.3. Elovich Kinetik Modeli

Zeldovich ve Roginsky tarafindan gelistirilen Elovich denklemi heterojen kati
yiizeylerde gerceklesen kemisorpsiyonu aciklamak icin gelistirilmis bir kinetik
modeldir (Bhattacharya ve Gupta, 2006). Elovich denklemi Denk. 1.23 ile ifade
edilmektedir.

dq/ dt = ae?!! (1.24)

Denk. 1.23 un integrasyonundan Denk. 1.24 elde edilmistir:

q: = 1/BiIn(af) +1/BInt (1.25)

Denk. 1.24’e gore In t degerlerine kars1 q; degerleri arasinda ¢izilen

dogrunun kayma degerlerinden ve egiminden sirastyla B ve a sabitleri hesaplanir.

1.6.4.2. Kiitle Transferlerini Esas Alan Kinetik Modeller

Cozeltiden adsorpsiyonda, hizi ve dengeden dolay1 temas siiresini etkileyen
onemli etken smir tabaka direncidir. Adsorplananin, adsorplayicit yiizeyinden
uzaklastirilmasinda ya sivi faz kiitle transfer hiz1 ya da pargagik i¢i kiitle transfer hizi
etkili olmaktadir. Adsorpsiyon siirecine ve kinetigine diflizyonun etkisini Weber ve

Morris (1963)’te Denk. 1.25 ile ifade etmislerdir:

g =kiNt+C (1.26)

Denk. 1.25” e gore, t’ ye kars1 qt ¢izgisel grafigin egim ve kayma degerlerinden
sirastyla ki ve C sabitleri belirlenmektedir. C degerinin yiiksek olmasi sinir tabaka
etkisinin fazla oldugunu gosterir.

Adsorpsiyon kinetigine kiitle transfer etkisini gosteren yontemlerden biri de

McKay ve ark. (1981)’de tarafindan gelistirilen denklem, Denk. 1.26’de verilen
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esitlikle ifade edilmektedir.

In (C/Co— 1/1+mk) = In(mk/I+mk) — (1-+mk/mk) BSs t (1.27)

m ve Sgdegerleri ise Denk. 1.27 ve Denk. 1.28 denklemleriyle hesaplanabilmektedir
(Gupta ve ark., 2001; Mittal ve ark., 2009).

m= W (1.28)
SS = 6m/ (1'8}3) dp pp (1.29)

Adsorpsiyon siirecinin sadece gozenek diflizyonu ile kontrol edildigi durumda
asagida denklemi verilen Bangham modeli kullanilmaktadir (Naiya ve ark.,
2008; Mall ve ark., 2007; Mane ve ark., 2007). Bangham modeli Denk. 1.29°de

verilen esitlikle ifade edilmektedir:

log log (Co/Co—q:m) = log (ks m/2.303 V) + ap log t (1.30)

1.6.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sicakliga bagl adsorpsiyon ¢alismalarinda, adsorpsiyon Gibbs serbest enerjisi,
entalpi ve entropi temodinamik parametreleri olaymi tamamen anlamak i¢in degerli

bilgiler vermektedir. Iki sekilde hesaplama yapilir.

1. Adsorpsiyonda, adsorplanan madde birikim ile daha diizenli hale gectigi igin
entropi azalmaktadir. Adsorpsiyonun istemli gergeklesmesi ic¢in asagidaki
temel termodinamik esitlige gore adsorpsiyon olaymin ekzotermik olmasi

gerekmektedir (Singh and Pant, 2003; Nollet ve ark., 2003).

AG? = AH’ -T AS’ (1.31)
Veya
In Ki=AS"/R-AH’/RT (1.32)

Denk. 1.31°ya gore, In k.ye karst 1/T ¢izgisel grafigin egim ve kayma
degerlerinden sirasiyla  AH° ve AS°termodinamik parametreleri belirlenir. Cizilen bu
grafige Van’t Hoff grafigi ismi verilmektedir.

2. Adsorplanan maddenin adsorpsiyon davranimi Langmuir adsorpsiyon

izoterminden de hesaplanabilmektedir. AH°, AG® ve AS° asagidaki su
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denklemlerden hesaplanabilmektedir (Liu ve ark., 2001).

Inb=1Inb' - AH’/RT (1.33)
Inb! = -AG’/RT (1.34)
AS’ = AH’ - AG® /T (1.35)
b= AS’ /R (1.36)

burada b, Langmuir sabiti (L mg™)’dir.

AH®’1n negatif degeri adsorpsiyonun ekzotermik, pozitif degeri ise endotermik
bir olay oldugunu gosterdigi ve AG®°’nin negatif degerleri adsorpsiyonun istemli
gerceklestigini gostermektedir. AS°’in negatif degeri ise ¢Ozilinen-¢ozelti (bir baska
deyisle adsorban-sivi faz) ara yiiz adsorplanan derisiminde azalmay1 gostermekte olup

ayn1 zamanda kati faz lizerinde adsorplanan derisimin arttigini belirtmektedir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Killerin giicti partikiiller aras1 ve partikiil i¢i gozeneklilikten kaynaklanmaktadir.
Genisligi 2 nm’den kiigiik olanlara mikro gozenek, 2 nm ile 50 nm arasmda olanlara
mezo gozenek, 50 nm’den biiyiik olanlara ise makro gézenek adi verilmektedir. Suda
¢oziinlirliigl fazla olan, kalicilig1 diger pestisit gruplarina gore daha az olmasina ragmen
cok daha toksik olan 2,2 Dichlorovinilfosfat (DDVP)’in atik sudan giderimi,
adsorpsiyon, fotodegredasyon ve mikrobiyolojik aritim yontemleri ve bu yontemlerin
koordinasyonlar1 ile giderilmeye calisilmistir. DDVP’nin farkli derigimleri alinip
deneylerden Once siiresince Phi potansiyel ve iletkenlik degerleri ol¢tilmiistiir.

Ceylan ve ark. (2002), bentonit + NaCO3’1n bitkisel hormon olan Indol-3-
asetik asit’i olduk¢a yiiksek diizeyde adsorbe ettigini tespit etmislerdir. 1 gram
bentonit + NaxCOs’in 2,45 mg. Indol-3-Asetik Asit’i adsorbe ettigi hesaplanmustir.

Kipling tarafindan organik bilesiklerin bazi katilar {izerinde adsorpsiyonuyla
ilgili birgok c¢aligma yapilmistir. Ancak c¢ozeltiden adsorpsiyonla ilgili calismalar
kismen daha az ve ¢oOzeltiden adsorpsiyon zor ve karisik oldugu bilinmektedir
(Gokirmak, 2006).

Giizel (1991) tarafindan bir pestisit olan 2,4,5-T (2,4,5-Trikolorofenoksi asetik
asit)’nin ¢esitli aktif karbonlarin tizerindeki adsorpsiyonunu incelendigi bilinmektedir.
Adsorplayici olarak, iilkemiz tarimsal atiklarindan olan findik ve badem
kabuklarindan ¢esitli kosullarda hazirlanan aktif karbonlarin yani sira ticari aktif
karbonlar1 da kullanmislardir. Bu aktif karbonlar iizerinde -196°C’da azot gazi
adsorpsiyonlart ve 25 sulu c¢ozeltiden 2, 4, 5- Triklorofenoksi asetik asitin
adsorpsiyonlarini belirlemiglerdir. Elde edilen 6zgiil ylizey alana, yliz de erisilebilir
yiizey alan1 ve yiizde adsorpsiyon verimi degerlerinden, findik bugundan {iretilen aktif
karbonun badem kabugundan iiretilenden daha etkili adsorkaplayici oldugunu
bulmuglardir. 2,4,5-T’nin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda en
etkili Urtiniin, stilfllrik asitle kimyasal aktivasyonun ardindan karbondioksit gazi ile 4
saat gibi uzun siire fiziksel aktivasyonla hazirlanan aktif karbon oldugunu bulmuslardir.
Ticari (Merck) aktif karbonlarda sulu ¢ozeltiden 2, 4, 5 T’yi uzaklastirma % 60-80
dolayinda, hazirlanan aktif karbonlarda ise en yiiksek, yaklasik %50 dolayinda
bulmuslardir (Kul, 1994).

