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OZET

BAZI AGIR METAL iYONLARININ DOGAL VE MODIFiYE EDIiLMiS KiL
MINERALLERI (SIIRT/KURTALAN) UZERINDEKiI ADSORPSIYONUNUN
IZOTERM KINETIK VE TERMODINAMIK ANALIZi

ONURSAL, Nilgiin
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Ali Riza KUL
Ocak 2019, 153 sayfa

Bu ¢alismada Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarin sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin
Dogal ve modifiye edilen kil kullanilmistir. Sicaklik, konsantrasyon, pH, temas siiresi
gibi adsorpsiyona etki eden parametreler incelenmistir. Elde edilen veriler Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmus,
verilerin en ¢ok Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uydugu degerlendirilmistir.
Adsorpsiyon kapasitelerinin 298, 303 ve 313 K i¢in sirasiyla 11.06, 18.86, 37.17
mgCu/g Dogal kil; 30.30, 26.18, 47.17 mgCu/g aktive edilmis kil, 169.49, 185.18,
196.08 mg Pb/g Dogal kil ve 13.67, 21.28, 46.73 mg Pb/g aktive edilmis kil oldugu
bulunmustur.

Kinetik veriler Lagergren, Ho-McKay, Weber-Morris ve Elovich modellerine
uygulandiginda verilerin daha ¢ok, Ho McKay ikinci derece hiz denklemine uydugu
degerlendirilmistir. Ayrica serbest enerji, entalpi ve entropi gibi termodinamik veriler
hesaplanmis ve Pb (I1) aktif kil i¢in AHy=13.37 k j/mol, AS,=0, 094 k j/mol ve AGggg=-
14.64 kj/mol, AGzpg= -15.58 kj/mol, AGz1s= - 16.52 kj/mol, Pb (1) Dogal kil i¢in, AH,=
18.31 k j/mol, AS,=0.117 k j/mol ve AGgags= - 16.55 kj/mol, AGzps= -17.73 kj/mol,
AGgsig= - 19.90 kj/mol, Cu (II) aktif kil i¢in AH,= 107.07 k j/mol, AS,=0, 378 k j/mol ve
AGags= - 5.75 kj/mol, AGsps= -9.54 kj/mol, AGzg= - 13.32 kj/mol, Cu (Il) Dogal kil
icin, AHo= 60.69 k j/mol, AS;=0.236 k j/mol ve AGags= - 8.46 kj/mol, AGzps= -12.00
kj/mol, AGs1g= - 14. kj/mol oldugu bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, Bakir, Dogal kil ve Aktive edilmis kil,

Kinetik, Kursun, Termodinamik,






ABSTRACT

ISOTHERM, KINETIC AND THERMODYNAMIC ANALYSIS OF SOME
HEAVY METAL ION’S ADSORPTION ON NATURAL AND MODIFIED CLAY
MINERALS (SIIRT/KURTALAN)

ONURSAL, Nilgiin
Ph.D Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Ass. Prof. Ali Riza Kul
January 2019, 153 pages

In this study, raw and modified clay are being used for removal of Pb(ll) and
Cu(Il) from aqueous environment. The parameters affecting the adsorption, such as
temperature, concentration, pH, contact time were examined. The data were applied to
the Freundlich, Langmuir, Temkin and Dubinin-Radushkevich adsorption isotherms and
Langmuir adsorption isotherm model was evaluated as the best fit in accordance with
the data. Adsorption capacities of 298, 303, 313 K were found to be 11.06, 18.86 and
37.17mgCul/g raw clay and 169.49, 185.18 and 196.08 mg Pb/g raw clay, respectively.
As a result of the activation of the clay, the same processes were repeated and the
adsorption capacity was found to be 30.30, 26.18 and 47.17 mg Cu/g activated clay and
13.67, 21.28 and 46.73 mg Pb/g activated clay, respectively.

When the kinetic data were applied to the Lagergren, Ho-McKay, weber- Morris
and Elovich models, it was seen that the data mostly complies with the Ho-McKay
second order rate equation. Also, thermodynamic data such as free energy, enthalpy and
entropy were calculated and as a result Pb (II) for activated clay AH,=13.37 k j/mol,
AS;=0.094 k j/mol ve AGygs= - 14.64 kj/mol, AGspg= -15.58 kj/mol, AGzig= - 16.52
kj/mol, Pb (II) for raw clay, AHy= 18.31 k j/mol, AS,=0.117 k j/mol ve AGzgs= - 16.55
kj/mol, AGspg= -17.73 kj/mol, AGszig= - 19.90 kj/mol, Cu (II) for activated clay AHo=
107.07 k j/mol, AS,=0.378 k j/mol ve AGags= - 5.75 kj/mol, AGzps= -9.54 kj/mol,
AGgz1= - 13.32 kj/mol, Cu (IT) for raw clay, AH,= 60.69 k j/mol, AS,=0.236 k j/mol ve
AGagg= - 8.46 kj/mol, AGzps= -12.00 kj/mol, AGs1g= - 14. kj/mol were determined.

Keywords: Adsorption, Copper, Raw clay and Activated clay, Kinetic, Lead,

Thermodynamics,
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1. GIRIS

Diinyada sanayilesme ile birlikte {iretimin artmasi, ¢evre sorunlarina neden
olmaktadir. Bu problemler arasinda giiniimiizde agir metallerin doga {izerindeki etkisi
buna 6rnek verilebilir. Bu agir metaller yagsam alanlar1 olan hava, su ve toprak igerisinde
fazla miktarda bulununca doga kirliliginin de 6nciisti olmustur. Oysaki giiniimiizde bu
kirlilik hem dogrudan canlilara niifuz etmekte hem de dolayli olarak su ve toprakta
bulunarak besin ~ zinciri ile  yasamlarmi  devam ettiren canlilara  zarar
vermektedir. Boyle bir durumun yasanmamasi i¢inde bir takim Onlemlerin alinmasi
gerekmektedir. Bu oOnlemlerden biri aritma sistemleridir. Bilim adamlar1 aritma
sistemleri ile insanoglunun saglig1 ve diger canlilarin yasam kosullarini iyilestirmeyi ve
diinyay1 daha saglikli bir yasam alan1 haline getirmeyi amaglamaktadir. Boyle bir amaci
gerceklestirirken de, toksik maddelerden insanlarin nasil korunmasi gerektigini
tartigmakta ve bu maddeler konusunda bir takim arastirmalar yapmaktadirlar.

Toksik metallerin  sulu ortamdan uzaklastirilmasi igin birgok teknik
uygulanmaktadir. Bunlar;

1. Stvi-s1v1 ekstraksiyonu

2. Elektroliz

3. Osmoz, ters osmoz

4. Adsorpsiyon

Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlardan biri adsorpsiyondur.
1.1. Adsorpsiyon
1.1.1. Adsorpsiyon tanim
Ilk kez 1773 yilinda Scheele tarafindan ortaya atilan bu giinkii tammiyla
adsorpsiyon, odun komiirii tarafindan gazlarin tutulmasi olayidir (Masel, 1996). Ancak

giinimiize kadar bir ¢ok ¢alisma ve adsorpsiyon tanimi yapilmistir. Bir kagini yazacak

olursak;
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Berkem ve Baykut (1984)'a gore adsorpsiyon, likit ya da katidaki sinir ylizeyinin
konsantrasyonundaki degisim miktaridir. Konsantrasyon farkliliginda ise eger,
konsantrasyon artis saglamigsa buna pozitif adsorpsiyon, azalma gerceklesmis ise buna
negatif adsorpsiyon denir.

Adsorpsiyon, bir fazdaki maddenin c¢ikartilarak birbaska fazdaki maddenin

ylizeyinde yogunlastirilmasi islemidir (Dingyiirek, 2006). Diger bir anlatima gore,
adsorpsiyon, atom veya molekiillerin, temas halindeki yiizeylerin ¢ekme kuvvetine bagl
olarak etkilesime girerek birlesmesi islemidir ( (A. Kutoglu, 1998)).
Yontem olarak adsorpsiyon, ara kesit veya yiizey ilizerinde maddenin derigiminin
artmasi yani maddenin ylizeyde birikmesidir. Baska bir tanimlama da ise, adsorpsiyon,
molekiillerin sahip olduklar1 saldirma kuvvetlerinin etkisi ile yiizeye yapismasi siirecidir
(Akkaya, 2012).

Giliniimiizde adsorpsiyon molekiillerin, atomlarin ya da iyonlarin kat1 yilizeyine
tutunma olay1 olarak tamimlanmaktadir (Ugar, 2009; Koger, 2013). Bu ifade, madde
derisiminin veya birikme miktarinin bir yiizeyde ya da ara kesitte olusmas1 olarak ta
yorumlanmaktadir (Uyanik, 2011).

Bu tanimlardan yola ¢ikarak, adsorpsiyon igin su sekilde bir tanima ulasilabilir:
Adsorpsiyon, farkli fazlarda bulunan sivi ya da gaz molekiillerinin kat1 veya sivi fazda
bulunan bir yiizeye tutunmasi sonucu gergeklesen bir olaydir. Ya da ¢ozelti igerisinde
¢Ozlinmiis durumda bulunan maddelerin uygun ortamin saglanmasi durumunda bir ara
kesit lizerinde toplanmasi olayidir.

Bu siiregte, yiizeyde konsantrasyonu artan maddeye adsorplanmis madde,
adsorplayan yani iizerinde maddeyi tutan ise adsorplayict madde de adsorban ismini

alir.

1.1.2. Adsorpsiyon ile yiizey gerilimi iliskisi

Adsorpsiyon olayr maddenin hacminden ziyade ylizeyinin rol oynadigi bir
stiregtir. Clinkii molekiiller arasindaki kuvvetlerin sinir yiizeyinde dengelenmemesinden
kaynaklanir (Berkem ve Baykut, 1984). Yani adsorpsiyon farkli fazlara sahip olan
maddelerden birinden alinan maddenin digerinin yiizeyinde yogunlagmasidir. Bu da

yiizeyde egemen durumda bulunan ylizey enerjilerini hem etkiler hem de ondan
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etkilenir.Madde yiizeyinin Ozellikleri, maddenin kiitlesi ile alakali degil dogrudan
yiizeyin kendisiyle iligkilidir (Dingyiirek, 2006). Bosluklu ve tanecikli alanlarin
absorplayici gii¢leri cok daha fazladir (Berkem ve Baykut, 1984).

Adsorpsiyonda polarize edilebilir modellerin kullanimi s6z konusu ise,
maddenin y1gin konsantrasyonuyla ylizeyi arasinda yaklasik bir orantili kaplama oldugu
sOylenebilir (Raffaella D’Auria, 2017). Adsorpsiyon olayi, kat1 yiizey ile adsorplanan
arasinda denge kuruluncaya kadar devam eder (Aksoy, 2012). Islem siireci olarak
adsorpsiyon dort asamada gergeklesmektedir. Birinci basamakta ilk dnce sivi haldeki
maddenin biinyesinde bulunan madde, adsorban bdlgesine dogru ilerler. Ikinci
basamakta adsorban, sivi filmin igerisinde yer alan gdzeneklere hareket eder. Ugiincii
asama da ise maddenin difiizyon olayr olusmakta ve son asamada adsorpsiyon
gercekleserek olay sonlanmaktadir (Cakiroglu, 2009). Adsorpsiyon, Sayilgan (2013)'a
gore belli bir basing ve sicaklikta adsorbanin yapisindaki yiizey karakteristigi ve
gbzeneklerine bagl gelisen bir siirectir. Koger'e gore yiizey iliskisi, bir adsorpsiyon
islemi sirasinda adsorpsiyonun yilizde miktarini, kullanilan adsorbentin spesifik yiizeyi
belirler. Spesifik yiizey alani olarak kast edilen sey ise toplam ylizeyin, sadece
adsorpsiyon i¢in kullanilan boliimiidiir (Koger, 2013).

Bu tanim ve siire¢ aciklamalarindan yola ¢ikarak, adsorplayan maddenin yilizey
ozellikleri, adsorplama isleminin en énemli unsurudur seklinde yorumlanabilir. Ciinkii

adsorbantin yiizey alan1 ne kadar genigse adsorplamada o oranda artig gosterir.

1.1.3. Adsorpsiyon cesitleri

Farkl1 fazdaki maddeler arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile gerceklesebilen ii¢ tiir

adsorpsiyon vardir.

1.1.3.1. Fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon)

Fiziksel adsorpsiyon, atom ya da molekiillerin hidrojen bagi ya da Van der
Waals bagi gibi zayif kuvvetlerle baglanarak meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyonun

tersine burada molekiiller hareketli olduklar1 i¢cin katinin yiizeyinde belirli bir kisma
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baglanmazlar. Adsorplanan, adsorplayicinin iizerinde yigilarak gevsek bir katman
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon tersinmez degildir (Cakiroglu, 2009).

Farkli bir zamanda yapilan ¢alismada ise fiziksel adsorpsiyon tanimi "Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri sonucu olusan ve kati maddenin yiizeyi ile adsorbe ettigi
maddenin molekiilleri arasindaki etkilesimden kaynaklanan adsorpsiyon tiirtidiir"
seklinde tanimlanmaktadir (Celik, 2010). Burada Van der Walls kuvvetleri, bu maddeler
arasindaki baglantiyr olusturur. Ancak aktivasyon enerjisinden s6z edilemez. Ciinki
fiziksel adsorpsiyon elektrostatik kuvvetler sayesinde olugsmaktadir.

Akkaya (2012)'ya gore ise, adsorplanan ve adsorplayan maddelerin molekiilleri
arasinda etkili olan Van der Waals kuvvetleri zayif etkilesimli olduklari icin, bu
molekiiller arasinda elektron alig verisi s6z konusu degildir.

Bu tanimlamalardan yola ¢ikarak fiziksel adsorpsiyon sirasinda Van der Waals
ve hidrojen bagi gibi zayif baglarin etkili oldugu, elektrostatik kuvvetler sayesinde

olustugu ancak elektron alis veriginin olmadig1 sonucuna ulasilabilir.

1.1.3.2. Kimyasal adsorpsiyon (kemosorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorplayicinin ylizey
atomlar1 veya molekiilleri arasinda gergeklesen bir reaksiyondan kaynaklanir (Berkem
ve Baykut, 1984).  Adsorplayan ile adsorplanan maddeler arasinda kimyasal
baglanma gerceklesmektedir. Bu nedenle aktivasyon enerjisinin agiga cikmasi s6z
konusudur. Baska bir ifadeyle kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile
adsorplayan madde yiizeyinin arasinda etkilesime giren fonksiyonel gruplarin
etkilesmesidir  (Dingyiirek, 2006). Bir baska calisjmada da  kimyasal
adsorpsiyon,"adsorplanan maddenin olusturdugu kovalent bag ile adsorbanin aktif kism1
etkilesime girerek olusur ve molekiiller hareketsizdir" seklinde tanimlanmaktadir
(Cakiroglu, 2009). Bu olusumda adsorbanin yiizey alani katman halinde tamamen
kapandigi zaman adsorpsiyon yigin islemi biter, bu yiizden kimyasal adsorpsiyon
tersinmezdir.

Kat1 yiizeyindeki absorpsiyon kaynakli birlesmeler, bilesik olusumu sirasinda
meydana gelen etkilesimden farklidir (Berkem ve Baykut, 1984). Ornek olarak belirli
bir sicaklikta tungsten tarafindan adsorplanan oksijenin 1200 °%C de WO meydana
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getirip buharlasmasi beklenirken, absorpsiyon olayr ile 3000 °C de bile vyiizeye
tutunabilen WO meydana gelir. Bu olay1 sekil 1.1 de gostermek miimkiindiir (Berkem
ve Baykut, 1984).
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Sekil 1.1. WO’nun yiiksek sicaklikta yiizeyde kalmasi.

Sonu¢ olarak, kimyasal adsorpsiyon sirasinda sicaklik adsorpsiyonu etkileyen

degiskenlerden birisidir.
1.1.3.3. Tyonik adsorpsiyon

Iyonlar elektrostatik ¢ekim giiciiniin etkisi ile maddelerin yiizeyindeki yiiklii
bolgelere dogru cekilip tutunurlar. Buradaki en Onemli faktorlerden bir tanesi
adsorplayici ile adsorplananin sahip olduklari iyonik kuvvetlerinin degeridir. Buna baglh
olarak, iyonlarin es yiiklii olmalar1 halinde daha kii¢lik olanlar yiizeye tutunmayi tercih
ediyorlar(Eren, 2004).

Tiim bunlara dayanarak, adsorpsiyon olaylarinin birgogunda bu {i¢ tiir

adsorpsiyon pes pese yahut beraber gercgeklesir.

1.1.4. Adsorpsiyonun fiziksel ve kimyasal yonden gerceklesme olaylarinin
karsilastirilmasi

Akkaya (2012), Celik (2010), Dingyiirek (2006) ve Yildiz (2013)'in tez ¢alismalari

sirasinda olayda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi yapilmis ve bunun

sonucu olarak ta agagidaki bulgulara ulagilmistir.

e Van der Waals Kuvvetleri tarafindan adsorplanan ve adsorplayici arasinda



6

baglant1 olusturulur ki bu da sadece fiziksel adsorpsiyonda mevcuttur. Hangi madde

adsorplanacak ise o madde adsorplayanin yiizeyinde yogunlasir ve gevsek bir tabaka

meydana getirir (Akkaya, 2012)

Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan arasinda kimyasal
baglanma s6z konusudur.

Cogunlukla adsorplanma isleminin gergeklestigi yiizeyde molekiil kalinliginda
bir katman meydana getirir.

Fiziksel adsorpsiyon gergeklesirken 2 -5 kcal/mol 1s1 agiga ¢ikarir. Ancak
burada aktivasyon enerjisinden s6z edemeyiz. Sadece elektrostatik kuvvetler etki
ederler.

Kimyasal adsorpsiyon gercaklesirken, agiga ¢ikardigi aktivasyon enerjisi ise 10-
50 kcal/mol'dur. Fakat buradaki baglar, fiziksel adsorpsiyondaki baglardan daha
giicliidiir.

Fiziksel adsorpsiyon bir veya daha ¢ok tabakali olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon tek tabakalidir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplama islemi adsorplayanin yiizeyi tamamen
monomolekiiler katmanla kapanirsa kapasitesi biter. Tersinmez olur.

Fiziksel adsorpsiyonun en énemli 6zelligi, tersinir olusudur.

Fiziksel adsorpsiyon yalnizca diisiik sicakliklarda gergeklesmekte iken,
adsorbatin kimyasal adsorpsiyonu yiiksek sicakliklarda ger¢eklestirdigi tespit
edilmistir(Yigitarslan, 2015).

Fiziksel adsorpsiyon az secimseldir. Katinin biitiin ylizeyini baglayici
ozelliktedir

Kimyasal adsorpsiyon ise, katinin biitiin yiizeyinde olusmazken, Taylor teorisine
gore aktif merkez denilen bazi merkezlerde islevseldir(Berkem ve Baykut,
1984).

Genelde kimyasal adsorpsiyonu, fiziksel adsorpsiyondan ayirt etmek igin,
reaksiyon entalpisinin biiylikliigiine bakilir(Dogan, 2001).

Kimyasal adsorpsiyonun hizi aktiflesme enerjisine bagli kalirken, fiziksel

adsorpsiyon olabildigince hizlidir.
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Adsorplanan maddenin tiirline gore gerceklesebilen iki cesit adsorpsiyondan
sozedilebilir. Bunalardan birincisi gaz adsorpsiyonu olarak bilinen ve gazin
molekiillerinin katinin yiizeyine tutunmas ile gerceklesen adsorpsiyondur. Digeri ise
stvi  fazda ¢Oziinen bilesenlerin  katinin  ylizeyine tutunmasi ile gerceklesen

adsorpsiyondur(Celik, 2010).
1.1.5. Adsorpsiyon islevinin gerceklestigi alanlar

Adsorpsiyon siire¢ ve teknik olarak ekonomik oldugundan giiniimiizde en ¢ok
tercih edilen islemlerden birisidir. Ozellikle endiistri alaninda, renk ve kokuyu giderme
de, saflastirma isleminde, filtrasyonda ve ayirma islemlerinde hala en etkili
yontemlerden dir. Kul ( 2014)'un yaptig1 calismaya gore, adsorpsiyon yontemi teknik
olarak ilk defa 1785 yilinda rafineri edilen sekerdeki renk giderme isleminde Lowitz
tarafindan denenmistir. Daha sonra 19. ylizyilin son g¢eyreginde, Amerika Birlesik
Devletleri'nde aktif hale gelmemis odun komiirii filtreleri su aritma tesislerinde
adsorpsiyon teknigi olarak uygulanmistir.l. Diinya savast yillarinda, ¢ok kiigiik
miktarda graniil halindeki bentonitin gaz maskelerinde kullanildigini ifade edilmistir.
1920 'lerde toz bentonit (PAC) tat ve kokuyu giderme amaciyla klorofenolle kirletilen
sularda kullanilmistir.1930 yilinda Michigan Bay City ve 1929 yilinda da Almanya'nin
Dogalm bolgesinde su kaynaklarimi aritmada kullamilan ilk GAC birimleri
olusturulmustur.

Yapilan ¢alismalarda, sivi veya gaz halindeki maddelerle ilgili uygulamalarda,
organik bilesiklerin organik c¢ozeltilerden yada sudan uzaklastirilmast yontemi ve
benzin igerisinde ¢oziinmiis haldeki nem oraninin azaltilmasi islemi, sivi fazdaki
sistemlere Ornek olarak verilebilir(Yigitarslan, 2015).

Bunun disinda , dogal gazdan kiikiirtiin uzaklastirilmasi ile havadan veya diger
cesitli gazlardan su buhar1 da bu yontemle uzaklastirilabilir.

Adsorpsiyon teknigi en fazla su ve atik su aritma isleminde yaygindir. Sabun, deterjan
ve tiirevlerinin kalintilarin1 sudan uzaklastirmak i¢in kullanilan etkili yontemlerden
birisidir. Kismen de olsa toksik maddeleri sudan uzaklastirmak igin tercih edilir. Buna
ek olarak, gaz adsorpsiyonu uygulamalari i¢in Yamanoglu (2015)'nun belirttigine gore,

nem giderme islevi ile birlikte havada koku yayan zehirli gaz bilesenlerinin, dogal
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gazda yer alan karbondioksit ile siilfiir gazinin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir yontemdir.
Berkem ve Baykut(1984)'e gore katilarin gazlari adsorplamalarindan kaynakli gaz
maskelerinin yapiminda, vakum islemlerinde, sivi gaz sinirinda adsorpsiyon kopiigiin
olusmas1 ve stabilizasyon yoniinden de ¢ok onemlidir. Ornegin sabunun képiirmesi,
kopiikli sondiirme cihazlari, krema tirii bir takim maddelerin hazirlanmasinda
adsorpsiyon yontemi kullanilir.

Bununla birlikte adsorpsiyonda en 6nemli uygulamalardan birisi de kromatografik
analizdir. ik kez 1903 yilinda botanik uzmani Tswett tarafindan uygulanmis ancak 30
yil sonra énemi anlasilmistir. Bu giin en etkili ayirma yontemlerinden biri olup, farkl
tiirdeki maddelerin bir adsorban tarafindan cesitli hizlardaki adsorpsiyonuna bagl bir
yontemdir. ilk etapta bu yontem farkli renkteki maddelere uygulandig1 i¢in bu isim ile

adlandirilmgtir.

1.1.6. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyonu etkileyen temel faktorler arasinda adsorbat ile adsorbanin yapisi,
pH seviyesi, sicaklik ve temas siiresi gibi faktorler bulunmaktadir. Bu faktorlere iliskin

detayl1 aciklamalar ise asagidaki boliimde verilmistir
1.1.6.1. Yiizey etkilesimi

Adsorpsiyon olay1 dogrudan yiizey ile iliskili bir olaydir. Bu nedenle
adsorpsiyon miktar1 maksimum 6zgiil yiizey alami ile orantili olarak degisir. Ozgiil
yiizey alani, toplam alan igerisinden adsorpsiyon i¢in kullanilan boélimi ifade

etmektedir(Y1ldiz, 2013).
1.1.6.2. Adsorbatin yapisinin etkisi

Adsorbatin yapisal 6zellikleri arasinda bulunan ¢oziiniirliik, molekiil biiytikliigii
ve iyonizasyon adsorpsiyonu adsorbat yapisini etkileyen baslica faktorlerdendir.

Adsorpsiyon stirecine etki eden faktdrlerden bir tanesi de dengeyi kontrol altinda
tutan adsorbatin ¢Oziniirliigiidir. Maddenin adsorpsiyonu ile adsorpsiyonun

gerceklestigi  ortamdaki  ¢oOziinlirlik arasinda ters bir iliski  bulunmaktadir.
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Adsorpsiyonun gerceklesmesi, ¢Oziicii ile adsorbat arasindaki baglarin kopmasina
(kirilmasina) bagli olarak gergeklesmektedir. Coziiniirliigiin katsayis1 arttikca ¢ozelti ile
adsorbat arasindaki bagin kuvveti de aymi oranda artacak ve buna bagli olarak
adsorpsiyon seviyesi azalacaktir. Bunun haricinde, adsorbat molekiil biyiikligi de
etken faktorlerden bir digeridir. Adosrbanin gozeneklerine kiyasla molekiil
blytikligliniin fazla olmas1 goézeneklerde tikanmaya yol agabilecek ve bu nedenle de
aktif merkezlerin islevlerini tam anlami ile yerine getirememesine sebebiyet
verebilecektir. Bahsi gegen durum gergeklesir ise adsorpsiyonda azalma meydana gelir.

Adsorbatin sahip oldugu iyonizasyon da adsorpsiyonu etkilemektedir (Duman, 2012).

1.1.6.3. Adsorbanin yiizey alani etKisi

Adsorbanin yapisal ozellikleri arasinda bulunan yiizey alani ve partikiil boyutu
adsorpsiyonu adsorban yapisi acgisindan etkileyen baslica faktorlerdendir.

Adsorpsiyon gergeklesme sekli itibari ile bir yilizey olayidir ve bu nedenle
adsorbanin sahip oldugu etken temel 6zelliklerden biri de yiizey alanidir. Her kati
madde adsorban olarak kullanilabilir fakat sahip oldugu ylizey yapisi adsorpsiyon
kapasitesini dogrudan etkilemektedir. Maksimum adsorpsiyonun gerceklesmesi yiizey
alani ile dogru orantilidir. Bu nedenle yiizey alani bosluklu yapiya sahip ve genis olan
maddeler adsorban olarak kullanilmaya daha yatkindirlar. Bu noktada adsorbaninin
yiizey alanma iligkin tahmin yiirlitmek veya direkt hesaplamada bulunmak kolay
olmayacagindan otiiri, birim agirlik basina adsorplanan madde miktarindan yola
cikilmaktadir. Adsorban agisindan etken bir diger yapisal 6zellik ise partikiil boyutudur.
Burada adsorpsiyon kapasitesi ile adsorbanin partikiil boyutu arasinda ters bir iligki

oldugu literatiirdeki bir¢ok ¢alisma tarafindan ortaya konulmustur.

1.1.6.4. pH’1n etkisi

Adsorpsiyona etki eden en temel ve dnemli faktorlerden birisi ise pH degeridir.
Bu noktada ¢6zeltinin sahip oldugu pH degerinin adsorpsiyona etki etmesinin birden
fazla nedeni bulunmaktadir. Hidroksil ve Hidrojen iyonlar1 kuvvetli bir bigimde adsorbe

edildikleri i¢in geriye kalan iyonlarin adsorpsiyonu, ¢ozeltinin pH degerinden
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etkilenmektedir. Bilesiklerin — asidik veya bazik — iyonlagmasi, adsorpsiyon lizerinde
etkisi bulunan bir durumdur. Sadece spesifik pH degerlerinde farkli iyonlarin farkli pH
degerlerinde adsorblanmasi adsorpsiyon agisindan onem teskil etmekte iken, anyonik
iyonlara iliskin adsorpsiyon diisiik pH degerlerinde %100 iyon giderme verimi
gostermektedir. Her iyonun maksimum adsorpsiyona ugradigi pH degeri veya deger

aralig1 mevcuttur.

1.1.6.5. Sicakh@in etkisi

Adsorpsiyonda en 6nemli parametrelerden birisi de sicaklik olup, adsorpsiyonun
hangi tip oldugunu karakterize etmemize yardime1 olur.

Adsorpsiyon reaksiyonlarinin endotermik veya ekzotermik olusu sicakliga bagh
olarak degismektedir. Genelde sicakligin azalmasi adsorpsiyon miktari ile ters oranda
etki yaratma ve adsorpsiyon seviyesinin artmasina yol ag¢maktadir. Sicaklik
degerlerindeki kiiciik degisimlerin etkisi ise genelde goz ardi edilmelidir, zira bu
degisiklikler adsorpsiyon seviyesinde 6nem arz edecek degisikliklere yol agmamaktadir.
Sabit basing altinda gerceklesen reaksiyonlarin entalpi degisimleri (AHy),
adsorplandiklari 1s1 ile esittir. Standart entalpi degisimi ise reaksiyona girenlerin ve
trtinlerin tamaminin standart durumda bulunduklar1 zaman adsorplanan 1s1 ile esit
degere sahiptir. Reaksiyon gerceklesirken reaksiyona girenler 1s1 adsorpluyor ise AHp
pozitif ve reaksiyon endotermik olarak ortaya ¢ikacaktir. AHy degerinin negatif oldugu

durumlarda ise reaksiyon ekzotermik olarak gerceklesir (Filiz, 2007).

1.1.6.6. Adsorbanin baslangi¢ konsantrasyonu

Adsorpsiyon hizi ile ¢éziinen maddenin adsorpsiyon konsantrasyonu arasinda
dogru orant1 vardir. Yani adsorpsiyon hizinin artmasi i¢in adsorpsiyon konsantrasyonu
icindeki ¢ozlinen madde miktarinin fazlalasmasi gerekir. Bu da adsorbanin baslangig

konsantrasyonunun adsorpsiyon hizi iizerinde etkili oldugunu gosterir.
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1.1.6.7. Temas siiresinin etkisi

Etken bir diger faktor ise temas siiresidir. Siire ilerledik¢e adsorpsiyon hizi
yavaslamaktadir. Optimum silirenin bulunmasi ile siirecten maksimum verim elde
edilebilmektedir. Bu nedenle adsorplayan maddenin adsorplama olaymni en verimli

yaptig1 zaman dilimini belirler.

1.1.6.8. Denge siiresi

Adsorplayan maddenin adsorplama olaymi en verimli yaptigi zaman dilimini

belirler.

1.1.6.9. Nem durumu

Adsorbanin ylizeyinde tutunabilen su molekiillerini ifade eder. Yiizey alanlarini

daralttiklar1 i¢in adsorpsiyon miktarini da azaltirlar.