Cok toksik yapida olan ve pargalanip bozulma ihtimali olmayan bazi klorlu

yapidaki pestisitlerin digindaki tarim ilaglarinin ¢ogu halen biiylik miktarda kullanildig:
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bilinmektedir (Kul, 1994). Bu kimyasal yapidaki tarim ilaglarinin tasinmasi,
depolanmasi, kullanilmasi hatta sentezlenmesi bile biiyiik bir ¢evre kirliligine sebep
olmaktadir. Arastirmalar sonucu; negatif yiiklii durumda olan bentonit kil mineralleri,

yapilarini elektriksel bakimdan nétr duruma getirebilmek amaciyla katyon adsorpladigi
+2 +2
belirtilmektedir. Killerde goriilen degisebilir katyonlarin baglicalar H+, Ca , Mg ,

Na+, K+, NH4+, AIJr3 olup kilin temel Si-Al yap1 iinitesinin disinda bulunur, zayif
elektriksel kuvvetle tutuldugunu ve kil mineralinin bir ¢ozelti igerisinde bulunmasi
halinde c¢ozeltideki diger bazi katyonlarla yer degistirebilirligini aciklamislardir.
Degisebilir katyonlar bentonitin su ile karigtirildiginda kolloidal 6zellik géstermesi, su
ve bazi organik ortamlarda hacimce sismesi, yiiksek plastisiteye sahip olmasi gibi
ozelliklerini dogrudan etkiledigini bulmuslardir. Kil mineralleri ve agir metaller
arasindaki etkilesimde etkin olan parametrelerden birisi pH oldugunu ve diisiikk pH
degerleri agir metallerin kil mineralleri iizerinde adsorplanma seviyesini azalttigim
acgiklamiglardir (Bakirci, 1990).

Kul (1994)’te sepiloit, bentonit ve kaolin olmak iizere {i¢ farkl: kilin 0.500 g,
0.750g, 1.000g, 1.250g ve 1.500 gramlarinda, herbirinin adsorplama miktarlarinin
birbirinden farkli oldugunu tespit etmistir. Uzerlerinde higbir islem uygulamadan
dogrudan pestisitlerin adsorpsiyonunda kullanilan killerden alinan sonug¢ son derece
memnuniyet vericidir. Bu haliyle kullanilsa dahi olduk¢a ekonomik bir sekilde, suya
karigmast muhtemel olan ve suya karigtig1 takdirde insan sagligi i¢in son derece

tehlikeli olan pestisitleri uzaklastirmak miimkiin olmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal ve Malzemeler

Bu calismada adsorban olarak kullanilan dogal kil 6rnegi genis bir alana
yayilmis olup Siirt ilinden temin edilmistir. Dogal kil 6rnegi degirmende 6giitiiliip 100
mesh'lik elekten elenmis ve homojenize edilmistir. Son olarak 105 °C sicakliktaki
etivde 2 saat bekletilip kurutulduktan sonra agzi1 kapali cam siselerde deneylerde
kullanilmak tizere hazir hale getirilmistir.

Agir metaller analitik safliktaki Cu(NO3)2.3H20, Cd(NO3)2.4H20 ve Pb(NO3)
tuzlarindan hazirlanmistir. HCI (marka) ve NaOH (marka) pH calismalart igin
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan tiim cam malzemeler seyreltik HNO3

cozeltisinde bir gece bekletilip saf suyla yikanmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

e Kiric1-Ogiitiicii

e AAS (Perkin Elmer AA700 Model) (Perkin Elmer AAnalist 700)

e pH metre (Crison Basic 20)

e (Calkalamali termostatli su banyosu (Memmert WB29)

e X-ray difraktometrisi (BRUKER AXS Dg)

e X-ray Floresans spektrometresi (PANALYTICAL AXIOS ADVANCED)

e FT-IR (Perkin Elmer Sectrum 400)

e SEM (LEO 440 COMPUTER CONTROLLED DIGITAL)

e UV/VIS (Perkin Elmer Lambda 20 UV/VIS Spectrometer)

e BET Yiizey Alanm1 ve Porozite (G6zeneklilik)_(Gemini VII Series Surface Area
Analyz

e Metler analitik terazi

3.3. Dogal Kilin Karakterizasyon Calismalar: ve Kimyasal Bilesimi

Siirt ¢evresinde bulunan dogal kil minerallerinin yapilan Mineraloji-petrografi

analizinde, 6rnekler koyu kahve yesil renkli karbonat ve kil igeren konsolide olmayan
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¢okel iiriinleri temsil etmektedir. Ornekler mikroskop altinda baslica kuvars, kalsit, ¢ort,
klorit, serisit, limonit ve kil mineralleri igermektedir. Orneklerin kil igerigini ve
oranlarini belirlemek amaciyla XRD ve Raman konfokal spektrometre yontemleri ile
analizler yapilmistir. Yapilan bu analiz sonuglarina gére Ornekler ¢oktan aza dogru
kalsit, kuvars, klorit, tridimit, serisit, illit, plajiyoklaz, paligorskit ve daha az oranda
hematit, montmorillonit ve limonit minerallerine rastlanmistir. Ornekler kil olarak

agirlikea illit igermekte olup icerik oranlar1 Tablo 3.1.' de verilmistir.

Tablo 3.1. Ornekler icerisindeki agirlikga kil oranlart

Ornek Oran (%)
Kayagtaki Tiim kil 33,0
Biitun killerdeki illit 15,67

Yapilan Jeokimya analizinde 6rnek silika ve karbonatga zengin {iriinleri temsil

etmektedir.

3.3.1. DWXREF ve XRD Analizi

-100 mesh boyutuna getirilmis kuru kil Orneginde bulunan minerallerin
tanimlanmas1 ve kantitatif olarak belirlenmesi amaciyla DWXRF ve XRD analizi
yapilmigtir. Orneklerin XRF analizleri herhangi bir 6n isleme maruz birakilmaksizin,
Mersin Universitesi Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde
bulunan Rigaku marka ZSX Primus II model dalga boyu dagilimli WDXRF
spektrometresi cihazi ile yapilmis olup % agirlikga kimyasal bilesemi Tablo 3.2 ve
Sekil 3.1'de verilmistir. Benzer sekilde XRD analizleri, BrukeR AXS D8 XRD cihazi
ile yapilmis olup difraksiyon 3-90° dereceleri arasinda Cu Ka radyasyonu kullanilarak

gergeklestirilmistir. Cekilen XRD spektrumu Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3.1. Kil 6rnegine ait XRD spektrumu

Tablo 3.2°de verilen dogal kilin metal oksit bilesimi incelendiginde ana
bilesenin; silika (Si02), magnezyum oksit (MgO), Hematit (Fe2Os), kalsiyum oksit
(Ca0) ve aliimina (Al>O3) oldugu, Na>O, P>Os, KoO, MnO ’nin ise safsizlik diizeyinde
oldugu goriilmektedir. XRD sonuglarina gore ise adsorbandin ¢ogunlukla

minerallerinden olustugu gozlenmistir.

Tablo 3.2. Kil 6rneginin DWXRF analizi sonucu elde edilen agirlik¢a % kimyasal bilesim

Na,O MgO ALOs  SiO: P20s SOs Cl K:O CaO Ti Cr

0,992 12,113 15,365 47,202 0,165 1,653 0,01 3,166 7,478 0,55 0,022

MnO Fe:0s3 Ni Cu Zn Ga Rb Sr Y Zr Ba

0,136 10,987 0,023 0,018 0,019 0,002 0,009 0,033 0,003 0,011 0,043
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3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Sacinimh X-Isini
Spektroskopisi (EDX) Analizleri

Metal etkilesiminden (adsorpsiyon) Onceki ve sonrasinda elde edilen kil
orneklerin SEM goriintiileri Erciyes Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve
Uygulama Merkezi’nde bulunan LEO 440 Computer Controlled Digital SEM cihaz ile
yapilmistir. Numunelerin 35, 1000 ve 3500 biiyiitmeli goriintiileri Sekil 3.2.-5' te
gosterilmistir. Mikrokimyasal analiz ise Perkin Elmer Lambda 20 UV/VIS
Spectrometer marka Enerji Sagilimli X-Isin1 Spektroskopisi ile yapilmis spekrum Sekil
3.6-9' da verilmistir.