1.1.6.10. Modifiye etme

Adsorplayanin yiizeyinde farkli maddeler kullanarak yiizeyinin yapisini
degistirme islemidir. Bu islemde adsorplama artan yonde veya azalan yonde olabilir

(Onal, 2013).
1.1.6.11. Calkalama zamani

Calkalama esnasinda adsorplayan ile adsorplanan maddelerin molekiilleri
carpigsmaya baglar. Siire ilerledikge, Carpisma orani artacagindan adsorplama artacak ve

bir miiddet sonra dengeye ulasilmis olacaktir.
1.1.6.12. Calkalama hiz1

Calkalama hizina bagli olarak molekiillerin ¢arpisma olasilig1 artacak ve buna

bagl olarak adsorpsiyonun hiz1 artacaktir (Onal, 2013).
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1.1.7. Adsorplayict maddeler

Adsorplayic1 maddeler lic temele dayali olarak gerceklesmektedir. Bunlar
Organik, biyolojik veya mineral yapili olabilir (Koyuncu, 2016)

Su aritma isleminde adsorpsiyon tekniklerini kullanabilmek igin bazi
kimyasallar gerekmektedir. Aliimina, aktif karbon, cesitli regineler, silikajel gibi
maddeler en ¢ok bilinenlerdir. Bunlarin disinda killer, ¢esitli bitkiler, su siimbiilii ve
mavi yesil algler sayilabilir(Ardali, 1990; Dingyiirek, 2006).

Tektas (2011)" a gore, adsorpsiyonun kimyasal kirliligin azaltilmasinda ve agir
metallerin maddelerden uzaklastirilmasinda ©6nemli bir rolii vardir.Bu yilizden
adsorpsiyonun uygulanma siiresi ile birlikte adsorbentlerin maliyetinin diisiik olmas1 ve
rahatlikla temin edilebilmesi gozardi edilemez.. Bu nedenle, ugucu kiil, aktif ¢amur,
sentetik polimerler,dogal polimerler, zeolitler,meyve atiklari ile bitkisel ve zirai atiklar
adsorban olarak tercih edilebilirler.

Adsorpsiyon, tekstildeki boyar maddeleri gidermede diger yontemlerden ¢ok
daha etkilidir. Bu nedenle son yillarda hem sulardan gesitli organik maddeleri gidermek
icin hem de renk giderilmesinde bu materyallerin bir veya birden fazlasi bir araya

getirilerek adsorplayici maddeler elde edilmistir ( Eren ve Acar, 2004).

1.1.8. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi, adsorplanan madde ile adsorban arasindaki temas siiresini
belirleyebildigi gibi, adsorpsiyonun hangi basamaklarda gerceklestigini de ifade
etmektedir. Adsorpsiyon islemi birka¢ basamakta gerceklesmektedir.

1. Birinci basamakta gaz veya sivi fazdaki iyon ve molekiiller katinin yiizeyine
dogru hareket ederler.

2. Hareket eden bu partikiiller adsorbanin gbzenek bosluklarina dogru ilerleyerek,
gozenek diflizyonu meydana getirirler.

3. Son olarak adsorplanan madde, adsorbanin gézenek yiizeyinde fiziksel ya da
kimyasal olarak birikir ve adsorpsiyon olay1 gerceklesir. Bu siire¢ adsorpsiyonda

en hizli gerceklesen kisimdir.
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Kinetik modeller zamana bagli olarak asagida belirtilen modellerde

incelenmektedir.

1. Psodo Birinci Derece Denklem (Lagergen Denklemi)
2. Psodo ikinci Derece Denklem (Ho-McKAY)

3. Elovich Esitligi

4. Weber-Morris Modeli (Orbak, 2009).

1.1.8.1. Lagergren modeli (Birinci derece kinetik model)

Lagergren’in (Lagergren1898) gelistirdigi kinetik model, yalanci birinci
dereceden kinetik modelidir. Bu modelin  hesaplamast ise 1.1 denklemi ile

gerceklestirilmektedir.

dqe

— = ki (@e —ar) (1.1)

Burada k adsorpsiyonun birinci derece hiz sabiti; qe, dengede adsorplanan madde

miktarini ve qt, t slire sonunda adsorplanan madde miktarini ifade etmektedir.

1.1.8.2. Ho Mc Kay modeli (ikinci derece kinetik model)

Ho Mc Kay’in gelistirdigi bu model, ikinci derece kinetik modeldir. Adsorplama
kapasitesinin zamana bagl olarak nasil degistigini gosteren baginti 1. 2 de oldugu

gibidir.

dqe
E:: ky (qe — q¢ )2 (1.2)

Lagergren ve Ho Mc Kay kinetik modellerinde adsorpsiyonun hizin1 basamak
olarak belirleyen etken, adsorplayan ile adsorplanan arasinda elektronu paylasma ya da
elektronu degistirme neticesinde baglarin yeniden sekillenmesi, yani kimyasal

adsorpsiyon kabul edilmektedir.



14

1.1.8.3. Elovich kinetik modeli

Katinin yiizeyinde kimyasal adsorpsiyonun nasil gerceklestigini agiklamaya
yarayan bu model, Roginsky ve Zeldovich’in gelistirdigi model olarak literatiirde yerini

almis ve 1.3 no’lu denklem seklinde ifade edilmistir.
t= 2 (InaP)+=Int (1.3)
=% ; '

1.1.8.4. Weber-Morris kinetik modeli

Bu modele gore sinir tabaka direnci, ¢ozeltinin adsorpsiyonundaki hiz, denge ve
bunlara bagli olarak temas siiresini etkilemektedir. Adsorplayicinin yiizeyinden
adsorplanmis maddeyi uzaklagtirmada parcacik ici kiitle transferi ve ya siv1 faz kiitle
transferi etkilidir. Hem adsorpsiyonun kinetigine hem de siirecine difiizyonun etkisi 1.4

denklemi ile gdsterilmistir(Akkaya, 2012).

q =kNt+C (1.4)

1.1.9. Adsorpsiyon izotermleri ve denklemleri

Izoterm; Sicakligin sabit olmasi sart1 ile gazlarin basinglari ile hacimleri arasinda
iliski vardir. Bu iligkiye bagli olarak ¢izilen grafiklere izoterm grafikleri denir. Bu
grafikte elde edilen egriler hiperbol seklindedir. En temel agiklama ile P.V=K (sabit)
seklinde yazilabilen bu ifade Boyle-Mariotte yasasidir. Adsorpsiyon izotermleri, kilin
bir maddeyi ne kadar adsorplayacagi konusunda bizi aydinlatmaktadir. Burada hangi
maddeyi adsorplayacak ise, onun sicakligina, 6zelliklerine ve derisimine bagli olarak
madde miktar1 degisiklik gosterecektir. Sicaklik sabit olmak kosulu ile adsorbanin
adsorpladig1 madde miktari ile konsantrasyon ve denge basinci arasindaki iliskiyi veren
bagint1 adsorpsiyon izotermidir (Akyildiz, 2007).

Adsorpsiyon izotermlerinin amact adsorpsiyon mekanizmasinin matematiksel

yontemlerle ifade edilmesidir. Burada elde edilecek olan, adsorpsiyon siiresince
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¢ozeltide kalan madde miktar1 ile adsorbanin yiizeyinde biriken madde arasindaki
dinamik dengenin olmasidir (Giineren, 2010).

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin birgok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadirlar. Maliyet azalimi
ve etkinlik i¢in 6ngoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir
(Ho ve McKay,1999).

Adsorpsiyon izotermleri olarak adlandirilan kavramlar, adsorpsiyon dengesini
ifade etmektedir. Burada C. ¢ozeltide kalan madde miktar1 ile ¢, olarak bilinen
adsorplayanin birim agirligi bagina diisen tutulmus madde miktar1 arasindaki iliskiyi
aciklar. Konsantrasyon gazlar i¢in genellikle kismi basin¢g ya da mol yiizdesi olarak,
cozeltiler igin ise, kiitle birimleri (mg/L, mol/L, ppm.) seklinde ifade edilir
(Kayacan, 2007).

Adsorpsiyon izotermleri bu ¢alismalarda en onemli etkenlerdir. Bu izotermler
sOyle siralanabilir.

e Langmuir Izoterm modeli
e Freundlich Izoterm modeli
e Brunaur-Emmet-Teller (BET) izoterm modeli
1932 yilinda yiizey kimyas1 calisarak nobel 6diilii alan Amerikali bilim adami
Irving Langmiur (1881-1957) , 1916 yilinda kati yiizeylerinin toplam yiizey alanini
tayin etmek ve bir¢ok sistemin denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak icin kendi
adiyla anilan basit izoterm denklemini elde etmistir.

Birinci model olan Langmiur'a gore, adsorbentin yiizeyinde doymus halde tek
bir tabaka meydana getiren adsorplanan maddenin molekiilleridir. Yani bu teorik model
yiizeydeki tim modellerin ayni, tek diize oldugunu ayrica adsorplanan maddelerin
molekiillerinin kendi aralarinda hi¢ bir etkilesimde bulunmadigini ifade eder. Irving
Langmiur, ozellikle kimyasal adsorpsiyonda ve daha bir¢ok halde bir doymusluk
oldugunu ifade etmektedir. Bunu agiklamak i¢in de adsorpsiyonun yiizeydeki dinamik
denge durumunu ve tek molekiillii tabaka durumunu ele alarak kendi adiyla anilan

teoremi bagint1 haline getirmistir (Akyildiz, 2007).Bagint1 asagidaki sekildedir;

q  Q%ce (1.5)

~ 1+bCe
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Burada g (mg/g), adsorplayanin birim agirligi basina adsorplanmis madde
miktarini, C, ise,(mg/L) litre basina adsorpsiyon isleminden sonra arta kalan madde
miktarini temsil etmektedir. Ayrica, Q0 ve b sabitlerinin tesbiti,1/g¢' ¢ kars1 gelen 1/Ce
egrisinden saglanmig olur(Yener, 1999; Eren ve Acar, 2004).

Ikinci model olan Freundlich modeline gére ise, adsorbentin derisimin artmasina
bagl olarak adsorpsiyonun kapasitesi artar. Dahas1 ayni bag enerjisine sahip yiizeylerde
ve adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu kabul ettigimiz durumlarda bu model,
Langmuir izoterminden elde edilmis bir denklemdir. Burada adsorban miktar1 ge olan
adsorbent, dengede iken gram basma diisen adsorplanan madde miktarmi, C. ise

konsantrasyonu vermektedir. Freundlich esitligi ise 1.6 de oldugu gibi;

1

o=y C2 (1.6)

seklinde yazilir ve her iki kismin logaritmasi alinarak bagint1 yeniden diizenlenirse 1.7

seklinde olur.

Inge= InKe + - InC, (1.7)

Bu bagintida goriilen Inge nin, InCe ye karsilik gelen degeri grafik iizerindeki
egrisi bir dogru olacaktir. Burada heterojenite faktoriinii 1/n temsil etmekte ve n
dogrunun egimini K¢ ise ekstrapolasyonu temsil etmektedir. Bu bagmtidaki 1/n degeri
yiizeyin heterojen olmasi ile ilgilidir.

Brunaur-Emmet-Teller (BET) olan {iglincli yontemde ise, Langmuir'dan farkl
olarak birden fazla tabakaya sahip olan adsorpsiyon proseslerinin agiklanabilmesi
amaciyla Brunaur-Emmet-Teller tarafindan gelistirilmis bir izoterm yontemidir. Bu
yonteme gore adsorbentin yilizeyinde birden fazla tabaka olusmasi durumunda
Langmuir'den daha kullanislt oldugu goriisii hakimdir. Ciinkii her bir tabakaya ayr1 ayri
Langmuir izoterminin uygulanmis sekli gibidir(Karada, 2008).

Brunaur, Emmet ve Teller'in bu konuda ki varsayimlar1 agagidaki sekildedir.

I.  Katilarn yiizeyi tek molekiillii tabaka ile kaplanmadan dnce bir kisim ¢oklu

molekiiler tabakalar ile kaplanir
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II. 1lk tabaka disinda, gazin sivilasma kuvvetleri ile bag enerjisinin sorumlu
kuvvetleri ayn1 degere sahiptir.
[1l.  Her bir tabakanin denge halinin olusmasi ic¢in adsorpsiyon dengesinin
gerceklesmesi gerekmektedir.
Brunaur-Emmet-Teller (BET)'in bu varsayimlara dayanarak olusturduklari
izoterm denklemi 1.8 deki gibidir (Akyildiz, 2007).

P 1 (c-1) P
na(P-P) " na ¢ ' n ¢ po

(1.8)

Bu bagntidaki n®, P/P° ifadesi relatif basincta adsorplanmis olan gaz miktarins;
n® m ise tek tabakanin yiizeyi kaplama kapasitesini ifade eder. Ayrica C, BET sabitidir
degeri de izotermin sekline gore degismektedir.

Bu analizde amag¢ kati ya da toz halde bulunan numunenin bir¢cok boyutta
(mikro, mezo, makro) fiziksel adsorpsiyon yontemini kullanarak yiizey alanlarini, yani
gozeneklerin boyutlarin1 ve dagilimlarini tespit etmektir. Bu islem diisiik basing ve

yiiksek sicakliklarda gergeklestirilmektedir

1.1.10. Farkh izotermler

Langmuir, BET ve Freundlich izotermleri en ¢ok bilinen ve sik kullanilan
izotermlerdir. Bunlarin disinda farkli izotermler de kullanilmaktadir. Bu izotermler
genellikle 6zel durumlar igin elde edilmislerdir.

* Dubinin-Radushkevich: Adsorbamin gézenek yapisina gore, sorpsiyon egrisini

karakterize etmek amaci ile kullanilir.

» Toth: Kullanilan adsorbanin yiizeyi heterojen ise bu yontem tercih edilir.

* Sips: Adsorpsiyonun merkezini birden ¢ok adsorbat molekiiliiniin kaplamasi

durumunda kullanilir

* Redlich-Peterson: Langmuir ile Freundlich izotermlerinin dzellikleri tek bir

denklem altinda toplanmistir(Erdogan, 2005).
*Temkin: 1941 Yilinda Temkin ve Pyzhev'in galigmalari, adsorban ile adsorbat

ve adsorpsiyon 1sist arasindaki etkilesimi inceleyerek yeni bir izoterm modeli
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gelistirmiglerdir. Bu ¢alismada yiizeydeki tlim molekiillerin enerjilerinin lineer

olarak azalmasinin nedeni adsorbanin yiizeyinin heterojen yapida olmasindan
kaynaklanmaktadir.

Bu izotermde, adsorbe edilen maddeler arasindaki etkilesimler dikkate alinmakla

birlikte, c¢oOzeltide bulunan tiim molekiiller i¢in adsorpsiyon entalpisi hesabi1

gelistirilmistir. Bununla ilgili bagint1 ise 1.9 da oldugu gibidir.
ge=BInAT+BInC, (1.9)

Burada b degeri adsorpsiyon 1s1yla ilgili sabittir (J.mol™ ) ve B=RT/bT seklinde
ifade edilir. bT Temkin izoterm sabitidir. AT denge baglanma sabitidir (L g™ ). T
mutlak sicakliktir (K). R ideal gaz sabitidir (J mol™ K ™). B ve AT degerleri sirasiyla qe

ye kars1 In Ce nin ¢izilen lineer grafigin egim ve kesim noktasindan hesaplanir.

1.2. Agir Metaller

Agir metal, tam olarak tanimlanamamis, acik ve metalik Ozellige sahip tim
elementlere verilen genel bir isimdir. Bu metaller gecis elementleri olarak periyodik
cetvelde en genis yer tutmaktadirlar. Agir metallerin sayist 60'dan fazla olup bunlardan
bakir, kursun, demir, kobalt, kadmiyum, krom, kalay, nikel, ¢inko, aliiminyum,
vanadyum, molibden, mangan en ¢ok bilinenlerdir. Bu elementler dogada genel olarak
kararli bilesikleri olan siilfiir, silikat, oksit ve karbonat bilesikleri haldedirler(Cay,
2014).

Uykun'a gore, yeryiiziinde dogal halde bulunan, bozulmayan, yok edilemeyen ve
yogunluklart 5 g/cm® ten daha fazla olan bilesiklerdir(Uykun, 2016). Agir metaller
biyolojik ve jeolojik olarak yapisal degisime ugramakta, bulunduklar1 boélgeden
parcalanarak ¢ok uzak yerlerde yigmlar olusturabilmekteler. Bunun sonucunda o
yerlerde konsantrasyonlari artmaktadir. Bunun en gilizel o©rnegi, Gronland’daki
buzullarda kursun konsantrasyonunun gittikce artmasi bu agir metalin dagilim ve
tasinmaya maruz kaldigin1 gostermektedir (Sar1, 2009).

Dogada 6nemli kirletici grubunda yer alan agir metallerin toksik ve kansorejen

etkileri bilinmektedir. Agir metallerin biyolojik siire¢lere katilma durumlarma gore,
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yasamsal veya yasamsal olmayan olarak ayrilir. Bu agir metallerin yasamsal olarak
bulunmasi yani biyolojik reaksiyonlara katilmalar1 ic¢in, organizmalarin yapisinda
gerektigi oranda bulunmalar1 ya da diizenli bir sekilde besinler araciligi ile alinmalari
gerekmektedir. Ancak yasamsal olmayan agir metallerin eser miktardaki
konsantrasyonlar1 dahi ciddi saglik problemleri olusturabilmektedir. Agir metalin
yasamsal degeri organizmadan organizmaya farklilik gosterir. Hayvanlarda iz elementi

olarak bulunmasi gereken nikel, bitkiler igin zararl bir elementtir (Filiz, 2007).

1.2.1. Kursun

Bilinen en eski metallerden biri olan Kursun (Pb) periyodik tablonun 14
numarali grubunda bulunan yumusak, giimiisi beyaz veya grimsi bir renge sahip
metaldir. Kursun doviilebilen, bigimlendirilebilen, yogun ve zayif elektrik iletkenligi
olan bir metaldir.. Antik Cag'dan beri bilinmektedir ve Romalilar tarafindan su tasima
borularinda uzun dénem kullanilmasinin da isaret ettigi ilizere korozyona karsi
dayaniklidir. 1O 6. ve 7. Binyila ait dénemlerde Iran, Misir ve Mezopotamya da
kursundan yapilan ¢esitli esyalar yapilan kazi ¢alismalarinda bulunmustur. Tiirkiye de
ise 10 6500 yillarna ait oldugu tespit edilen kursundan yapilmis boncuklar
Catalhdyiik’te bulunmustur. Ik ve orta ¢ag da kullanilan kursun &zellikle savas
aletlerinde, siis esyalarinda, lehim ve kaplamacilikta tercih edilmistir. Daha sonra ise
manciniklar i¢in giilleler ve kursun mermiler {retilirken, mimarlikta da kullanildigi
ortaya ¢ikmistir(Celik, 2010).

Kursun atom numarasi 82 ve atom kiitlesi ise 207,19 g/ mol diir. Kursun dogada
birgok kararli izotopa sahiptir. Dogada bulunma oranlarma gore °®Pb, 2’Pb, 2°Pb, ve
204pp yazilabilir(Giineren, 2010).

[k kullanim yillarinda kursun Babil’iler tarafindan yaztlarin kayit altina alidig
metal levhalar olarak kullanilmistir. Romalilar ise kursunu tabletlerde, su borularinda,
madeni para yapiminda ve mutfak esyasi yapiminda kullanmistir. Buna bagl olarak
nihai kullanimin neticesinde gergeklesen kursun zehirlenmesi Augustus Ceaser
doneminde bilinmekteydi. Dogada c¢ok miktarda bulunan elementler arasinda
34.siradadir (Eskier, 2017)

Kursunun  kullanim alanlarinda  tercih  edilmesinin  baslica  kaynagi

doviilebilmesi, sekil alabilmesi, diisiik erime noktasina sahip olmasi, yiiksek yogunluga
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ve yiiksek enerjili radyasyonlara karsi yiiksek absorbe etme yetenegine sahip olmasi
gibi faktorlerdir. Eritilmis kursun saf giimiis ve altin i¢in miikemmel bir solvent ve
toplayicidir.

Ilk kesildigi anlarda kursun hizlica oksitlenmektedir. Kursun seyreltik nitrik asit
icerisinde c¢oOziinmesine karsilik sadece yiizeysel olarak hidroklorik ve siilfiirik asit
saldirisina maruz kalmaktadir. Yukarida bahsi gecen kimyasal dayanimdan otiirii
catilarda, toprak veya su altinda bulunan elektrik kablolar1 i¢in yapilan kaplamalarda
korozif maddelerin taginmasi icin tasarlanmig su borularinda 6nemli miktarda kursun
kullanilmaktadir.

Kursun batarya tiretimi gibi bir¢ok farkli alanda da kullanima sahiptir. Mermi
yapiminda, tasiyict alasim yapiminda ve kalay bilesiminde de kullanilmaktadir. Agir ve
endistriyel makinelerde giiriiltii ve titresimi azaltmak i¢in kursun bilesiklerinden
yapilmis levhalar kullanilabilmektedir. Kursun, kisa dalga boyuna sahip
elektromanyetik radyasyonu efektif bir sekilde emdigi i¢in niikleer reaktorler, parcacik
hizlandiricilari, X-ray cihazlar1 ve radyoaktif materyallerin taginmasi ve depolanmasi
icin gelistirilen kaplarin etrafinda koruyucu bir kalkan olarak kullanilir.

Kursun ve bilesikleri toksik 6zellik gostermektedir ve viicut tarafindan tutulur ve
uzun siire biriktirilir. Bu durum kiimiilatif zehirlenme olarak da bilinmektedir ve
Olimciil miktarlara kadar siire¢ devam edebilmektedir. Kursun bilesikleri ele
alindiginda ¢oziiniirliik ve toksitlik seviyesi dogru orantilidir. Cocuklarda kursun
birikimi kognitif bozukluklara yol acabilmektedir. Yetigkinlerde ise ileri seviyede
bobrek hastaliklarina yol agabilmektedir. Kursun zehirlenmesinin belirtileri arasinda
karin agrisi, ishal ve onu takriben kabizlik, bulanti, kusma, bag donmesi, bas agris1 ve

genel halsizlik yer almaktadir (Diindar ark., 2012).

1.2.2. Bakir

Bakir grubu metalleri olarak adlandirilan ve periyodik sistemde 1. Yan grup
(29, 47, 79 atom numarasina sahip) olan altin, giimiis ve bakirdir. Cu ile sembolize
edilmekte olup, atom numarasi 29, atom agirhg 63,57dir. Degerliligi ise I ve II olan

bakirin yogunlugu ise 8,92 — 8,93 olarak bilinmekte, ergime noktasi 1083 °C ile 1084 °C



21

arasindadir. Kaynama noktas: 2300 °C olan bakirin ergime ve kaynama noktasi 43
kcal/kg dir.

Bakirin tarihgesi ¢ok eskiye dayanmaktadir. Bakir kimyasal bir element olup
kendine has kirmizimsi bir renge sahiptir. Periyodik tabloda 11. grupta yer alan metal
alisilmadik derecede iyi elektrik ve 1s1 iletkenligine sahiptir. Dogada bakir serbest halde
bulunmaktadir. Bakir ilk olarak tas devrinin ardindan yeni tas devrinde tasin yerine
kullanilmaya baslanmustir. Metaliirji bilimine gore bakir Mezopotamya'da M.O 4000
civarinda kaliplar halinde sekillendirilmistir. Roma ise bakir ihtiyacinin neredeyse
tamamini Kibris'tan temin etmistir.

Dogal bakir birgok yerde bazaltik lav icerisinde ana mineral olarak
bulunmaktadir. Ayrica siilflir, arsenit, kloriir ve karbonat gibi bakir bilesiklerinden de
elde edilmektedir. Bakir bircok mineral ile - kalkopirit, bornit, malahit ve azurit, vb. bir
araya gelmektedir. Bakir, hayvanlarin kanindaki hemoglobininde demir gibi, mavi-kanl
yumusakgalarin ve kabuklularin hemosiyanininde ise oksijen tasimaciliginda rol
almaktadir. Insanlarda ise hemoglobin olusumunu katalize etmektedir. Sili'deki Andes
Daglari'ndaki yatak bilinen en biiyiik yataktir. Diger biiyiik bakir iireticileri ise Peru,
Cin ve ABD olarak siralanabilir.

Bakar ticari olarak genelde eritme veya slizme yolu ile iiretilmektedir. Bunu
takip eden lretim sekli ise siilfat ¢ozeltilerinden elektrodepozisyon ile bakir elde
edilmesidir. Diinyada iretilen bakirin biiylik cogunlugu elektrik sanayisi tarafindan
kullanilmaktadir. Kalan miktarin biiyiik kismi ise diger metaller ile alagim yapilmasinda
kullanilmaktadir. Bakirin ana bilesen oldugu 6nemli alasimlar; piring (bakir & ¢inko),
bronz (bakir&kalay) ve nikel glimiis (bakir&cinko&nikel&giimiis) olarak siralanabilir.
Monel de dahil olmak iizere bircok bakir nikel alasimi mevcuttur. Berilyum bakir 1s1l
islemle sertlestirilebilmesinden Gtiirii sira dist bir alagimdir. Bakir birgok madeni parada
da kullanilmaktadir. Tung Cagi'ndan Demir Cagi'na geg¢ilmesi ile demir ile beraber
ikincil kullanimda bakir 6nemli bir yer tutmustur. 1960'lar itibari ile daha ucuz ve
bakira nazaran fazla miktarda olan aliiminyum bakirin yerini almigtir.

Bakar 6zellikle giiclii veya sert degildir ve kolaylikla doviiliip sekillendirilebilir.
Soguk isleme wvasitasi ile kuvvet ve sertlik arttirilabilmektedir. Oksijen, azot,
karbondioksit ve siilfiir dioksit gibi yaygin gazlar, erimis bakirda ¢oziiniir ve katilagmis

metalin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini biiyiik 6lciide etkilemektedir.
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Bakir oksidasyon evresinde +1 ve +2 degerler alarak bilesik olusturmaktadir.
Fakat o6zel kosullarda ii¢ degerlilikli bakir bilesikleri hazirlanabilir. U¢ degerlilikli
bakirin sulu ¢ozelti icerisinde birka¢ saniyeden fazla dayanamadigi calismalarla
gosterilmistir.

Bakir (1) bilesiklerinin hepsi diyamanyetik 6zellik gostermektedir ve birkag
istinas1 hari¢ tamami renksizdir. Yaklasik olarak yillik Diinya’da 8.500.0000 ton bakir
tiretimi gergeklestirilmektedir(Cagirankaya, ve ark., 2006 ; Ethem, 2010 )

1.2.3. Kil

Kil terimi kaya¢ anlami tagimasinin yani sira, toprak ve sedimenter kayaclardaki
mekaniksel olarak yapilan analiz sonuglarma gore, tanecik boyutunu yani tanecigin
iriligini ifade eden bir kavramdir. Wentworth, 1922 yilinda tanecik boyutu 4 mikrondan
(1/256 mm ) daha kiiciik olan taneciklere kil denilmesini teklif etmistir. Uddin’e gore;
Kil, 2pm’den (25,400 um= 1 in¢) daha kiigiik partikiil boyutuna ve ayni kimyasal
bilesim ile ortak kristal 6zelligine sahip madencilik familyasinin ortak ismidir (Uddin,
2017).

Kilin tarihgesi ile ilgili olarak yapilan aragtirmalara gore, yasadigimiz gezegende
bliylik patlamanin ardindan yerkabugunu meydana getiren bazalt ile atmosferin
etkilesimi neticesinde olustugu literatiirde yer almaktadir. Killerin kullanimi tahmini
olarak 7000 yil oncesine dayanmakta ve eski Misir (¢amasir topragi) ile Yunan ve
Romalilarin kullandig1 resim ve yazilarla giinlimiize kadar gelmistir. Killerle ilgili
olarak yazilan ve ilk bilimsel kaynak olarak kabul edilen “On Stones” , 1.0 315-314
tarihleri arasinda Theophrastus tarafindan yazilmis ve bu giine ulagmustir.

Ozellikle kimya ve mineroloji acisindan énemli olan bu kaynaga gore gesitli
amaglar i¢in kullanilan bu topraklar Samian, Melian ve Kimolian olarak kategorize
edilmistir. Samian (kaolen) kili seramik yapimi isinde, Melian, ince kuvars i¢erdiginden
resim ve boya malzemesi olarak kullaniliyordu. Kimolian (Ca- montmorillonit) ise iki
renkli olup (Beyaz ya da kirmizi) 2000 yil siiresince ¢camasir yikanmasi (agartict olarak)
isinde ve ila¢ yapiminda kullanilmistir.

Killer ile ilgili bilimsel ¢alismalar ise 19. Yiizyilin ilk ¢eyreginde bilesimleri ve

diger oOzellikleri arastirilarak baslamistir. Karisik kimyaya sahip olan killerin tek bir
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formiille ifade edilmesi miimkiin degildir. Sadece saf kil olarak tabir edilen Cin kili
biiyiilk oranda kaolin i¢ermesi nedeni ile ( 2Si O, Al,03 H,O ) seklinde formiile
edilmistir. Bu nedenle killeri meydana getiren mineraller ve bunlarin yapisi incelenerek

siiflandirmalar yapilmistir (Kéroglu, 2007).

1.2.3.1. Kil mineralleri

Kil minerallerinin karmasik ve ¢ok ¢esitli olmalarinin nedeni, biinyelerinde fazla
miktarda yabanct madde barindirmalaridir. Ayrica olusum yerlerinin ve 6zelliklerinin
farkli olmasindan kaynakli olarak bircok smiflandirmaya ayrilabilirler. Bu
siniflandirmalar;

% Mineral 6zelliklerine gore olusan gruplar: Klorit, Kaolin, Montmorillonit
(smektit), Mika, Illit, Attapulgit

< U yapisina gore kil gruplari: Amorf, kristal

% Kimyasal igeriklerine gore kil gruplari: Aliiminyum (Biiyiikk oranda),
boksit, demir, kalsit, silikat, karbonat

% Fiziksel ozelliklerine gore kil gruplari: Plastiklik 6zelligi, tanecik boyutu,
renk 6zelligi, Istya dayaniklilik (refrakter) (Malayoglu,1995).

Farkli sekillerde siniflandirilan kil mineralleri, genel bir goris birligi
saglamamakla beraber arastirmacilar tarafindan kabul gorenler asagida tablolarda

verilen sekildedir(Koroglu,2007; Ozgiiven, 2011).