EHT EHT 4

Sekil 3.2. Dogal kil 6rneginin SEM goriintimleri
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Sekil 3.3. Cu(Il) iyonunun adsorplanmasi sonrasi kil 6rneginin SEM goriiniimleri
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EAT=2010K

Sekil 3.4. Cd(IT) iyonunun adsorplanmasi sonrasi kil 6rneginin SEM goriiniimleri
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Sekil 3.5. Pb(II) iyonunun adsorplanmasi sonrasi kil 6rneginin SEM goriiniimleri

47



Counts

] Si
2000
2000—]
i Al
] Mg
o001t §
E Ca
b - a K Fe
] - Fe i
D= x T ' Tyl i T z ! T ) : T y T T : y . T
u} 5 10 15 20
Energy (ke
Sekil 3.6. Kil 6rneginin EDX analiz spektrumu
Counts
I ———r————————
15 20
Energy (ke

Sekil 3.7. Cu(II) iyonunun adsorplanmasi sonrasi kil 6rneginin EDX analiz spektrumu

48




Counts

3000
E si
2000
1000—
0 : A-l e
10 15 20
Energy (hel)
Sekil 3.8. Cd(II) iyonunun adsorplanmasi sonrasi kil 6rneginin EDX analiz spektrumu
Counts
3000
. =i
2000—]
il o Fb
1000— ﬁ"
_:' Ca Fie
] ® ll K Fe
4 E Ti Fh
0—4 T e T |
0 5 10 15 20
Enerngy (ke

Sekil 3.9. Pb(II) iyonunun adsorplanmasi sonrast kil érneginin EDX analiz spektrumu

3.3.3. FT-IR Analizleri

Dogal kilde yilizey fonksiyonel gruplarmin belirlenmesinde Perkin Elmer marka,

Spektrum 400 model FT-IR cihaz1 kullanilmis olup spektrum Sekil 3.10” da verilmistir.
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Sekil 3.10. Dogal kilin FT-IR spektrumu

Spektrum incelendiginde; 3557 cm™’de —OH grubundan kaynaklanan —O-H
gerilmesine, 1693 cm™’de alifatik C-H gerilme titresimine, 1434 cm™’de C-H diizlem ici

egilme titresimine, 972 cm™’de C-O gerilmesine ait oldugu diisiiniilen pikler goriilmektedir.

3.3.4. Termogravimetrik Diferansiyel Termal Analiz (TG/DTA)

Sicakliga bagli olarak kiitle degisimini tespit eden Termogravimetrik Analiz (TG)
ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) gibi termal analizler Bruker marka Tensor 27 model
cihazinda 50-1000 °C sicaklik araliginda 10 °Cdk™ isitma hizinda yapilmis TG-DTA
spektrumlar1 Sekil 3.11°de verilmistir. Yapilan termal analizler sonucunda dogal kil
Orneginin tabakalar arasi su c¢ikisi (dehidrasyon) ve kristal yapr suyunun c¢ikist
(dehidroksilasyon) sirastyla % 5,092 ve % 4,805 kiitle kaybiyla 100-200 °C sicakliklart

arasinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.11. Kil 6rneginin TG-DTA spektrumlari

3.3.4. BET (Yiizey Alani ve Porozite)

Dogal kil 6rneginin spesifik yiizey alani, statik volumetrik metotla, dengelenmis
adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipii ve bos denge tiipli kullanilarak, adsorplayict Azot
gazi yardimiyla BET’e gore gerceklestirilmistir. Cihaz, numune ylizeyini tek bir
molekiiler tabakayla kaplamak i¢in gerekli gaz miktarin1 tayin ederek ylizey alanini

hesaplanmustir. (m%/g veya cm?/g).

Yiizey Alan

P/p Tek nokta yiizey alani= 0,299836513: 48,3358 m?/ g

BET Yiizey Alani: 6,2227 m?/ g

Langmuir Yiizélciimii: 318.5036 m?/ g

t-Arsa Dis Yilizolglimii: 44,6929 m? / g

Gozeneklerin BJH Adsorpsiyon kiimiilatif ylizey alani mil genisligine mil
1,7000 ila 300,0000: 23,588 m?/ g

Gozeneklerin BJH Desorpsiyonlu kiimiilatif ylizey alan1 mil genisligine mil

1,7000 ila 300,0000: 53,6278 m*/ g
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e Gozenek hacmi
Gozeneklerin Tek noktadan adsorpsiyon toplam gozenek hacmi p / p az daha
124.4308 nm genisligi = 0,984193625: 0,082624 cm®/ g
Gozeneklerin Tek noktadan desorpsiyon toplam goézenek hacmi p / p az daha
128.6209 nm genisligi = 0,984717718: 0,085173 cm?®/ g
T-Plot mikrogézenek hacmi: 0.002376 cm?®/ g
1,7000 nm ve 300,0000 mil genisligi arasindaki BJH toplam adsorpsiyon
gbozenek hacmi: 0.071876 cm?/g
1,7000 nm ve 300,0000 mil genisligi arasindaki BJH toplam desorpsiyon hacmi
0.089490 cm®/g

e Gozenek boyutu
Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (BET tarafindan 4V / A): 53,11104 nm
Desorpsiyon ortalama gozenek genisligi (BET tarafindan 4V / A): 54,74934 nm
BJH Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V / A): 12,1888 nm
BJH Bosalma ortalama gézenek genisligi (4V / A): 6,6749 nm

3.4. Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon ¢alismalart batch metodu ile sabit sicaklik, pH ve karistirma
hizinda Sekil 3.14’de verilen Memmert WB29 model calkalamali termostatli su
banyosu diizeneginde gerceklestirilmistir. Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) agir metal iyonlarinin
sulu ¢ozeltileri sirastyla Cu(NO3)2.3H20, Cd(NO3)2.4H20 ve Pb(NO3), tuzlarindan stok
cozelti olarak 1L’lik balon jojelerde hazirlanilmis ve deneylerde istenilen
konsantrasyonlara seyreltilerek kullanilmistir. 0,1 M NaOH ve HCI ¢ozeltileri pH
ayarlamalar1 i¢in kullanilmistir. Tiim deneysel serilerde 25 mL metal ¢ozeltisi, -150
mikrona Ogiitiilmiis dogal kil 6rnegi (1.00 g) ile belirli kosullarda (pH, sicaklik)
calkalamal1 su banyosunda uygun temas siiresine gore islem goriilmiistiir. Adsorpsiyon
ortamindan belirli zaman araliklarinda alman 25 mL Ornekler, 4000 rpm’de
santrifiijlendikten sonra geriye kalan metal derisimleri atomik absorpsiyon cihazi (AAS)
ile belirlenmistir. Bakir, kadmiyum ve kursun metallerine ait 6l¢iim paremetreleri tablo

3’de verilmistir.
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Tablo 3.3 AAS’de metal 6lglimlerine ait parametreler

Element
Cu Cd Pb
Dalga boyu(nm) 324,75 ve 228,80 283,31
216,51
Alev tipi Hava-Asetilen Hava-Asetilen Hava-Asetilen
Zemin diizeltmeleri Déteryum Déteryum Déteryum
lambasi1 lambast1 lambas1
Slit aralig1 2,7/0,8 2,7/1,35 2,7/1,05

3.5. Optimizasyon Calismalari
3.5.1. Metal Adsorpsiyonuna pH'in etkisi

Adsorpsiyona pH’in etkisini incelemek amaciyla belirli konsantrasyondaki 25
mL Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) metal ¢ozeltileri pH 2-9 araligindaki farkli pH degerine gore
1,0 g adsorbanla 298.15 K sicaklikta 120 dk siireyle ¢alkalanmisir. Cozelti ortaminda
kalan metal miktarlar1 AAS ‘de Sl¢iilmiistiir. Elde edilen bir gram adsorban tarafindan
adsorplanan metal miktarlar1 (qc) degerleri pH’a kars1 grafige gecirilip Sekil 4.1a, Sekil
4.1b ve Sekil 4.1¢’de gosterilmistir.

3.5.2. Metal Adsorpsiyonuna Temas Siiresi ve Sicakhigin Etkisi

Optimum temas siiresini belirlemek i¢in 25 mL metal ¢ozeltisi yaklasik 1 g absorbanla
293,15-318,15 K sicaklik araliginda 3 farkli sicaklikta, farkli siirelerle (10-180dk)
adsoprpsiyona tabi tutuldu. Cozelti ortaminda kalan metal iyonlar1 AAS de okundu.

Elde edilen sonuglar Sekil 4.2-4’te verilmistir.

3.5.3. Adsorpsiyonuna Metal Konsantrasyonun Etkisi

25 mL farkli konsantrasyonlardaki metal c¢ozeltisi yaklasik 1 g absorbanla 293,15-
318,15 K sicaklik araliginda 3 farkli noktada, 120 dakika siirelerle adsoprpsiyona tabi
tutuldu. Cozelti ortaminda kalan metal iyonlart AAS de okundu. Elde edilen sonuglar

Sekil 5.5-7’de verilmistir.

53



4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Optimizasyon Calismalari
4.1.1. Metal Adsorpsiyonuna pH'in etkisi

4.1.1.1. Cu (II) adsorpsiyonuna pH'in etkisi

Adsorpsiyona pH’1n etkisini incelemek i¢in yaklasik 1300 ppm Cu(Il) ieren 25

mL Cu(Il) ¢ozeltileri pH 2-9 araliginda farkli pH degerine gore 1,0 g adsorbanla 298.15

K sicaklikta 120 dk siireyle calkalanmisir. Cozelti ortaminda geriye kalan bakir

miktarlar1 AAS’de analiz edilmistir. Elde edilen Sekil 4.1a’da verilmistir.

Cu

qe [mg/g]

—+—293,15 K

pH

Sekil 4.1a. Cu(Il) adsorpsiyonuna pH'in etkisi Cu(II) derigimi: 1307,5 ppm, Temas siiresi:

120 dk; Sicaklik: 25 °C)

Sekil 4.1a incelendiginde, denge pH’ida gdzoniine alindigi zaman pH 6’nin

yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Cu (II) ¢alismalar1 pH 6’da stirdiiriilmiistiir.
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4.1.1.2. Cd (II) adsorpsiyonuna pH'in etkisi

Kadmiyum adsorpsiyona pH’1n etkisini incelemek i¢in yaklasik 400 ppm Cu(II)
ieren 25 mL Cd(II) ¢ozeltileri pH 2-9 araliginda farkli pH degerine gore 1,0 g
adsorbanla 298.15 K sicaklikta 120 dk siireyle ¢alkalanmisir. Cozelti ortaminda geriye
kalan kadmiyum miktarlar1 AAS’de analiz edilmistir. Elde edilen Sekil 4.1b’de

verilmigtir.

Cd

12

10

qe [mg/g]

—+—qe [mg/g]

pH

Sekil 4.1b. Cd(II) adsorpsiyonuna pH'n etkisi (Cd(II) derisimi: 401,33 ppm;
Temas stiresi: 120 dk; Sicaklik: 25 °C)
Sekil 4.1b incelendiginde, denge pH’1, baz sarfiyati1 ve yiiksk pH’larda metalin
¢Okmesi gozoniine alindigr zaman pH 6 nin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki

Cd (IT) ¢alismalar1 pH 6’da siirdiiriilmiistiir.

4.1.1.3. Pb (II) adsorpsiyonuna pH'in etkisi

Kursun adsorpsiyona pH’in etkisini incelemek i¢in yaklasik 6000 ppm Pb(II)
ieren 25 mL Pb(Il) ¢ozeltileri pH 2-9 aralifinda farkli pH degerine goére 1,0 g
adsorbanla 298.15 K sicaklikta 120 dk siireyle calkalanmigir. Cozelti ortaminda geriye

kalan kursun miktarlar1 AAS’de analiz edilmistir. Elde edilen Sekil 4.1c’de verilmistir.
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Sekil 4.1¢. Pb(II) adsorpsiyonuna pH'in etkisi (Pb(II) derisimi: 6019,8 ppm;
Temas stiresi: 120 dk; Sicaklik: 25 °C)

Sekil 4.1c¢ incelendiginde, denge pH’1, gdzoniine alindig1 zaman pH 6’nin yeterli

oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Pb (II) ¢alismalart pH 6’da siirdiiriilmiistiir.

4.1.2. Metal Adsorpsiyonuna Temas Siiresi ve Sicakhigin Etkisi

Bakir adsorpsiyona temas siiresinin etkisini incelemek i¢in yaklasik 1307,5 ppm

Cu(Il) ieren 25 mL Cu(Il) ¢ozeltileri pH 6’da farkli temas siireleri ile 1,0 g adsorbanla

293,15, 303,15 ve 313,15 K sicaklikta 180 dk siireyle ¢alkalanmisir. Cozelti ortaminda

geriye kalan bakir miktarlar1 AAS’de analiz edilmistir. Elde edilen Sekil 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.2. Cu(Il) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Cu(Il) derisimi: 1307,5 ppm)

Sekil 4.2 incelendiginde, Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in temas siiresinin 120 dk
stirenin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Cu (II) adsorpsiyon ¢alismalari i¢in
120 dk siire ile devam edilmistir.

Kadmiyum adsorpsiyona temas siiresinin etkisini incelemek i¢in yaklasik 401,33
ppm Cd(I) ieren 25 mL Cd(Il) ¢ozeltileri pH 6’da farkli temas siireleri ile 1,0 g
adsorbanla 298,15, 3083,15 ve 318,15 K sicaklikta 180 dk siireyle calkalanmisir.
Cozelti ortaminda geriye kalan kadmiyum miktarlart AAS’de analiz edilmistir. Elde

edilen Sekil 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3. Cd (II) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Cd(II) derigimi: 401,33 ppm)

Sekil 4.3 incelendiginde, Cd(II) adsorpsiyonu i¢in temas siiresinin 120 dk
stirenin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Cd (I) adsorpsiyon ¢alismalari igin
120 dk siire ile devam edilmistir.

Kursun adsorpsiyona temas siiresinin etkisini incelemek icin yaklasik 6019,8
ppm Pb(Il) ieren 25 mL Pb(Il) ¢ozeltileri pH 6’da farkli temas siireleri ile 1,0 g
adsorbanla 298,15, 3083,15 ve 318,15 K sicaklikta 180 dk siireyle c¢alkalanmigir.
Cozelti ortaminda geriye kalan kursun miktarlart AAS’de analiz edilmistir. Elde edilen

Sekil 4.4°te verilmistir.

160
140
120
100

80 —e—298,15K
60 —B—308,15K

qe(mg/g)

40 ——318,15 K
20

) 50 100 150 200

t (dk)

Sekil 4.4. Pb(II) adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (Pb (II) derisimi: 6019,8 ppm)
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Sekil 4.4 incelendiginde, Pb(II) adsorpsiyonu igin temas siiresinin 120 dk
stirenin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Pb (II) adsorpsiyon ¢alismalari i¢in

120 dk siire ile devam edilmistir.

4.1.3. Adsorpsiyonuna Metal Konsantrasyonun Etkisi

Bakir adsorpsiyona metal konsantrasyonu etkisini incelemek i¢in yaklasik 700-
3000 ppm Cu(II) ieren 25 mL Cu(Il) ¢ozeltileri pH 6’da farkli metal konsantrasyonlari
ile 1,0 g adsorbanla 298,15, 3083,15 ve 318,15 K sicaklikta 120 dk siireyle
calkalanmisir. Cozelti ortaminda geriye kalan bakir miktarlart AAS’de analiz edilmistir.

Elde edilen Sekil 4.5’te verilmistir.

Cu

a
o

w
o

=
o

W
a=]

—8—293,15K

ge [mg/g]

303,15K

[
o

313,15K

=
o

o

0 200 400 600 800 1000 1200
Ce [mg/g]

Sekil 4.5. Cu(Il) adsorpsiyonuna konsatrasyonun etkisi (pH: 6; Temas siiresi: 120 dk)

Sekil 4.5 incelendiginde, Cu(Il) adsorpsiyonu i¢in metal konsantrasyonunun
1307 ppm Cu(Il)’nin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Cu (II) adsorpsiyon
calismalari i¢in 1307 ppm Cu(Il) ile devam edilmistir.

Kadmiyum adsorpsiyona metal konsantrasyonu etkisini incelemek icin yaklasik
50-1300 ppm Cd(I) ieren 25 mL Cd(II) ¢ozeltileri pH 6’da farkli metal
konsantrasyonlar1 ile 1,0 g adsorbanla 298,15, 3083,15 ve 318,15 K sicaklikta 120 dk
siireyle calkalanmigir. Cozelti ortaminda geriye kalan kadmiyum miktarlart AAS’de

analiz edilmistir. Elde edilen Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Cd (IT) adsorpsiyonuna konsatrasyonun etkisi (pH: 6; Temas siiresi: 120 dk)

Sekil 4.6 incelendiginde, Cd(II) adsorpsiyonu igin metal konsantrasyonunun
401,33 ppm Cd(II)’nin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Cd (II) adsorpsiyon
calismalari i¢in 401,33 ppm Cd(II) ile devam edilmistir.

Kursun adsorpsiyona metal konsantrasyonu etkisini incelemek i¢in yaklasik
3500-7000 ppm Pb(Il) ieren 25 mL Pb(Il) ¢ozeltileri pH 6’da farkli metal
konsantrasyonlar1 ile 1,0 g adsorbanla 298,15, 3083,15 ve 318,15 K sicaklikta 120 dk
siireyle calkalanmigir. Cozelti ortaminda geriye kalan kursun miktarlart AAS’de analiz

edilmistir. Elde edilen Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Pb (II) adsorpsiyonuna konsatrasyonun etkisi (pH: 6; Temas siiresi: 120 dk)

Sekil 4.7 incelendiginde, Pb(II) adsorpsiyonu i¢in metal konsantrasyonunun
6009 ppm Pb(Il)’nin yeterli oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki Pb (II) adsorpsiyon
calismalari i¢in 6009 ppm Pb(II) ile devam edilmistir.