Cizelge 1.1. Degens’in kil mineralleri siniflandirma tablosu

YAPI BICiMi GRUPLAR TURLERI
Kaolinit Grubu Kaolinit
a)Es Boyutlu Dikit

Iki Tabakalilar Tek yonde Uzayan Halloysit
Smektit Grubu Montmorillonit
illit Grubu Bedielit

1llit

Uc Tabakalilar Vermikiilit Grubu Vermikiilit
Klorit Grubu Klorit

4 Tabakalilar Sepiyolit

Zincir yapiya sahip olanlar

Sepiyolit Grubu

Atapulgit
Paligorskit
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Cizelge 1.2. Kil mineralleri siniflandirmasi (Jensen ve Bateman 1981)

Gruplar Bilesimleri Kokeni  Olusum Yerleri

A. Kaolinit

1. Kaolinit AL,Si,0,(0OH), H,A  Cin kilinde,topraklarda, yan kayaglarda
2. Dikil AlLSi, 0, (OH), H Yan kayaglarda YD

3. Nakrit ALSi,0.(0H), H Yan kayaglarda YD

4. Anoksit AL,Si,0,(0OH), A Topraklarda YD

5. Halloysit AL,Si,0,(0OH), H,A  Topraklarda

6. Endellit AL,Si,0,(0OH), 2H,0 A Topraklarda

B. Simektit

I. Montmorillonit [Na,,Ca]Mg,Al,Si,,O(0OH),, HA Topraklarda, Bentonitlerde
2. Nantronit [Na,,Ca]FeSi, 2Al,, O(OH),, H Yan kayaglarda

3, Saponit [Na,]Mg,,Si,,Al,O,,(OH),, H Damarlarda

4. Baydellit [Na,]JAL,,Si Al.Oy, (OH),, H Damarlarda

5. Hektorit [Na,]Li,Mg,sSi,,O,(OH),, A Salbantta

C. Hidromikalar

it (OH), K, (SisAl,)Al,O,, A Topraklarda, denizel killerde
D. Digerleri

1. Atapulgit Mg.Sig(OH,),.4H,0 A Lekeci kili

2. Sepiyolit Mg,Si;0,,(0OH),.nH,0 -

3. Allofan Al+Si0,+H,0 A Killerde, topraklarda

A= Kimyasal ve fiziksel ayrisma; H= Hidrotermal; YD= Yaygin degil

a)Tek olarak gosterilen oktahedral birim

b)Tabaka hali
oktahedral

nde gosterilen
birim

c) Tek olarak gosterilen silis tetrahedral birim  d) Tabaka halinde gosterilen silis
tetraahedral birim

Sekil 1.2. a,b,c,d Oktahedral ve tetrahedral kristal yapisi.
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Tetrahedral yapitaglar1 koselerden birbirleri ile birlesip merkezde bulunan
silisyum atomlari ile diizgiin altigen olusturarak “ silika” adli diizgiin dortytizlii tabakay1
meydana getirirler(Koroglu,2007).

Killerin hangi kosullarda ve nasil olustuklarini belirlemek igin g¢esitli sentezler
yapilmustir.

Bunlardan birincisi; Yiiksek basing ve 1s1 etkisi ile oksit karisimlart ve
hidroksitlerle yapilan sentezler

Ikincisi; Kristalin mineraller ve kimyasal ayirag ydntemi ile yapilan sentezler

Uclinciisii ise; Normal basing ve sicaklik etkisi ile oksit karisimlari ve
hidroksitlerle yapilan sentezlerdir.

Ayrica diigiik basing ve sicaklikla asidik ortamda kaolinit tipi mineral olusurken,
alkali iyon olarak potasyum bulunup yogunlugu belirli bir miktarin iizerinde olursa,
montmorillonit ya da mika olusur. Montmorillonitin olusmast i¢in magnezyumun
varolmas1 da gerekmektedir. Kaolin tipi mineraller ise genellikle, illit, klorit ve
montmorillonitten, SiO, /Al,O3 oran1 ile ayrisip, kaolinin iyi olmasi durumunda 2/1

oraninda digerlerinin ise 3/1 oraninda oldugu belirlenmistir (Koroglu, 2007).

Cizelge 1.3. Cesitli kil minerallerinin kimyasal bilesimleri

Si0, Al,0, Fe,0, Mg0 Ca0O K,O0 NaO TiO, H,0 Toplam
Kaolinit  46.90 37.40 0.66 0.27 029 0.84 044 0.18 1295 99.92

Nakrit 4475 3948 053 019 0.13 034 022 - 14.40 100.94
Dikit 46.86 37.12 143 009 022 060 0.07 051 1299 99.89
Halloysit 44.75 36.94 0.31 - 0.11 060 - - 17.42 100.01
Anauxit 5432 29.96 2.00 0.14 032 - 037 - 12.64 99.75
Nontronit 40.54 519 31.63 0.06 1.92 0.24 014 - 20.75 100.47
Klorit 31.44 17.62 - 37.64 - - - - 13.19 99.89
Proklorit  23.69 21.26 26.52 17.60 3.22 - - - 7.63 99.92
Sepiyolit 5250 0.60 2.99 2131 047 - - - 21.27 99.14
Atapulgit 57.85 7.89 282 1344 030 0.08 0.53 - 16.95 99.86

Killerle ilgili yapilan arastirmalarda, killerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
belirlenmis olup, kullanim alanlarina gore farkli 6zelliklere sahip olmasi aranir. Daha

derin yataklarda ise illit ve montmorillonit killeri mevcuttur. Fakat goreceli sekilde
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silis igermeyen laterit, boksit ve opalin ile bunlardan ayricalikli olan tripolin ise
tropikal iklim kosullarin1 saglayan bolgelerde olusmaktadirlar (Karaagag, 1981).
Kil minerali tanim1 yapilirken, killere etki eden bes faktoriin bilinmesi gerekir.
¢ Kilin mineral bilesimi
e Ihtiva ettigi organik maddeler
¢ Kil dis1 mineral bilesimleri
e (ozilen tuzlar ile yer degistirebilen iyonlarin bulunmasi ve doku
Kili olusturan minerallerin bilesimi ve cinsi kil malzemelerinin 6zelliklerine etkisi
yoniinden son derece onemlidir. Ciinkii bunlarin bilesim ve yapis1 her kil tiirliniin farkl
Ozellikte oldugunu ortaya koymaktadir. Kil olmayan herhangi bir mineral bilesimi kilin
malzemesinde Onemli rol oynayabilir. Ornegin, seramik killerinde pirit ve kalsit

partikiilleri zararli madde sinifinda yer alirlar(Akinci, 1968).

1.2.3.1.1. Montmorillonit

Ik kesfi ABD Wyoming eyaleti civarinda FordBenton bdlgesinde yapilmistir.
Bu kil plastisite 6zelligi yiiksek ve kolloidal yapidadir. Smektit ve bentonit grubunda
yer alan kile ABD’de bentonit adi1 verilmistir. Ayn1 6zellikleri tasiyan baska bir kil,
Fransa’nin Montmorillon bolgesinde kesfedildiginde ise momtmorillonit adini almistir.
Montmorillonit kili, Bentonit kilinin igerisinde %80 den daha ¢ok bulunmaktadir.
Endiistride ¢ok kullanildigi bilinen montmorillonit 2:1 tabakaya sahiptir. Iki silika
(tetrahedral) tabakanin arasinda bir gibsit (oktahedral ) tabaka mevcuttur (Is¢i, 2015).

FE
Montmorillionit {(smektit grubu) (2:1)
Tabakalar
s;aggnﬂaki (2 tetragonal + 1 octedral tabakasi)
Zayif van
der waals =11
badglarchiv I Al I
Si
/ Si
Tabakalar I Al | ossnm |
giren su ile 5i
kalayca
ayrilabilir Si
I Al |
Si

Sekil 1. 3. Montmorillonit kil minerali tabaka yapisi(M.A Ersoy U. Ders Notu).
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Montmorillonit, smektit grubu igerisinde yer almakla beraber bag kuvvetleri
oldukca zayiftir. Bag kuvvetleri Van der Waals ya da katyonlarla saglanmaktadir.

Su tabakalar arasina girerek tabakalari birbirinden ayirir. Bu grupta yer alan
killer su ile siser ve hacimleri artar. Montmorillonit kilinde Si/Al oraninin 7/1 oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle illit kiline oranla daha az alkali barindirmaktadir. Ara
tabakast mevcut, gevsek bagli ve yiiksek oranda iyon degisme Ozelligi vardir. Bu
nedenle kiitlesinde plastiklik 6zelligi fazla olup, ara tabaka su alma 6zelliginden dolay1
sismektedir (Sazci, 2001).

Bentonit Kili, montmorillonitin ticari ad1 olarak yer almaktadir. . Smektit grubu
olan bu killerin yapilar1 aliiminyum silikat olan kaolinit gibi olmalarina karsin
goriiniisleri ¢ok farklidir. Bunlarin yapilarinda sodyum, magnezyum, demir ve kalsiyum
gibi elementler mevcuttur.

Bentonitin eskiden en ¢ok kullanildig: alanlar:%40 Sondaj Camuru,%30 Dokiim
kumu baglama, %15 yag agartma islemi ve % 15 ise diger alanlar olarak belirlenmistir.
Teknolojinin gelismesine paralel olarak bu alan gittikge artmaya baslamis ve bunlara ek
olarak; kagit lastik, giibre, boya, seramik, ila¢ sanayi islerinde, demir cevheri
peletlemesi, kedi kumu, berraklastirma islemleri (Sarap, meyve suyu, bira) ve yag
sektorlinde ise agartma islemlerinde kullanilmaktadir. Tiirkiye 280 milyon ton bentonit
rezervi ile diinyadaki rezervin %15’lik dilimine sahiptir. Polimer katkist olarak yeni
yeni kullanilmaya baslayan bentonit, gaz1 engelleyerek ve sicakligr diisiirerek tutusmayi
geciktirmede kullanilmaktadir. Ornek olarak plastik elektrik prizlerinin hem sicaga hem
de aleve dayanikli olmalar1 gerektiginden bu tiriinlerde kullanilmaktadir.

Amcol firmasi 12 Eyliil 2015 senesinde diinyaya, bentonitlerin Aids (HIV) ile grip
virlislerini 6nledigi yoniinde aciklamada bulundular. Nanoteknolojinin en Onemli
elemanlarindan olan tek bir smektit kili kristalinin ebatinin 2um (2/1000000) den ¢ok

daha kiiciik oldugu goriilmiistiir(Caliskan, 2018).

1.2.3.1.2 illit

Hidromika da denilen illit %8 K,O’lu aliiminyum silikat bilesimine sahiptir.

Ilitler ayrisma ve hidrotermal iiriinii olarak bulunmus olsalar da, k&keni sedimenter
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olarak kalkerli denizel tabakalara dayanmakta ve bu boélgelerde oldukga fazla illit
yataklarmin varhigi bilinmektedir. Saf olarak illit elde edilememistir.

Genellikle bentonitler ve taban killeri ile Seyl’lerde diger kil mineralleri ile
birlikte bulunmaktadir(Yetis ve Demirkol,1984).

Hidrate mika kavrammin kapsami illitten daha genis yelpazededir. Illit
minerallerinde oktahedron tabakadaki bir kisim aliiminyum, magnezyumla yer
degistirme yapabilir. Ayrica muskovite oranla daha az K* icermektedir. A¢i3a cikan
enerji ile negatif yiikiin K iyonlar1 tarafindan doyurulmasi, montmorillonitten farkli
olarak Si atomlarinin yerlerini Al atomlarina birakmasidir.

[llitin tabakalar1 arasinda bulunan mesafe daima 10 A’dur. Doyurulan katyonun
cinsine bagh degildir. Katyon degisim kapasiteleri bu minerallerde orta derecededir.
Aslinda illit mineralleri mika ve mika olmayan olarak iki bdliimde ele alinir. Mika
olanlar, mika tabakalar1 arasinda bulunan katyonlarin eksilmesi sonucu olugmakta, mika
olmayanlar ise, primer minerallerin iyonlar ve koloit seklinde ayrismasi ile olusan
tirlinlerin tekrar bir araya gelmesiyle olusmaktadir (Alkan, 2008).

Sazci’ya gore Glimmerin belirttigi gibi Si/Al oran1 3:1 degil, yaklasik olarak 9:1
seklindedir. Bu nedenle daha az alkali ihtiva etmekle birlikte valenz farki daha da azdir
ve ara tabaka biitlinliyle dolmamistir. Buna bagli olarak iyon degisme 6zelligi diisiiktiir.

Ugur'un (2005) yaptigi arastirma da ise; Iki mika cinsi olan dioktahedrik
muskovit ve trioktahedrik biyotit ile yakin akrabalik iliskisi olan illitte, tetraheder
tabakalarin her ii¢ silisyum iyonuna karsilik bir aliminyum iyonu gelir. Bu yiizden de
silikat tabakalarin negatif olan yiikleri her yarim formiil i¢in 1 olmaktadir. Silikat
tabakalar1 arasina K iyonlarinin tutunmasi ile ylik dengesi saglanmis olur. K iyonunun
Iyi polarize olmasi ile K iyonunun biiyiikliigiine bagli olarak, yiiksek tabaka yiikiine
silikat tabakalariin giiglii bir sekilde tutunmasi gergeklesmektedir. Bu da bir katyonun
polarize olma giicii ne kadar biiyiilk degerde ise, diger etkenler esit olma sartiyla
tutunma o kadar gii¢lii hale gelir. Mikalar ile illitler arasinda siirekli gecit minerallerinin
oldugu bilinse de bazi1 yonlerden birbirlerinden farkhidirlar. Elektron mikroskobunda
incelenen illitlerin diizensiz siralanmis yaprakciklar seklinde oldugu goriilmektedir.
Kristal yapilari 10 ile 30 elementer tabakadan meydana gelmistir. illitin oldukca

genislemis tabakalar1 mevcutsa, bu durum illit, vermikulit ya da smektitin degisken
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tabakalagsmasi s6z konusudur. Bu sirada ara tabakada yer alan Ca, Mg ve 6teki katyonlar

K’la yer degistirerek suyun gecisini engellerler(Ugur, 2005).

71412017 | HV | ‘WD Hn’cidéi"de{ |
3:41:03 PM [20.00 KV |45 000 x [10.0 mm| SE |ETD

71472017 | HV [ mag O WD |mode| det |
3:36:08 PM (2000 kV|110 000 x |10.0 mm = =

Sekil 1.5. Aktive edilmis kilin levha halindeki SEM goriintiisti.

Kilin kristal yapist levha (plakalar) seklindedir. Ancak bunlar goézle ayirt

edilemezler. Ozel mikroskoplarla (elektron mikroskobu) kristal yapilar1 gériilebilir.
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MTA’ya yaptirilan SEM analizinde kilin levhalar seklinde oldugu iistteki sekilde

gorilmektedir.

1.2.3.1.3. Klorit

Kimyasal Bilesimi: (Mg, Fe, Al)s (Si, Al)s O19 (OH)sg

Kristal Sistemi: Monoklinik kristal sistemi

Kristal Bi¢imi: Kristalleri plaka seklinde, pseudo-hegzagonal, bazen prizmatik,

masif, topragimsi

Sertlik: 2 ile 3 arasinda

Ozgiil Agirlik: 2. 6 ile 3. 3

Dilinim: {001} miikemmel

Renk ve Seffaflik: Sari, Kahverengi, yesil ve camsi

Mika grubunun bircok O6zelligini tasiyan klorit kili, bircok yonden diger kil
minerallerinin 6zelliklerini de tasgimaktadir. Diisiik 1siya sahip ortamlardaki otijenik
kloritin demir yoniinden zengin oldugu bilinmektedir. Klorit birincil mikalarin
ayrismast sonucu olusmakta ve tiim jeolojik donemlerdeki sedimenter kayaglarda
bulunmaktadirlar ( Yetis ve Demirkol, 1984).