4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Cu(Il), Cd(II) ve Pb(Il) iyonlarinin farkli sicakliklarda elde edilen adsorpsiyon verileri
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm

denklemelerine uygulanmis ve elde edilen izoterm sabitleri Tablo 4.1-3. ‘te verilmistir.

4.2.1. Cu (IT) Adsorpsiyon izoterm verileri

Cu (I) ‘nin dogal kil adsorbenti iizerindeki deneysel verilerle elde edilen Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri sirasiyla Sekil 4.8.,
Sekil 4.9., Sekil 4.10. ve Sekil 4.11° de gdsterilmistir. Izoterm sabitleri ise Tablo 4.1°de
verilmistir. R? degerlerinin  biiyiikliigii iizerinde degerlendirme yapildiginda
adsorpsiyonun Langmuir tipine uydugu anlasilmaktadir. Tek tabaka adsorpsiyon
kapasitelerinin (qm) sicakligin artmasina bagli olarak 37,31 mg/g dan 55,25 mg/g arttig1

tespit edilmistir.
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Sekil 4.8. Cu(Il) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi
(Co=700,1000, 1300, 1600, 1900, 2500, 3000 mgL-1, pH=6, V=25 mL; m= 1,0 g;
£:120 dk)
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Sekil 4.9. Cu(II) iyonu i¢in Freunlich adsorpsiyon izotermi
(Co=700,1000, 1300, 1600, 1900, 2500, 3000 mgL!, pH=6; V=25 mL; m=1,0;

t:120 dk)
60
y=5,848x + 16,89, R = 0,894
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Sekil 4.10. Cu(II) iyonu i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi
(Co= 700, 1000, 1300, 1600, 1900, 2500, 3000 mgL™!; pH=6; V=25 mL; m= 1,0 g;
t:120 dk)
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Sekil 4.11. Cu(II) iyonu i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi
(Co=700,1000, 1300, 1600, 1900, 2500, 3000 mgL!, pH=6; V=25 mL; m= 1,0 g; t:
120 dk)



Tablo 4.1. Cu(Il) adsorpsiyonuna iligkin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izoterm sabitleri

Sicaklik (K)

293,15 303,15 313,15

Freundlich izoterm modeli
Kf 10,27 12,53 19,59
n 5,61 4,89 6,064
R? 0,9629 0,951 0,7856

Langmuir izoterm modeli
Jm 37,31 50,00 55,25
b 0,0166 0,0262 0,0803
R? 0,997 0,995 0,996

Temkin izoterm modeli
A 1,85 1,99 17,96
b 527,19 392,88 445,23
R? 0,9874 0,9918 0,8944
Dublnln-Radushkeivwh izoterm 30.85 38.87 48.16
modeli
Jm 5.107 1.10° 2.10°
B 0,7071 0,767 0,8315
R? 100 223,61 500

4.2.2. Cd (IT) Adsorpsiyon izoterm verileri

Cd (IT) metalinin dogal kil adsorbenti iizerindeki deneysel verilerle elde edilen
Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri sirasiyla
Sekil 4.12., Sekil 4.13., Sekil 4.14. ve Sekil 4.15° de gosterilmistir. Izoterm sabitleri ise
Tablo 4.2 de verilmistir.
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Sekil 4.12. Cd (II) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk
y=0,347x-0,404, R* =0,998 (318,15K)
y=0,368x-0,592, R2=0,995 (308,15 K)
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Sekil 4.13. Cd (1) iyonu i¢in Freunlich adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk)
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d. {mg/g)

y=1,338x-3,059,R?=0,893(298,15K)

y=1,184x-1,792,R?=0,928(308,15K)
y=1,013x-0,867, R2= 0,961 (318,15K)

#298,15K
W308,15K
A318,15K

In Ce (mg/L)

Sekil 4.14. Cd (II) iyonu i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk)

66




y=-5E-05x + 5,742

a
7
(&)
5 R2=0,622
g4
3 € 298,15K
2
1 |
0 I |
0 20000 40000 60000 80000
£2kj/mol
2,5
2
1,5 y = -1E-05x + 1,490
g‘“ R2 = 0,602
= 1
¢ 308,15K
0,5
O | T T 1
0 50000 100000 150000
g€2kj/mol
2
1,5
@ y = -5E-06x + 1,368
g 1 R2=0,642
¢318,15K

O T T T T T T 1
o 50000 100000 150000 200000 250000 300000

£2kj/mol

Sekil 4.15. Cd (II) iyonu i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m= 1,0 g; t:120 dk)
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Tablo 4.2. Cd(II) adsorpsiyonuna iligkin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R)

izoterm sabitleri

Sicaklik (K)
298,15 308,15 318,15
Freundlich izoterm modeli
Kf 0,2675 0,5529 0,6658
n 2,12 2,72 2,87
R? 0,994 0,995 0,998
Langmuir izoterm modeli
qm 8,13 7,54 7,58
b 4,407x 107 7,67x107 9,75x1073
R? 0,994 0,996 0,977
TemkKin izoterm modeli
A 0,1016 0,2203 0,4246
b 1852,74 2163,03 2398,02
R? 0,893 0,928 0,961
Dubinin-Radushkevich izoterm
modeli
Jm 311,69 4,44 3,93
§ 5.10-5 1.10-5 5.10-6
R? 0,622 0,602 0,642
E 100 223,61 316,23
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4.2.2. Pb (II) Adsorpsiyon izoterm verileri

Pb (I) metalinin dogal kil adsorbenti iizerindeki deneysel verilerle elde edilen

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermleri sirasiyla

Sekil 4.16., Sekil 4.17., Sekil 4.18. ve Sekil 4.19' da gosterilmistir. Izoterm sabitleri ise

Tablo 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.16. Pb (II) iyonu i¢in Langmuir adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m= 1,0 g; t:120 dk)
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> - —e
4 -
" 298,15K; y=0,052x+4,542 R?=0,893 #298,15K
2 3 308,15K; y=0,179x+ 4,420 R*=0,717 M308,15K
5 318,15K; y=0,121x+ 4,564 R?=0,528 318,15K
1 4
0 T T T T T 1

Sekil 4.17. Cd (1) iyonu i¢in Freunlich adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk)
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Sekil 4.18. Pb (II) iyonu i¢in Temkin adsorpsiyon izotermi
(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk)
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Sekil 4.19. Pb (II) iyonu i¢in Dubinin-Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izotermi

(Co=mg/L pH=6; V=25 mL, m=1,0 g; t:120 dk)
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Tablo 4.3. Pb (1I) adsorpsiyonuna iligkin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich (D-

R) izoterm sabitleri

Sicaklik (K)
298,15 308,15 318,15
Freundlich izoterm modeli
Kf 93,94 83,17 96,02
n 19,08 5,59 8,25
R? 0,8937 0,7175 0,5288
Langmuir izoterm modeli
Jdm 129,87 158,73 172,21
b 0,4724 0,5250 0,4173
R? 1,00 0,997 0,999
TemkKin izoterm modeli
A 12422967,83 35,60 280,18
b 431,75 118,05 161,45
R? 0,922 0,783 0,6211
Dubinin-Radushkevich izoterm
modeli

Jm 121,61 145,17 164,91
§ 1.10-7 9.10-7 1.10-6
R? 0,850 0,753 0,624
E 2236,07 745,36 1000

4.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Serbest enerji degisimi gibi termodinamik parametreler (AG®), entalpi degisimi

(AH®) ve entropi degisimi (AS”) termodinamik denge sabiti Ko, adsorpsiyon reaksiyonu

icin sicaklik degisimlerindeki degisikliklerden Bige ve Chung tarafindan belirlenen

yontemle Inge/Ce’yi qe’ye karsit grafigi gecirilerek ve ¢izginin sifira indirilmesiyle

hesaplanmistir (Gaballah ve arkadaslari., 1997; Anirudhan ve Raji, 1997). Kilin Pb (II),

Cd (1) ve Cu (II) ile etkilesimi icin serbest enerji degisimi (AG?) AG® = -RTInK" olarak

hesaplanmistir. Sicaklik ile AG? degisimlerinden, serbest entalpi, AH? ve entropi AS°,

asagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir (Raji ve Anirudhan, 1997).

AG® = AH’-TAS®
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4.3.1. Cu (II) Adsorpsiyon icin Termodinamik Fonksiyonlarinin Hesaplanmasi

35
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Sekil 4.20. Farkli Sicakliklarda Cu(IT) adsorpsiyonu Ce-Kc Cizimi



Tablo 4.4. Cu(Il) 'nin farkli sicakliklarda adsorpsiyon termodinamik verileri (V=25 mL, m=1 g, t=120 dk.)

Co Ca (mg/L) % Kc (Ca/Ce)
T(K) (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Adsorpsiyon
700 20,62 679,38 16,98 97.05 32.95
1000 80,34 919,66 22,99 91.97 11.45
1300 216,15 1083,85 27,1 83.37 5.01
293,15
1600 368,00 1232 30,8 77.00 3.35
1900 617,40 1282,6 32,06 67.51 2.08
2500 104520 1454,8 36,37 58.19 139
3000 1562,40 1437,6 35,94 47.92 0.92
700 9,16 690,84 17,27 98,69 75.42
1000 19,30 980,70 24,52 98,07 50.81
1300 51,60 1248 4 31,21 96,03 24.19
303,15 1600 149,12 1450,88 36,27 90,68 9.73
1900 281,20 1618,80 40,47 85,20 5.76
2500 682,70 1817,30 4543 72,69 2.66
3000 1019,04 1980,96 49,52 66,03 1.94
700 4,07 695,93 17,40 99,42 170.99
1000 4,65 995,35 24,88 99,54 214.05
1300 4,56 129544 32,39 99,65 284.09
313,15 1600 28,23 1571,77 39,29 98,24 55.68
1900 95,56 1804,44 45,11 94,97 18.88
2500 486,20 2013,80 50,35 80,55 4.14
3000 758,60 224140 56,04 74,71 2.95
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6
> y=-10,71x + 39,19
R?=0,985
4
OU
¥ 3
£
2
1
0
3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 34 3,45
1/Tx10°
Sekil 4.21 Farkl Sicakliklarda Cu(II) Adsorpsiyonu igin 1/T- InKco Cizimi
In K°= -AH°/RT+AS/R
Tablo 4.5. Cu(Il) adsorpsiyonunda termodinamik fonksiyon verileri
T AS°
1/Tx103 InK.° ° °
T Kc® %Gl :A./Hl
(K) meD (/oD (kj/molK)
293,15  0,00341122 15,098 3411223 2,714562 -6616,46
303,15 0,0032987 39,676 3,2987 3,680746 -9277,47 89,10 0,33
313,15  0,00319336 156,73 3,193358 5054521 -13160,4

Tablo 4.6' da elde edilen veriler dogrultusunda AG® degerlerin negatif olmasi

adsorpsiyon olayinin istemli oldugu ayrica sicakligin artmasiyla negatif deger de paralel

olarak arttig1 gbzlemlenmistir. Serbest entropi degisiminin (AS°) ise pozitif degeri metal

adsorpsiyonu boyunca kat1 ile sivi ara yiizeyinde diizensizligin arttig1 sonucu

cikarilmistir. Pozitif AH degeri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gosterir.
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4.3.2. Cd (II) Adsorpsiyon icin Termodinamik Fonksiyonlarinin Hesaplanmasi
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Sekil 4.22 Farkli Sicakliklarda Cd(II) adsorpsiyonu Ce-Kc Cizimi



Tablo 4.6. Cd(I]) 'nin farkli sicakliklarda adsorpsiyon termodinamik verileri (V=25 mL, m=1 g, t= 120 dk.)

%

T(K) Co (mg/L) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) Adsorpsiyon Kc (Ca/Ce)

40,16 8.49 31,67 0.79 78.86 3.73

100,33 42.75 57,58 1.44 57.39 1.35

200,66 105.00 95,66 2.39 47.67 0.91

298,15 401,33 262.00 139,33 3.48 34.72 0.53
601,99 420.00 181,99 4.55 30.23 0.43

802,66 575.60 227,06 5.68 28.29 0.39

1003,33 744.20 259,13 6.48 25.83 0.35

1300,31 1021.00 279,31 6.98 21.48 0.27

40,16 6.55 43,61 1.09 86.94 6.66

100,33 24.10 76,23 1.91 75.98 3.16

200,66 91.20 109,46 2.74 54.55 1.20

308,15 401,33 238.10 163,23 4.08 40.67 0.69
601,99 407.50 194,49 4.86 32.31 0.48

802,66 569.30 233,36 5.83 29.07 0.41

1003,33 740.00 263,33 6.58 26.25 0.36

1300,31 1018.00 282,31 7.06 21.71 0.28

40,16 4.72 45,44 1.14 90.59 9.63

100,33 22.74 77,59 1.94 77.33 3.41

200,66 74.98 125,68 3.14 62.63 1.68

318,15 401,33 226.30 175,03 4.38 43.61 0.77
601,99 390.00 211,99 5.30 35.21 0.54

802,66 564.00 238,66 5.97 29.73 0.42

1003,33 734.00 269,33 6.73 26.84 0.37

1300,31 1010.00 290,31 7.26 22.33 0.29
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1,6
1,4
1,2

y=-3,958x + 13,91
R2 = 0,965

0,8
0,6
0,4
0,2

InK_°

3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
1/Tx103

Sekil 4.23 Farkli Sicakliklarda Cd(II) Adsorpsiyonu igin 1/T- InKc° Cizimi

Tablo 4.7. Cd(II) adsorpsiyonunda termodinamik fonksiyon verileri

T AS®
UT Keco© 1/Tx103 InK.° AG* AH®
(K) (j/mol) (kj/mol) (kj/molK)
298,15 0003354  1,8128  3,354016 0,594873 -1474,67
308,15 0003245  3,1929  3,245173 1,16093 297443 3291 0,12
31815 0003143 4,1643  3,143171 1,426548 -3773,59

Tablo 4.8' da elde edilen veriler dogrultusunda Cu(Il)adsorpsiyon olayima benzer
olarak AG® degerlerin negatif olmasi adsorpsiyon olaymin istemli oldugu sonucu
cikmaktadir. Ayrica serbest entropi degisiminin (AS°) ise pozitif degeri metal
adsorpsiyonu boyunca kati ile sivi ara yiizeyinde diizensizligin arttig1 sonucu

cikarilmistir. Pozitif AH degeri adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu gosterir.
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4.3.3. Pb (IT) Adsorpsiyon icin Termodinamik Fonksiyonlarinin Hesaplanmasi
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Sekil 4.24 Farkli Sicakliklarda Pb IT) adsorpsiyonu Ce-Kc Cizimi
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Tablo 4.8. Pb(I]) 'nin farkli sicakliklarda adsorpsiyon termodinamik verileri (V=25 mL, m=1 g, t= 120

dk.)
%
T(K) Co (mg/L) Ce (mg/L) Ca (mg/L) ge (mg/g) Adsorpsiyon Kc (Ca/Ce)
3516,31 1,13 3515,18 87,8795 99,97 3110,779
4018,64 2,33 4016,31 100,4078 99,94 1723,738
298,15 4520,97 9,43 4511,54 112,7885 99,79 478,4242
5023,3 98,45 492485 123,1213 98,04 50,02387
5508,75 406,12 5102,63 127,5658 92,63 12,56434
6009,55 849,84 5159,71 128,9928 85,86 6,07139
3516,31 3,64 3512,67 87,81675 99,90 965,0192
4018,64 3,27 4015,37 100,3843 99,92 1227,942
308.15 4520,97 3,39 4517,58 112,9395 99,93 1332,619
5023,3 5,15 5018,15 125,4538 99,90 974,3981
5508,75 13,73 5495,02 137,3755 99,75 400,22
6009,55 32,44 5977,11 149,4278 99,46 184,2512
3516,31 4,27 3512,04 87.82 99,88 965.02
4018,64 3,87 4014,77 100.38 99,90 1227.94
318,15 4520,97 3,96 4517,01 112.94 99,91 1332.62
5023,3 3,77 5019,53 125.45 99,92 974.40
5508,75 4,93 5503,82 137.38 99,91 400.22
6009,55 10,39 5999,16 149.43 99,83 184.25
7,25
7,2
7,15
o 7.1
o
= 7,05 y=1,292x+ 2,888
R?=0,991
7
6,95
6,9
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4
1/Tx103

Sekil 4.25 Farkli Sicakliklarda Pb (II) Adsorpsiyonu i¢in 1/T- InK° Cizimi
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Tablo 4.9. Pb(II) adsorpsiyonunda termodinamik fonksiyon verileri (V=50 mL, m=1 g, t=90 dak, hiz=150

rpm)
T 3 ] . . AS®
T Keo 1/Tx10 InK. AG AH
) (j/mol) (kj/mol) (kj/molK)
P8I5 0003354 13638 3,354016 7.21803 -17893,3
30815 0003245 12104 3245173 7098706 -1s177 107498 0.023987
SIS 0003143 10379 3,143171 6,944955  -18371,

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon, kiitlenin bir siviyr (adsorbat) sivi fazdan adsorban yiizeyine
transfer ettigi fizikokimyasal bir islemdir (Silva ve ark., 2004). Adsorpsiyon kinetigi ile
ilgili bir calisma, islemin verimliligi icin 6nemli olan adsorpsiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi sagladigi icin istenir (Jain ve ark., 2003).