Kloritler ii¢ tabakal1 ve genellikle yesil renge sahip minerallerden olugmaktadir.
Silikat tabakalarin arasinda trioktahedrik hidroksit tabaka yer almaktadir. Hidroksit
tabakalarla silikat tabakalar1 arasinda ¢ok giiclii baglanma s6z konusudur. Bu da zit
yiiklerin katkist disinda, hidroksit tabakasinin OH gruplariyla, komsusu olan tetraeder
tabakasinin da O iyonlan ile gerceklestirmis oldugu hidrojen kopriileri sayesinde
gerceklesmektedir. Bu gerekceyle klorit kili suda sismemektedir. Bazal araliklar1 14A

degerindedir.

1.3. FT-IR
1.3.1. Infrared spektroskopisinde temel kavramlar

Molekiilleri meydana getiren atomlar, siirekli hareket etmektedirler. Bu
molekiillerde 6telenme, bir eksen etrafinda déonme, periyodik olarak bir kimyasal bagin

uzunlugunda degisme ve molekiillerdeki agilarda degisime bagl titresim hareketleri
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sayesinde vektorel bilesenlere ayirmak olasidir. Molekiillerde mevcut olan n tane
atomun 3n hareket serbestisinden donme ve 6teleme hareketinden geriye kalan,
3n-(3+3)=3n-6 ya da dogrusal pozisyondaki molekiiller i¢in 3n- (3+2)= 3n-5 adedi
molekiiliin farkl tiirdeki titresim hareketlerine aittir. Bu titresimler esnasinda atomlar
tek baslarma veya gruplar halinde birbirlerine yaklastiklarinda sahip olduklari
elektronlar birbirlerini iterek titresim hareketini tam tersi yone ¢evirirler. Ayrica atomlar
veya atom gruplari konum olarak birbirlerinden fazla uzaklasamazlar. Ciinkii degerlik
elektronlariin ortaklaga kullanilmasi sonucu olusan kimyasal baglar bunlar1 bir arada
tutmaktadir. Aksi halde bu bag kopar. Ayn1 zamanda molekiillerde mevcut olan atom
veya atom gruplarinmi bir arada tutan bu bag kuvvetlerinin etkisi sayesinde de titresim
hareketinin yonii tersine cevrilir. Iste bu iki smir arasinda siireli (Periyodik) olarak

olusan her bir tiir titresim hareketi kendine has bir frekansa sahiptir. Bu frekansin degeri

D=1 (E) 1, (1.10)

211 \p

1.10 seklindedir. Bagintidaki k titresimin kuvvet sabitidir ve degeri dyn/cm cinsindedir.
W ise indirgenmis kiitle olarak bilinen bagin iki tarafindaki atom ya da atom gruplarinin

kiitleleri olan (m; ve my) ile iligkili ve ifadesi 1.11 seklindedir.

17 - i n % (L.11)

Molekiillerdeki titresimler, gerilme ve egilme seklinde ortaya ¢ikarlar. Ancak
egilme titresimlerinin sahip oldugu kuvvet sabitleri, gerilme titresimlerine nazaran daha
kiictliktiir. Bir molekiildeki gerilme simetrik ve asimetrik olabilir, diizlem i¢i egilme
makaslanma ya da yana sallanma seklinde, diizlem dis1 egilme ise biikiilme veya one
arkaya sallanma formunda olabilir. Bu hareketler asagidaki sekilde gosterilebilir.

Asagida verilen sekil 1.6 da (+) isareti sayfa diizleminden one dogru olan
hareketi, (-) isareti ise arka yone dogru olan hareketi gostermektedir. Ayrica periyodik

hareketin sadece bir yarisi ifade edilmistir.
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\/

Simetrik Gerilme

Asimetrik Gerilme Dazlem Igi Makaslama

VO A/

Dizlem ici Yana Duzlem Disi Bikilme Dizlem Digi One, Arkaya
Sallanma Sallanma

Sekil 1.6. Molekiillerdeki gerilme sekilleri.

Cizelge 1.4. Bazi titresimlerin infrared alaninda gozlenebilme araliklari

Titresim Tiiru Dalga sayis1 arahgi, cm™
C—-H gerilme 2700 — 3300

C-H egilme 1300 — 1500

O—H gerilme 3000 — 3700
O —-H gerilme (iist ton) 6700 — 7100
N-H gerilme 3000 — 3700
N —H gerilme (iist ton) 6300 — 7100
N—-H egilme 700 — 900
C -0 gerilme 900 — 1300

C—-N gerilme 900 — 1300

C=C gerilme 1600 — 1700
C=0 gerilme 1600 — 1900
C=N gerilme 1600 — 1700
C=C gerilme 2100 — 2400
C=N gerilme 2100 — 2400
C-F gerilme 1000 — 1350
C - ClI gerilme 710 — 770
C — Br gerilme 500 — 670
C—1 gerilme 480 — 600

Eger molekiilde rezonans s6z konusu ise, ikili bagin derecesi azalma egiliminde,
tekli olan bagin derecesi ise artma egilimindedir. Ayn1 zamanda ikili baga ait olan

bandin dalga sayist 30 cm * kadar azalirken, tekli bagmn sahip oldugu bandin dalga
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sayis1 belirli oranda artma gosterir. Molekiilerde konjugasyon artarsa, buna bagli olarak
titresim frekanslar1 degisim gosterir. Titresim frekansini etkileyen olaylardan bir tanesi,
molekiillerde bulunan hidrojen baglaridir. Molekiil i¢i hidrojen baglari incelenmekte
olan molekiiliin derisiminden etkilenemeyebilir ancak, molekiiller arasindaki hidrojen

baglarinda durum tam tersidir ve incelenen molekiiliin derisimine baglhdir.

1.3.2. Fourier transform infrared spektrometresi

Spektroskopik bilgi toplamak amaci ile monokromatorler araciligt  ile dalga
boylar1 secilerek ol¢iimiin yapilacagi spektrofotometrelerde herhangi bir anda olusmus
dalga boyu secilir ve bu bilgi elde edilir. Bu dalga boyunun disindaki bélgede mevcut
olan dalga boylarindan o an i¢in faydalanilmaz. Fakat dalga boyu taramasi ile bir
degerden digerine degistirilen dalga boyu farkli zamanlarda toplanir ve frekans 6lgegine
dayanan absorpsiyon spekturumu elde edilir. Buna karsin bazi 6zel yontemler sayesinde
spektrofotometrelerde ayni1 anda tiim frekanslardaki bilgileri bir araya getirmek te
miimkiindiir. Fakat bu tiir spektrofotometrelerde monokromator yerine 151k kaynagindan
elde edilen tim frekanslarin 6rnek ile etkilesimi ayni anda saglanarak, tim bu
frekanslar1 kapsayan bilgilerin zamana bagli degisimi izlenir. Bir bagka ifade ile
taramali yontemdeki gibi frekans dlgegi yerine spektrum, zaman 6lceginde elde edilir.
Zaman Olgegi kullanilarak elde edilen bilgilerin adi interferogramdir. Yani
interferogram, bilinen absorpsiyon spektrumunun Fourier transformudur.

Fourier transform infrared spectroscopy, kisaca (FTIR), kati, sivi veya gazin
absorbsiyon, emisyon, fotokondaktivit veya raman dagiliminin, bir infrared
spektrumunu elde etmek i¢in olusturulan yontemlerden biridir. Aslinda kizilotesi (IR)
absorbsiyon spektroskopisi bir tiir titresim spektroskopisidir; IR 1smlari molekiiliin
titresim hareketleri tarafindan sogurulmakla beraber, tim dalga boylarmi ayri ayr
taramaya gerek kalmaksizin hizli ve yiiksek ¢oziiniirliikli spekturumlar olusturur.
Numune miktar1 az olsa dahi kisa siirede sonug elde edilmektedir.

FTIR spectrometresi genis spektral araliktaki spektral bilgiyi genelde
toplamaktadir. Bu da dagilim spektrometre {izerinde Onemli avantajlar saglar.
Olgiimler; KBr ve ITR (elmas dedektor ) ile yapilabilmektedir (Biiyiiksirit, 2014).

Ayrica IR olarak bilinen infrared spektrofotometre, kat1 yiizeyinde mevcut olan

s1v1 ve gaz adsorpsiyonunun incelenebilmesi i¢in kullanilan bir tekniktir, sadece
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(Cly, Ny, O, vb.disinda kalanlar). Infrared 1sinlarin1 adsorplama &zelliklerinden dolayi
infrared spekturumu gergeklesir. Infrared spektro-fotometre, kantitatif analizlerden
ziyade kalitatif analizlerde kullanilmaktadir. Maddelerin spektrumlari kendilerine 6zgii
oldugundan, bu spektrumlar araciligi ile kalitatif analizler yapilmaktadir. Hazirlik
asamasindan gecirilen graniil seklindeki numune Ornekleri, infrared metoduyla
Olclilmektedir(Karatas,2011).

1.4. Termal Analiz Yontemleri (TGA)

Herhangi bir tepkimede adsorplanan ve ya aciga ¢ikan 1siin izlendigi ya da
numuneye ait olan fiziksel 6zelligin sicakligin fonksiyonu olarak 6lgiilebildigi yontem
seklidir. Bu yontemlerin en Onemlileri, TG (termogravimetri), dogrudan enjeksiyon
entalpimetrisi, DTA ( diferansiyel termal analiz), termometrik titrasyon ve DSC

( diferansiyel taramali kalorimetri) seklinde yazilabilir.

1.4.1. Termogravimetri

TG yontemi numunenin kiitlesinde meydana gelen degisim sicaklik artigina
karsilik gelecek sekilde olgiiliir. Termogram, sicaklik- kiitle egrisine verilen addir.
Herhangi bir olayda kiitle degisimi séz konusu ise, bu degisim termogravimetri ile
incelenebilir. Burada kiitle degisiminin nedeni maddenin ayrismasi ya da ugucu

bilesenlerin uzaklagmasi olarak gosterilebilir.

1.5. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA, numune ile 1sisal olarak reaksiyon vermeyen (inert) madde ile numune
arasindaki sicaklik farkinin karsilastirilmas: yontemidir. Burada her iki maddeye de ayni
sicaklik programi uygulanarak olgiim yapilir. Isisal egri ise, maddelerden sadece bir
tanesinin sicakligimin fonksiyonu olarak elde edilir. Numune ile karsilastirilan madde
arasinda sicaklik farki varsa, faz degisimi, kimyasal tepkime ya da yapisal degisim s6z
konusu oldugunda gozlemlenebilecektir. Sayet bu olaylarda AH pozitif ise, numune
sicaklig karsilastirma maddesinin sicakliginin gerisindedir (endotermik tepkime) denir.
Numunenin sicakligi, karsilastirma maddesinin sicakliini asmis ise AH negatif

demektir (ekzotermik tepkime).
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DTA

ENDOTERMIK
oLAY
EKZOTERMIK
OLAY

Sicaklik

Sicaklik farki
NEGATIF o POZITIF

Sekil 1.7. Ekzotermik ve endotermik pikleri gosteren diferansiyel termal analiz egrisi.

TG kullanomi DTA dan daha azdir. Sadece kiitle degisimini kapsayan
tepkimelerle sinirli kalmayip, DTA 1siin verildigi veya adsorplanabildigi tiim olaylara
uygulanabilmektedir. Absorpsiyon, erime, siiblimlesme, desorpsiyon, endotermik
olaylara ornek teskil ederken, adsorpsiyon olay1 ise genelde ekzotermik olaydir. Buna
karsin kimyasal tepkimeler ile kristal faz degisimleri her iki olayda da pikler
olustururlar.

Pik alani ise hem madde miktar1 hem de tepkime 1sis1 ile dogru orantilidir.
Tanecigin boyutu, isitmanin hizi ve firmin ilk sicakligi oranti katsaymi etkileyen
parametrelerdir. DTA pik alanlar1 (A), tepkime 1s1s1, madde miktar1 ve numune den

veya numuneye 1s1 akisina baghidir.
A=km(—AH) (1.12)

1.12 numarali formiilden de anlagilacag: gibi kiitle ile pik alani arasinda dogru
orant1 s6z konusudur. Nicel analizde ayn1 sartlara sahip kiitlesi bilinen bir numunenin
pik alan1 (A) ile bilinmeyen numune ninki karsilagtirilarak 1.13 ifadeden bulunur
(Y1ildiz 1997).

Avirs
Mbpilinmeyen = M (W) (1.13)
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1.6. X Isinlar1 Yontemleri

W. C. Rontgen tarafindan 1895 yilinda bulunan ve 6zellikleri heniiz bilinmedigi
icin x 1simnlar1 olarak adlandirilan, dalga boylar1 0,01 nm — 10 nm arasinda degisen
1sinlara x 1sinlar1 denir. Rontgen bosaltim tiipleri ile caligmalar1 sirasinda tesadiifen
bulmustur. X 1sinlari, atomlarda i¢ kabukta meydana gelen bosluga dis kabuk
elektronunun gegisi esnasinda yayilir. I¢c kabukta meydana gelen boslugun
olusmasindan 10%2 jle 10 saniye sonra dig kabuk elektronu bu boslugu doldurarak
1s1ma enerjisinin yayilmasina neden olur. Bu enerji iki kabuk arasindaki enerji farki
kadardir. Cesitli yollarla i¢ kabukta elektron boslugu meydana gelebilir.

- Yeterli enerjiye sahip tanecikler ile atom bombardiman edilerek, i¢
kabuktaki bir elektron atomdan uzaklastirilabilir. Bu sayede i¢ kabuk
boslugu olan bir iyon olusur.

- Yiksek enerjiye sahip x 1sinlar1 ile atomu etkilestirerek

- Yalnizca radyoaktif elementlerde goriilebilen bir olay ile de i¢ kabuk
boslugu meydana getirilebilir. Cekirdek bir i¢ kabuk elektronunu
yakalar ve i¢ kabuk boslugu bulunan, atom numarasi bir birim daha
kiiciik olan bagka bir element meydana gelir.

X 1sinlarmin kimyasal analiz amaci ile kullanilmasinin 6nemli 6zelliklerinden
bir tanesi de, bunlarin adsorpsiyon ve emisyonlar1 esnasinda gézlemlenen spektral hat
sayilarmin ¢ok az olmasidir. Bu nedenle spektrumlari da basittir. Onceden ifade edildigi
gibi x 1sinlarinin elde edilmesinde en ¢ok kullanilan yontem, yliksek enerjiye sahip
taneciklerle elementi bombardiman etmektir. Bu sayede gelistirilen diizenek X-isimi
tiiptidiir. Bu tiiplin havasi bosaltilmis olup igerisinde hedef olarak isimlendirilen element
bombardiman edilir. Ayni zamanda 1sitilan bir flaman elektron kaynagi olarak
kullanilir. Yayilan elektronlarin hedefe dogru hizlandirilmalari, hedef ile flamanin
arasina uygulanan elektrik gerilimi sayesinde ger¢eklesir. Uygulanan gerilim sayesinde,
elektronlarin ¢arpmadan 6nceki enerjileri kontrol edilir. Bu tiipte hedef madde daima
sogutulmalidir. Bu sogutma islemi su ile gergeklestirilmektedir. Cilinkii hedefe
gonderilen elektronlarin Kinetik enerjilerinin neredeyse % 99 undan daha ¢ogu 1siya

dontismekte iken geri kalan ¢ok az kismi ise x 1511 fotonuna dontismektedir.
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1.6.1. X 1sinlar1 floresans spektroskopisi (XRF)

X 1sinlar1 bolgesinde ¢alisilan absorpsiyonun dl¢iimlerindeki temel ilke, goriiniir
bolge ile ultraviyole bolgesinde yapilan 6l¢iimlerin ayni1 sonucu vermesidir. Burada x
1s1n1 kaynaginin yaptigr 1sima, numune i¢inden gegirilir ve 1simanin siddet dl¢iimii
alinir. Absorpsiyonun gergeklestigi esnada numuneye ulasan x 1sinlari, numunenin i¢
kabuk elektronunu uzaklastirip i¢ kabuk boslugu yaratarak bir iyon meydana getirirler. -
Gonderilen x 1s1minin enerjisi, firlatilan elektronun kinetik enerjisi ile iyonun potansiyel
enerjisinin toplami1 kadardir. Burada potansiyel enerjinin artmasina, ultraviyole ve
goriinlir bolge 1s1masi esnasinda absorplanan enerjinin tiimii neden olur. Bu olayin
neticesinde x-isinlar1 absorpsiyon spekturumu hem goriiniir bolge hem de ultraviyole
absorpsiyon spekturumlarindan farkli sekilde olusur. Ayni zamanda x- 1smlarinin
absorpsiyon spekturumu genis bantlara sahip iken, digerlerinin absorpsiyon
spektrumlar diisiik ve yiiksek enerji seviyeleri arasindaki farklara karsilik gelen ¢ok dar
hatlara sahiptirler. Bunun nedeni elektronu atomdan uzaklastirmak i¢in gerekli olan
enerjiden c¢ok daha biiylik enerjiye sahip olan fotonlarinda absorplanmalarindan

kaynaklanmaktadir (Atilla Yildiz, 1997).

1.6.2. X-smlar: kirimimm (X- isinlar: difraksiyonu- XRD)

Kirmim, elektromanyetik 1simanin dalga o6zelliklerinden biridir. Isik demetleri

cok kiiciik yariklardan gegerken 151ma yolu iizerinde olugan kirinim olayinin bir benzeri
de x- 1sinlarmin bir kristalin yiizeyinden sagilmasi esnasinda gerceklesir. X 1sinlart bir ©

acist ile kristalin yiizeyine gonderildiginde, iki tiirlii olay gergeklesir. Bir kisim 1s1ma
ylizey atomlar1 ile etkilesime girmeleri neticesinde sacilmaya ugrarken, sacilmayan
kisim ise kristalin i¢ine girip ikinci tabaka atomlart ile etkilesirler. Siire¢ devam eder ve
yine bir kismi1 sa¢ilmaya ugrarken geri kalanlar da {iglincii tabakaya gecerler. Bu olayin
ad1 X- wsinlart difraksiyonudur.

XRD, Kimyasal analiz yontemi olarak ilk kez 1912 yilinda Von Laue tarafindan,
“kristal yapidaki atomlarin yerlesimleri ve tabakalar1 arasindaki mesafenin

belirlenmesi” amaci ile kullanilmistir.
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1.7. Scanning Electron Microscope (SEM)

Kiigiik cisimleri gérme konusunda, insanoglunun g6z yapist yetersiz
kalmaktadir. Ayrintilarin merak edilmesi sonucunda insanlar ¢esitli cihazlar ve
yontemler gelistirmistir. SEM (taramali1 elektron mikroskobu) adi verilen cihazda
bunlardan biridir. Ozellikle elektrik ve kuantum mekaniginin gelismesi SEM’ in ihtiyag
oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Bu cihaz sayesinde numune analizi yapilmakta ayrica
birgok alanda da goriintii elde edilmektedir. Elektrooptik prensiplere dayali olarak
calisan bu cihaz birgok alanda arastirma ve gelistirme yapmak i¢in kullanilmaktadir.
Bunun yani sira yonga iiretimi, hata analizi, mikro elektronik, tip, sanayi ve kriminal
laboratuvarlarinda sikc¢a kullanilmaktadir.

Bilimsel olarak ilk kez 1928 yilinda bu konuda arastirma yapan Ernst RUSKA,
1931 yilina gelindiginde Dr. Max KNOLL ile birlikte SEM cihazimin ilk 6rnegini
tasarladilar. Daha sonra 1937 yilinda Manfred Von ARDENNE Berlin’de kendisine ait
olan laboratuvarda c¢oziiniirliigli yiiksek olan bir SEM gelistirmeyi basarmigtir.
Cambridge Scientific Instrument Company tarafindan 1965 yilinda ilk ticari SEM
tiretilmistir(Giryan, 2017).

SEM yani taramali elektron mikroskobunun c¢alisma prensibi, elektron
kaynagindan elde edilen elektronlarin numune ile etkilesimi saglanir. Bu islem
neticesinde elde edilen veriler algilayicilar sayesinde islenerek goriintii elde edilir.
Hizlandirilan elektronlarin numune iizerine odaklanmasi ancak yiiksek voltaj sayesinde
gerceklesmekte ve goriintii elde edilebilmektedir. Elektron demeti numunenin
yiizeyinde taratilirken, numune atomlar ile elektron arasinda gesitli girisimler meydana
gelmekte ve bu etkiler uygun alicilarla toplanarak sinyal gii¢lendiriciye

gonderilmektedir(Selguk Universitesi ileri teknoloji aras. uygulama mrkz. miid, 2009).



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

Orijinal kil 110 °C de 24 saat siireyle Memmert UN55 marka etiiv de kurutulup,
desikatdrde sogutuldu. Daha sonra hazir hale gelen numune Yiiziincii Y1l Universitesi
Bilim Uygulama ve Arastirma Merkezinde spektrumunun alinmasi i¢in laboratuvara
verildi. Nicolete is 10 FT-IR Spectrometre cihazinda ATR ile 400-4000 cm™ dalga

sayisinda ¢cekim yapilmaistir.

*» Kirma ve 6giitme isleminin yapildigi cihaz Baysan marka ¢eneli kiricidir.

*¢ Numunenin eleme islemi, Protech marka analog ve frekans kontrollii elek sarsma
cihazi ile ( -100+120), ( -120+140), (-140+170), (-170+200) ve - 200 mesh’ lik
eleklerde gerceklestirildi.

¢ Dogal kilin aktivasyonu i¢in Merck marka 5N H,SO,4ve 0,2 N BaCl; kullanild:.

¢ Isitmali ¢alkalayici (shaker), markast Memmert (WNB14) olan cihazda 12 adet
erlen haznesi bulunmaktadir. Bu cihazin sicakligi, hiz1 ve siiresi dijital olarak
ayarlanmaktadir.

% 5000 rpm’e sahip santrifiij (Hettich EBA 35) marka olup ¢ozeltiler 15’er dakika
santrifiijlenmistir.

¢ Santrifiijlenen ¢ozeltilerdeki metallerin derisimini belirlemek i¢in markasi Unicam
929 AAS olan cihaz kullanilmstir.

« PH ol¢iimleri ise, Hanna Instruments (HI 2211) markali cihazda yapilmaistir.

« Kil tartim islemi Denver mstrument TP214 markali elektronik terazide
gergeklestirilmistir.

+¢ Farkli boyutlara sahip erlenler, meziir, ¢esitli tiplerde balon joje, pipet, huni, porselen
kroze ve beher cam malzeme olarak kullanilmstir.

¢ Adsorbantin kimyasal bilesimini belirlemek amaci ile XRF analizi i¢in numuneler,
MTA Genel Miidiirliigii biinyesindeki laboratuvarlara analiz edilmek iizere
gonderilmistir. Burada numuneler 105°C de kurutulmus olup analiz sonuglari
Thermo ARL marka XRF cihazinin UQ programindan verilmistir.

¢ MTA ‘ya gonderilen numuneler Cu-X 1s1n tiiplii Panalytical X’ Pert Powder XRD

analiz cihazi ile (4-70° tim kayag, 4-30° detay kil) gerceklestirilen XRD analizi,
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Panalytical X’ Pert Highscore Plus programi ve ICSD veri tabani kullanilarak
Rietweld (1969) metodu ile kantitatif analiz olarak yapilmuistir.
< SEM FEI Quanta 400 MK2 SEM EDAX Genesis XM41 EDS analiz sistemi ile
yaptirildi.
Asagida verilen analizler ise Van Yiiziincii Y11 Universitesi Bilim Uygulama ve
Aragtirma Merkezinde yaptirilmistir.
< TGA-DTA analizleri Labsys Evo markali cihazda yaptirilmistir.
% FT-IR (Nicolete IS 10 FT-IR Spectrometre ATR ) ile 400-4000 cm ™ dalga
sayisinda ¢ekilmistir.

¢ BET (Quantachrome Nova Win) markali cihazda yaptirilmistir.

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Merck marka Pb(NO3) ve Cu(NO3) ¢ozeltileri ile kilin yiizeyini degistirmek
(aktive etmek) maksadi ile H2(SOy4) kullanilmustir.

2.1.2. Adsorbanlar

Dogal (montmorillonit, illit ve Klorit) killeri ve asit H,(SOy) ile aktive edilmis
killer kullanildi.

2.2. Yontem

2.2.1. Calisma akis semasi

,-.. Or]mn.l Numune \
Numumenin Numunenin Kirma w Nulmme
Ahnmast kurutulmas: ve Ogutme Karakterizasyonu \
Homojenizasyonu Eleme \
Modifiye Numune
Akm e Edilmis
Imterm Fl' IR
C ahgmalar SEM

Kmetlk
AAS. ) i i‘ Cahsmalar
1| Spektrometrik Adsorpsryon
Analiz Timeu.k
Bu}uklugu

pH Etkisi

Hesaplamalar
Grafik ve

Tablolarm <
Olusturulmasy

Verilerin

Yorumlanmas:

Sekil 2.1. Calisma akis semas.
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Sekil 2.2. Tiirkiye toprak haritas1 ve Siirt ili Kurtalan ilgesi Agaclipinar kdyii harita
uydu goriintiisii (devam).

Kullanilan kimyasal malzemelerden kil, Siirt ili Kurtalan ilgesi (DD- 37.895123.
41.705520 ) koordinatlara sahip Aga¢li pinar (Ayndere) koyiinden temin edildi.
Sonrasinda taslasan numune Ggiitiiciide 6gutiilerek ufaltildi. ( -100+120),( -120+140),
(-140+170), (-170+200) ve - 200 mesh’lik eleklerde 30 dakika elendi. Elenen numune
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110 °C de etiivde kurutuldu. Kurutma isleminden sonra kapali kaplara alinarak tartma
islemine hazir hale getirildi. Agir metal stok ¢6zeltileri (20200 mg/L Pb) ve (1277 mg/L
Cu) hazirlandi. Daha sonra uygun oranlarda seyreltmeler yapilarak istenen
konsantrasyonlar da ¢ozeltiler hazirlandi. pH ayarlamalart i¢in % 1N HNO3; ve NaOH
kullanildi.

2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri 3 grupta yapildi. Bunlar kinetik, izoterm ve sicaklik
deneyleridir. Deneylerde agir metal ¢ozeltileri 25 ml alinarak, daha 6nceden tartimi
yapilan erlanmayerdeki 1’er g lik killerin iizerine birakildi. Isitmali calkalayicida
(Shaker) uygun zaman dilimlerinde ¢alkalanip, kat1 ve siv1 fazlara ayrilmalar1 igin 15’er
dakika santrifiijlendi. Geriye kalan kil ve ¢ozelti uzaklastirilarak AAS cihazinda analiz
edildi. Adsorplanan miktarlar 1.14 denklemi kullanilarak hesaplandi.

— (Ci—Ce)V
m

q (1.14)

Burada C; ve C. baslangi¢ ve denge konsantrasyonlaridir. V, agir metalin ¢ozelti

hacmini, m ise alinan kilin kiitlesini ifade etmektedir.

2.3.1. Kinetik deneyler

Dengeye ulasim siiresini tayin etmek i¢in belirli konsantrasyonda c¢ozelti

alinarak 15dakika ile 400 dakika saatleri arasinda calkalandi.

2.3.2. izoterm deneyler

Kinetik ¢aligmada yapilan iglemlere benzer olarak farkli konsantrasyonlardaki

cozeltilere uygulandi. Bu islemin siiresi 24 saat olarak alind.

2.3.3. Sicaklik deneyleri

Adsorpsiyon {lizerine sicakligin etkisini belirlemek i¢in kinetik ve izoterm
deneylerinde farkli sicakliklarda (298 K, 308 K, 318 K ) tekrarlandi. Dogal kil, 5
normal H,SO, ile( Merck marka) muamele edildi. Bu islemin ardindan H,SO4

uzaklastirildi. H,SO, in uzaklasip uzaklasmadigi BaCl, ile belirlendi.
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3. BULGULAR

3.1. FT-IR

FT-IR Spektrumu incelendiginde, 3500 ile 3700 cm™ arasindaki pikler OH
esneme pikini, Klorit OH, 3580 cm™ OH (i¢ tabaka) ve 3440 cm™ H,O (sudaki) OH
esnemesi oldugu goriilmektedir.

Bununla birlikte 3400 cm™ civarindaki genis adsorpsiyon bandi montmorillonit
veya sulu illit adsorpsiyonundan kaynaklanabilir. 800 ile 830 cm™ deki ise bize doublet
vermektedir.1200-900 cm™ deki montmorillonitte ise (Si-O) adsorpsiyon bandi goriiliir,
Montmorillonitt bandinda goriildiigii gibi, burada da 915 cm™e yakin pik goriilmektedir.
Ayni zamanda 1020 cm™ de ise en keskin adsorpsiyon piki olusmaktadir. Aliiminyum-
klorit burada birbiri ile ¢akisabilir, Burada Mg ve Fe zengin kloritlerde ise Si-O
titresiminden dolayr 660-650 cm™ de pik gorillmektedir. Aliiminyumca zengin

kloritlerde ise 690 ile 700 cm™ Si adsorpsiyonu goriiliir.

Cizelge 3.1. IR piklerinden elde edilen veriler

Kil Mineralleri Dalga Sayisi(cm-1) Referanslar

Klorit 3670, 3580 (interlayer) i¢ tabaka (Paul Djomgoue,2013)
3440 (Water) su

it 3600 (Paul Djomgoue,2013)

Montmorillonit 3624 (Al- OH), 3422 (Su) (Paul Djomgoue,2013)

Sekil 3.1 de verilen IR grafigine gore; 3400 cm™ civarindaki genis adsorpsiyon
bandi1 montmorillonit veya sulu illit adsorpsiyonundan kaynaklanabilir. 800- 830 cm™
deki doublet verir.

1200-900 cm™ deki montmorillonitin  (Si-O) adsorpsiyon bandi griiliir.
Montmorillonit te ki gibi 915 cm™ yakin oldugu goriilmektedir.

1020 cm™ de ise en keskin adsorpsiyon piki izlenmektedir. Ayrica Al-Chlorite
burada birbiriyle cakisabilir. Mg ve Fe’ ce zengin kloritlerde Si-O titresiminden dolay1
660 — 650 cm™ de pik goriiliir. Aliminyumca zengin kloritlerde ise 690-700 cm™ de Si

adsorpsiyonu goriiliir
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Sekil 3. 1. Dogal kilin IR spekturumu.

Ayni sekilde aktive edilmis kilin IR sekli incelendiginde, 3566,81 ile 2980,68,
2357,67, 1798,49, 1628,02, 984,94, 872,11, 797,35 cm? olan pikler fazla degisim
gostermeyip hemen hemen dogal kil ile ayni piklere sahiptir. Sadece Dogal kilde
1434,74 iken aktive edilmis kilde 1394,4 e kaydig1 goriilmektedir.711,99 cm™ olan pik
ise aktive edilen kilde, 648,97 cm™ oldugundan OH deformasyonundan dolay1 kayma

gosterdigi diistiniilmiistiir.
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Sekil 3.2. Aktive edilen kilin IR spekturumu.
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3.2. TGAve DTA

176115 (%min

Sekil 3. 3 Dogal kilin TGA ve DTA egrileri.