Cesitli adsorpsiyon kinetik modelleri kullanilmistir. Kinetik modelleri metal
iyonlarinin adsorpsiyonunu tanimlar. Birinci mertebeden kinetik siire¢, sivi ve kati
fazlar arasinda kurulmus bir denge ile tersinir reaksiyon i¢in kullanilmistir. Lagergren'in
pseudo first-order birinci mertebe denklemi yaygin olarak kullanilmaktadir (Taty-
Costodes ve ark., 2003; Bulut ve Aydin, 2006).

Son zamanlarda Mckay ve Ho (1999), Vadivelan ve Kumar (2005), adsorpsiyon
sisteminin ¢ogunun, ifade edilebilecek bir pseudo second-order kinetic modeli oldugunu
belirtmistir.

Bir diger kinetik modeli, Parcacik difiizyon modeli (intraparticle diffusion
model) denklemi olarak ifade edilir (Weber ve Morriss, 1963).

qe kia t"?+C

qt (mg g') min t (dk) ve kia (mg g! dk!) sorpsiyon miktari, intrapartikiil
difiizyon modelinin hiz sabitidir. Qt versus t1 / 2'nin ¢izimi, herhangi bir adsorpsiyon
slirecinin li¢ ana adimda gergeklestigini gosteren ¢ok yonlii olabilir.

(1) film difiizyonu

(i)  (i1) parcacik veya gozenek diflizyonu

(11)  (ic¢ sorpsiyon
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4.4.1. Cu(Il) Adsorpsiyon Kinetigi

Tablo 4.10. Cu(Il) 'nin farkl sicakliklarda adsorpsiyon kinetigi verileri (V=25mL, m=1.0 g, )

T(K) t (dk.) C. (mg/L) qe (mg/L)
0 1307 0
10 864,84 11,07
20 613,36 17,35
40 464,1 21,09
60 327,06 24,51
293,15
80 247,52 26,5
100 202,51 27,63
120 152,1 28,86
150 154,07 28,84
180 122,4 29,63
0 1307 0
10 654 16,24
20 3455 24,06
40 169,98 28,44
303,15 60 84,15 30,59
80 57,9 31,25
100 428 31,62
120 36,81 31,77
150 37,56 31,75
180 31,54 31,9
0 1307 0
10 160,15 26,67
20 48,98 31,45
40 16,72 32,26
313,15 60 6,08 32,52
80 1,97 32,63
100 0,63 32,66
120 3,82 32,56
150 4,83 32,56
180 4,53 32,56




293,15K; vy =-0,024x + 3,060, R? = 0,969

4
3 305,15K; y=-0,035x+ 2,676,R?=0,944
315,15K; y = -0,069x + 2,041,R? = 0,971
2
1 #293,15K
= W303,15K
$ 0
& PY . 4313,15K
£ 20 0 60 & 100 120 140 160
-1 A
|
-2 [ |
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-4
t dakika
Sekil 4.26. Cu (II) Adsorpsiyonu i¢in Pseudo-first order kinetik modeli egrisi
7
6
5
o 4
o
-
3
293,15K; y=0,030x+0,599,R?=0,999
2 303,15K; y=0,029x+0,226,R*=0,999
1 313,15K; y=0,030x+0,032,R?=0,999
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t {minute)

Sekil 4.27. Cu (II) Adsorpsiyonu i¢in Pseudo-second order kinetik modeli
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Sekil 4.28. Cu(II) adsorpsiyonu igin Intraparticle Diflizyon Kinetik Modeli
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313,15K; y=1,629%+ 25,05R? = 0,652
303,15K; y=5,130x+ 7,499R? = 0,873
40
293,15K; y=6,475x-2,723R? = 0,981
35
30
_. 25
(=11
)
E 20 €293,15K
F g [ |
m303,15K
10 * 313,15K
5
0
2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50
Int

Sekil 4.29. Cu(Il) Adsorpsiyonu i¢in Elovich Kinetik Modeli

Tablo 4.11. Cu (II) adsorpsiyonuna iligkin Pseudo-first ve Pseudo-second order, Intraparticle Difiizyon

ve Elovich kinetik modeli sabitleri ( V=25 mL, m= 1,0 g)

Sicaklik (K)
293,15 303,15 313,15
Pseudo-first order kinetik modeli
qe(mgg!) 21,34 14,54 7,70
ki(dak™!) 0,024 0,0357 0,0696
R? 0,969 0,944 0,7856
Pseudo-second order kinetik modeli

qe(mgg™) 32,85 33,55 32,79

ka(dak™) 0,0015 0,0039 0,0291

R? 0,999 0,999 0,999

Difiizyon kinetik modeli

K ia, (mgg min”'%) 2,5621 3,0094 1,6794
R? 0,9651 0,918 0,7803

Ci 4,398 8,502 22,31
k ia2(mgg-1min-1/2) 0,7398 0,2076 0,0297
R? 0,8479 0,7913 0,3225

C 20,16 29,29 32,24

Elovich kinetik modeli
B(mgg™) 0,1544 0,1949 0,6138
a (mg g' dk") 4,2527 22,1289 777782749

R2 0,9812 0,8736 0,652




4.4.2. Cd(II) Adsorpsiyon Kinetigi

Tablo 4.12. Cd (II) nin farkl sicakliklarda adsorpsiyon kinetigi verileri ( V=25 mL, m=1.0 g)

T(K) t (dk.) Ce (mg/L) ge (mg/L)
0 401,33 0
10 284.6 2,91825
20 279,9 3,03575
40 276,8 3,11325
60 2747 3,16575
298,15
80 270 3,28325
100 266,1 3,38075
120 264,6 3,41825
150 260,2 3,52825
180 258,4 3,57325
0 401,33 0
10 283,9 2,93575
20 2795 3,04575
40 2758 3,13825
308,15 60 272,7 3,21575
80 268 3,33325
100 260,9 3,51075
120 260,7 3,51575
150 258 3,58325
180 254 3,68325
0 401,33 0
10 273,5 3,19575
20 2722 3,22825
40 272,7 3,21575
318,15 60 268 3,33325
80 267 3,35825
100 254,7 3,66575
120 250,9 3,76075
150 245,1 3,90575
180 241,8 3,98825




t {dakika)
0
160
-0,5
-1
£ 298,15K
@ -1,5
= W308,15K
£
-2 4318,15K
-2,5
318,15K; y=-0,015x+ 0,248, R? = 00,842
-3 308,15K; y=-0,014x-0,062,R?=0,963 .
298,15K; y=-0,017x- 0,089,R?=0,914
-3,5
Sekil 4.30. Cd (II) Adsorpsiyonu i¢in Pseudo-first order kinetik modeli
298,15K; y=0,004x+ 0,408, R2 = 0,922
308,15K; y=0,005x+0,124,R? = 0,995
1.4 318,15K; y=0,006x+ 0,070, R? = 0,997
1,2
1
©298,15K
. 08
K3 W308,15K
06
, 4318,15K
0,4
0,2
0
50 100 150 200

t dakika

Sekil 4.31. Cd (II) Adsorpsiyonu igin Pseudo-second order kinetik modeli
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Sekil 4.32. Cd (II) adsorpsiyonu i¢in Intraparticle Difiizyon Kinetik Modeli
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Sekil 4.33. Cd (II) Adsorpsiyonu i¢in Elovich Kinetik Modeli

Tablo 4.13. Cd (II) adsorpsiyonuna iligkin Pseudo-first ve Pseudo-second order, Intraparticle Difiizyon
ve Elovich kinetik modeli sabitleri ( V=25 mL, m= 1,0 g)

Sicaklik (K)
298,15 308,15 318,15
Pseudo-first order kinetik modeli

qe(mgg™) 0,9146 0,9390 1,2825
ki(dak") 0,017 0,0147 0,0151

R? 0,9147 0,963 0,8422

Pseudo-second order kinetik modeli
qe(mgg™) 204,08 169,49 163,93
ka(dak™) 5,88 x10° 2,80 x10* 5,26 x104
R? 0,9225 0,9954 0,9974
Difiizyon kinetik modeli

Kia1(megimin"%) 0.057 0.064 0.028

R? 0,970 0,986 0,817

Ci 2,751 2,738 3,091

k id.2(mgg-1min-1/2) 0,065 0,068 0,132
R? 0,981 0,907 0,919

C2 2,714 2,761 2,260

Elovich kinetik modeli

Blmgg™) 4,420 3.8417 3,5663
a (mg g'dk?") 6947,34 1518,06 1278,12

R? 0,935 0,930 0,740
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4.4.3. Pb (II) Adsorpsiyon kinetigi

Tablo 4.14. Pb (II) 'nin farkli sicakliklarda adsorpsiyon kinetigi verileri (V=25 mL, m=1.0 g.)

T(K) t (dak) (mSLe-l) (mg:.l)
0 6009 0
10 5143 21,65
20 3710 5748
40 3420 64,73
60 3024 74,63
298,15
80 2190 95,48
100 2046 99,08
120 1219 119,75
150 460,5 138,71
180 233,35 144,39
0 6009 0
10 3398 65,28
20 2966 76,08
40 1832 104,43
308,15 2 17 -~
80 5214 137,19
100 141 146,70
120 50,48 148,96
150 15,67 149,83
180 12,76 149,91
0 6009 0
10 3324 67,13
20 2184 95,63
40 1107 122,55
318,15 60 282,45 143,16
80 30,62 149,46
100 13,43 149,89
120 3,93 150,13
150 33 150,14
180 2,53 150,16




298,15K; y=-0,018x+5,141,R? = 0,854
308,15K; vy =-0,048x+5,635,R? = 0,935

6 318,15K; y=-0,066x+5,413,R?=0,975
4
2
=
T
;g: 0
£
-2 4298,15K
W 308,15K
_4 !
4318,15K
-6
t {dakika)
Sekil 4.34. Pb (II) Adsorpsiyonu i¢in Pseudo-first order kinetik modeli
298,15K; y=0,004x+0,408,R?=0,922
308,15K; y=0,005x+0,124,R? =0,995
14 318,15K; vy=0,006x+0,070,R?=0,997
1,2
1
+298,15K
- 08 *
g W 308,15K
* 06
, A 318,15K
0,4
' 4
0,2
0
0 50 100 150 200

t{dakika)

Sekil 4.35. Pb (II) Adsorpsiyonu i¢in Pseudo-second order kinetik modeli
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qt (mg/g)

160
140
120
100
80
60
40
20

y=12,97x-12,43

RZ= 0,7%3

kfdl

298, 15K

y=12,08x-1498

0,00

5,00

10,00 15,00

t 1/2

# kid,1
W kid,2

qt [mg/g]

160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00

20,00

|'<|'c:l.2

y=12,41x+ 24,23

R?=0,995

308,15K

y=0,886x+138,5
R?=0,781

* kid,1
W kid,2

0,060

r

0,00

5,00

10,00
tuz

15,00

qt(mg/g)

160

140

120

100

80

60

40

20

Kig,1

kia,2

R*=0,509

y=16,27x+ 18,78

RZ=0,990

318,15K

y=0,948x+ 138,8

* kid,1
M kid,2

0,00

5,00

10,00
t 1/2

15,00

Sekil 4.36. Pb (II) adsorpsiyonu i¢in Intraparticle Difiizyon Kinetik Modeli
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318,15K;y = 30,01x+ 7,306 R2 = 0,913
308,15K;y = 33,70x- 16,69 R? = 0,966
180 298,15k;y = 40,21x- 74,95 R? = 0,931
160 2
140
= 120 +298,15K
= 100
% 80 m308,15K
5 60 318,15K
40
20
0
2,00 2,50 3,50 4,00 4,50 5,00 5,50

Sekil 4.37. Pb (II) Adsorpsiyonu i¢in Elovich Kinetik Modeli

Tablo 4.15. Pb(II) adsorpsiyonuna iligkin Pseudo-first ve Pseudo-second order, Intraparticle Difilizyon

ve Elovich kinetik modeli sabitleri ( V=25 mL, m= 1,0 g)

Pseudo-first order kinetik modeli

qe(mgg™)

ki(dak™")
R2

Pseudo-second order kinetik modeli

qe(mgg™")
ka(dak™!)
R2

Difiizyon kinetik modeli

k ig,(mgg 'min-'"2)
R2
Ci
k id2(mgg-1min-1/2)
RZ
C2
Elovich kinetik modeli

B(mgg™)
o (mg g dk)
RZ

Sicaklik (K)
298,15 308,15 318,15
e 280,14 224,43
0,0183 0,0484 0,0668
0,8548 0,9357 0,9758
204,08 169,49 163,93
5,87 x10°° 2,80 x10 5,25 x10*
0,9225 0,9954 0,9974
12,977 12,419 16,278
0,799 0,995 0,990
-12,43 2423 18,78
12,087 0,886 0,9482
0,977 0,781 0,509
-14,98 138,5 138,8
0,1249 0,0297 0,0331
6,88.10-4 20,51 38,48
0,931 0,966 0,913
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4.5. Aktivasyon Enerjisinin Hesaplanmasi
4.5.1. Cu (I)'nin Adsorpsiyonuna Iliskin Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjilerinin bulunmasi ti¢ farkli sicaklikta ikinci derece kinetigine
gore Cu(Il) icin elde edilen hiz sabitleri 1/T karst gigirilirse dogrunun egiminden

akivasyon enerjisi bulunur.

Tablo 4.16. Cu (II) adsorpsiyonuna iliskin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitlerinin Arrhenius

denkleminde degerlendirilmesi.

E. (jmol ™)
T k 1000. 1/T Ink
293,15 0,0015 3,411223 -6,50229
303,15 0,0039 3,298697 -5,54678 112,68
313,15 0,0291 3,193358 -3,53702
(1/T)x 103
0
FEBL 32 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
-2
-3
~ * y=-13,55x+ 39,54
£ 4 R2=0,951

Sekil.4.38. Sulu Cozeltiden Cu(Il) Adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius Cizimi

4.5.2. Cd (II)'nin Adsorpsiyonuna iliskin Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjilerinin bulunmas ii¢ farkli sicaklikta ikinci derece kinetigine
gore Cd (II) i¢in elde edilen hiz sabitleri 1/T kars1 gicirilirse dogrunun egiminden

akivasyon enerjisi bulunur.
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Tablo 4.17. Cd (II) adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitlerinin Arrhenius
denkleminde degerlendirilmesi

Ea(jmol ™)
T k 1000. 1/T Ink
298,15 0,0000588 3,354016 -9,74137 86.71
308,15 0,00028 3,245173 -8,18072
318,15 0,000526 3,143171 -7,55021
(1/T)x103
0
311 3,15 3,2 3,25 33 3,35 3,4
-2
-4
y=-10,43x + 25,40
E 6 R?=0,951
-8
-10
-12

Sekil 4.39. Sulu Cozeltiden Cd (II) Adsorpsiyonuna iliskin Arrhenius Cizimi

4.5.3. Pb (II)'nin Adsorpsiyonuna iliskin Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjilerinin bulunmas: ii¢ farkli sicaklikta ikinci derece kinetigine

gore Pb(Il) i¢in elde edilen hiz sabitleri 1/T kars1 gicirilirse dogrunun egiminden

akivasyon enerjisi bulunur.

Tablo 4.18. Pb (II) adsorpsiyonuna iligkin farkli sicakliklardaki adsorpsiyon hiz sabitlerinin Arrhenius
denkleminde degerlendirilmesi.

|
T k 1000. 1/T Ink Eq(jmol™)
298,15 0,0000587 3,354016 -9,74307
308,15 0,00028 3,245173 -8,18072 86,71
318,15 0,000525 3,143171 -7,55211
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Ink

(1/T)x103

1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3.4

y=-10,43x+ 25,39
R?=0,951

Sekil 4.40. Sulu Cozeltiden Pb(IT) Adsorpsiyonuna iligskin Arrhenius Cizimi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada Siirt ili yakin c¢evresine ait kilinin iizerine sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonu incelendi. Sulu c¢ozeltiden agir metallerin adsorplanmasi sirasinda
adsorplama kapasitesi ve adsorplama kapasitesinin pH, zaman, sicaklik ve ¢ozelti
konsantrasyonuyla nasil degistigi gozlendi. Calismalarda agir metal olarak bakir ve
kadmiyum ve kursunun degisik konsantrasyonlarda alinan stok c¢ozeltileri her bir
parametre i¢in ayri ayrit kullanildi. Agir metallerin analizleri atomik adsorpsiyon
cihaziyla tayin edildi ve kilin sulu ¢ozeltiden agir metalleri adsorplama kapasitesi
belirlenerek Freundlich izotermi olusturuldu. Bunun yani sira sulu ¢ozeltide; belli
zaman araliklarinda pH, sicaklik ve ¢6zelti konsantrasyonuna bagli olarak adsorplama
kapasiteleri belirlenerek bahsedilen parametrelerin adsorplama kapasitesi {izerine
etkileri aragtirildi. Siirt dogal kil minereli 6rnegin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
SEM ve EDX verileri karsilastirilmistir. Siirt dogal kil minerallerinin adsorbent

olarak kullanilabilirligi tespit edilmistir.
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