[llit minerali 100-200, 500-650 ve yaklasik olarak 900 °C de 3 farkli endotermik pik
gosterirler.

1.Pik: 100 - 200 arasindaki pik yilizey neminden kaynaklanmaktadir.

2.Pik: 500 — 650 arasindaki ekzotermik pik ise yapisindaki suyun ayrismasindan
kaynaklanmaktadir

3.Pik: Bu son pik ise illit yapisindaki son bozunmadan kaynaklanmaktadir.

Grim ve Bradley’in yaptigi c¢alismalara gore ise illit’in kristal yapisi su
kaybetmesine ragmen bozunuma ugramamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda ise spinel
yap1 olusumu ile sonu¢lanmaktadir.

Ekzotermik reaksiyonu izleyen 3. Pik muhtemelen spinel yapinin olugsmasi ile
aciklanabilir. Halloysit, kaolinit ve illitlerin timii 500 ile 650 OC arasinda endotermik
bir reaksiyon gosterirler. Kaolinit ve halloysitlerdeki reaksiyon illitteki reaksiyondan
yaklagik 10 kat daha siddetlidir. Ciinkii farkli kil mineralleri i¢in direnglerde farklilik
gosterebilir. 500 ve 650 °C arasindaki iki tabakali (bire- bir) kaolinit tipi minerallerde
endotermik reaksiyon siddeti bu yapisindan dolayr daha biiyiiktiir. Uc¢ katmanl
yapilarda ise ayni sicaklikta siddet daha az olmaktadir. Cilinkii {i¢ katmanli yapilarin
bozunuma ugramasi daha giictiir. Iki katmanli yapilardaki su kaybr {i¢ katmanli yapiya
gore daha fazladir. Bu nedenle ii¢ katmanl yapilarda daha yiiksek sicakliklarda yikim

ve buna bagli olarak ta ayr1 bir reaksiyon meydana gelir. Ayn1 zamanda bu sicakliklarda
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ayn1 pik 6zelligini gostermezler. Illit grafiginin egrileri, kaolinit grafiginin egrilerine
gore daha diizensiz ve daha degiskendirler.

Montmorillonit: Caligilan biitiin montmorillonit 6rnekleri gostermistir ki 100-
250 °C deki endotermik pik, kristal yapmin bazi diizlemleri arasinda tutulmus olan
suyun kaybimni gostermektedir. Hendricks ve arkadaslarinin yaptigi calismaya gore
montmorillonit piki siklikla 2°1i karakter gostermektedir. Bu da mineralin temel
bilesiminin degismesinden kaynaklanmaktadir.

Bu baslangic piki illit mineralinden daha biiyilk ve genistir. Ayn1 zamanda
caligilan alt1 kil minerali i¢ginden, ti¢ kil mineralinin su kaybi (yapisindaki nem) gdzenek
yapisindan, daha yiiksek sicakliklardaki ise kristal yapidaki su kaybindan
kaynaklanmaktadir.

Montmorillonit, kristal su kaybindan dolay1 600 ile 700 °C arasinda endotermik
pik vermektedir. 100 °C deki kristal yapidaki montmorillonitteki su kaybu, illittekinden
daha fazladir. Ama nedeni bilinmemektedir. (Ralp ve Rowland, 1942)

100
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Sekil 3.4. (H,SO,) ile aktive edilmis kilin TGA ve DTA egrileri.

3.3. Kilin Kimyasal Analizi (XRF)

Bu caligmada klorit, montmorillonit ve illit ihtiva eden Dogal kil ve aktive edilmis kil

kullanilmistir. Kilin yapilan kimyasal analizi ¢izelge 3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3. 2. XRF le yapilan kilin kimyasal analizi

OrnekAdi

Kimyasal Bilesim %

Dogal Kil

Aktif Kil

S|02 A|203 CaO Fe,0; MgO K50 Na,O P,Os MnO TlOZ KK
56,0 11,3 9,8 58 2,1 1,2 31 0,1 0,1 0,8 9,50

51,7 146 38 8,6 6,0 3,2 0,9 0,1 0,1 0,7 10,0

KK: 1000 °C deki kiitle kaybu.

3.4. Normal Kil Difragtrogram (XRD Analizi)

Bu caligsmada kullanilan Dogal kil ve aktive edilmis kil numuneleri MTA’ya

gonderilerek XRD analizleri yaptirildi. Dogal ve aktif kilin difraktogrami sekil 3.5. te

verilmistir.
|m 2073 '
cl
Q
ch
o —
il
1000 — ch
T I AR » % . IR 0
Pasihian [*2Theta] {Copper [Cul)
Sekil 3.5. Dogal kilin XRD difraktrogrami Ch: klorit, Il: Illit, Q: Kuartz ve Cal: Kalsit.

MTA analiz sonuglarma gore kullanilan dogal numune Kalsit: % 15, Kuvars:

%09, Plajioklaz:%15, Muskovit:%32, Kil Mineralleri: %29 oranlarina sahiptir. Detay kil
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analizinde ise bu numunedeki kil mineralinin bilesenleri:  Klorit:%62,
Montmorillonit:%21, llit:% 17 seklindedir.

Aktive edilmis kildeki kalsit oranmin diismesi, numunenin aktive oldugunu
gostermektedir. Yapilan XRD analizleri petrografik, XRF ve SEM analizleri
desteklendigi MTA analiz raporunda belirtilmektedir.

Ch

Ch

T L B B B L B B L B B B B BN B BB
w0 x £ 4 3 L

Pasitian ["2Theta) [Copper (Cul)

Sekil 3.6. (H, SOy) ile aktive edilmis kilin difragtrogrami Ch: klorit, 11: T1lit.

Aktive edilen numunenin MTA verileri asagidaki gibidir.
Kalsit: % 12

Kuvars: %20

Plajioklaz:%10

Muskovit:%14

Alkali Feldispat:%5

Kil Mineralleri: %36

Detay aktif kil analizinde ise bu numunedeki kil mineralinin bilesenleri:
Klorit:%61

Montmorillonit:%11

Mlit:% 28
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3.5. SEM Analizi

Asagida Dogal kil ile aktive edilmis kilin SEM goriintiileri verilmistir.

12:24:34 PM [20.00 kV | 8 500 x |10.0 mm | BSED | Z Cont

Sekil 3.7. Aktive edilmemis numunenin SEM goriintiisii.

Si
17.1K

15
133
4 O
95K
76K
Al

5.7K

Mg
38K

Ca K Ca
Na Fe
KgFe K Ca fe

and A o A _

19K

006 13 26 39 52 65 78 91 104 117

130

Lsec:300  0Cnts 0000keV  Det: Octane Plus

Sekil 3.8. Aktive edilmemis numunenin EDS-1 verileri.
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Cizelge 3.3. Normal numunenin kimyasal bilesen verileri

Element Weight % Atomic Net Int. Error % Kratio Z A F

oK 44.54 59.88 2176.16 8.15 01504 10638 03175  1.0000
NaK 1.10 1.03 8060 1311  0.0038 09675  0.3600  1.0023
MgK 5.29 4.68 71385 6.68 0.0269 009844 05142  1.0037
AIK 11.32 9.03 1760.38 5.44 00658 09482  0.6105  1.0047
SiK 26.42 20.24 427954 4.92 01638 09692  0.6386  1.0017
KK 3.25 179 42924 467 0.0264  0.8993  0.8883 10149
CaK 152 0.82 17545  7.69 00130 09158 09118  1.0179
TiK 0.34 0.15 3417 2379 00028 08302 09582 10371
FeK 6.21 2.39 37027 372 00530 08169 09989 10458

6/21/2017 |
2:49:37 PM [20.00 kV | 5 000 x |[10.0 mm | BSED |Z Cont

Sekil 3.9. Aktive Edilmis Numunenin SEM goriintiisii.

14.0K

12.6K

11.2K

9.8K

8.4K

7.0K

5.6K

4.2K

2.8K
Fe

Ti . L Fe

.0 13 26 39 5.2 6.5 7.8 9.1 104 11.7 130

14K

0.0|6

Lsec: 30.0 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus

Sekil 3. 10. Aktive edilmis numunenin EDS-1 verileri.
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Cizelge 3.4. Aktive edilmis numunenin kimyasal bilesen verileri

Weight Atomic

Element o4 % Net Int. Error% Kratio Z A F

oK 38.60 54.56 1260.40 8.60 0.1219  1.0743  0.2939  1.0000
MgK 5.75 5.35 562.43  7.04 0.0296 09946  0.5159  1.0035
AIK 11.14 9.34 1243.35 5.63 0.0650  0.9582  0.6068  1.0046
SiK 29.41 23.69 3433.80 4.97 0.1839 09795  0.6372  1.0017
KK 3.91 2.26 368.61  4.90 0.0317  0.9092  0.8784  1.0148
CaK 1.53 0.86 125.48  9.73 0.0130 09259  0.9011  1.0184
TiK 0.40 0.19 29.06 25.01 0.0033  0.8395 0.9515  1.0386
FeK 9.27 3.75 39483 352 0.0791  0.8263  0.9962  1.0367

EDS grafiklerine gore (DET.1) ¢izelgedeki veriler elde edilerek kildeki major
elementlerin (Si, O, Al, Mg, K, Ca, Fe) atomlarinin oldugunu gostermektedir.

Cizelge 3.5. EDS grafik veri analizi tablosu

Normal Kil Aktive Edilmis Kil
Si 27,53 29,41
0] 44,07 38,60
Al 9,34 11,14
Fe 5,81 9,27
Mg 5,73 5,75
Ca 4,48 1,53
K 2,24 3,91
Na 0,77 -

EDS wverilerine gore kilin asit ile aktivasyonu sonucu numunedeki CaCOsg
¢oziinmesi sonucu ortamdaki Ca’nmin azaldigi ve diger bilesenlerin arttig

gozlemlenmistir.

3.6. Deneysel Calismalar

3.7. Cu (IT)’nin Kinetik Calismalari

Dogal kilin bakir adsorpsiyonuna siirenin ve sicakligin etkisi incelendi veriler

sekil ve tablolarda da verilmistir.
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15
10

Adsorbans

Calisma Grafigi-Cu

y =32,107x + 0,1864
RZ = 0,9985
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
C (mg/L)

Sekil 3. 11. Cu kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.6. Dogal kil tizerine Cu(II)’nin adsorpsiyonuna iligkin kinetik veriler

Sicakhik Siire Ci C: Int [o" Vt In( ge-q) t/q: (dk g/mg)
(K) (dakika) (mg/L)  (mg/L) (mg/g)
Qe=13,7
293 30 1277 . 067,4 3,40 524 548 2,13 5,73
60 1277 977 4,09 75 7,74 1,82 8
90 1277 927 4,50 8,75 9,48 1,59 10,28
120 1277 853 4,78 10,6 10,95 1,13 11,32
180 1277 889 5,19 9,7 13,41 1,38 18,55
240 1277 801 5,48 11,9 15,49 0,58 20,16
360 1277 729 5,88 13,7 18,97 0 26,27
303 30 1277 1037 3,40 6 5,48 2,25 5
60 1277 721 4,09 13,9 7,74 0,47 431
90 1277 709 4,50 142 948 0,26 6,33
120 1277 717 4,78 14,0 10,95 04 8,57
180 1277 693 5,19 14,6 13,41 -0,1 12,3
240 1277 657 5,48 15,5 15,49 0 15,48
313 30 1277 6835 3,40 148 548 1,19 2,03
60 1277 597 4,09 17 7,74 0,1 3,52
90 1277 589 4,50 172 948 -0,1 5,23
120 1277 573 4,78 17,6 10,95 -0,69 6,81
180 1277 565 5,19 17,8 13,41 -1,2 8,43
240 1277 553 5,48 18,1 15,49 0 9,94
Pseudo - First Order (Lagergren) Denklemi Pseudo - Second Order (Ho McKay) Denklemi
IN(Qe-q) =INQe - kst t/ge =t/qge + 1/k; g
(°K)  DogruDenklemi 2  <-m n=Ing. Dogru Denklemi R2  ge(mg/g) ka
293  y=-0,0064x+2,2077 8487 ),0064  2,2077  y=0,0637x +4,5029 0,9718 15,7 0,0009
303  y=-0,0124x+1,8508 6124 0,0124 1,8508 y=0,0555x +2,0097 0,9652 18,01 0,00153
313  y=-0,0186x+1,531 9534 0,0186 1531  y=0,0532x +0,4073 0,9997 188 0,0069
Weber- Morris(Intrapartikiil DifizyonModeli  Elovich Modeli qt=1/p In(ap)+1/BInt
0t = Cp +Kum \/E
Dogru Denklemi R? <wm Cb Dogru Denklemi R? A
293 Y=0,5791x+2,8826 9227 05791 2,8826 Y=0,2935x+1,9341 09414 3,4071 213,55
303 Y=0,7275x+5,4495 5842 ),7275 5,4495  Y=0,1826x+2,193 0,7119 5,4764 9,01
313 Y=0,2814x+14,15 7571 0,2814 14,15 Y=0,5932x+5,561 0,8671 1,6858 6692
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Lagergren-Cu-293 K

2,5
V'S y =-0,0064x + 2,2077
2 R?=0,8487
=
il
o 1,5
=2
£
1
0,5
0
0 100 200 300
t(dk)

Ho Mc Kay-Cu-293
y =0,0595x + 4,8182
30 R?=0,9543
25
B
> 20 o *
¥ 2
©
= 15
=2
=
10
5
0
0 200 400
t(dk)

Sekil 3.12. Cu (II)’nin 293 K deki Lagergren Sekil 3.13. Cu (1)’ nin 293 K deki Ho

grafigi

Mc Kay grafigi.

Weber-Morris-Cu-293K

y=0,5791x + 2,8826

16 R?=0,9227
14
12
® 10 * 4
g 8
ERR:
4
2
0
0 10 20
Vt (dk)Y2

Elovich-Cu-293K
y =0,2935x + 1,9341
R2=0,9414
7
6
®
> £
By
£
=3
o
2
1
0
0 5 Int 10 15

Sekil 3. 14. Cu (IT)’nin 293 K deki
Weber-Morris grafigi.

Sekil 3. 15. Cu (II)’nin 293 K deki Elovich
grafigi.
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In(ge-qt)

Lagergren-Cu-303 K
¢ y =-0,0124x + 1,8508
R2=0,6124
2
L 2
50 100 150 ¢ 200
t(dk)

Ho Mc Kay-Cu-303
y = 0,0632x + 1,2993
25 R%=0,9698
4
20
H £
e 15
-
o
= 10
(=2
S~
b
5 @
0
0 100 200 300 400
t(dk)

Sekil 3.16. Cu (II)’nin 303 K deki Lagergren Sekil 3.17. Cu (1I)’nin 303 K deki Ho Mc

grafigi.

18
16
14
2

(o]

~—

9:
[e)}

oN B

Weber-Morris-Cu-303 K

y =0,7275x + 5,4495
R?=0,5842

*
¢ ¢

10
Vt (dk)2

20

Kay grafigi.
Elovich-Cu-303 K
y=0,1826x + 2,193
R?=0,7119
6
5 o
-4 /
[-14]
o
€3
& 2
1
0
0 10 20
Int

Sekil 3.18. Cu (II)’nin 303 K deki Weber-

Morris grafigi.

Sekil 3.19. Cu (IT)’nin 303 K deki Elovich
grafigi.




55

In(qe-qt)

Lagergren-Cu-313 K

y =-0,0186x + 1,531
L R?=0,9534
2
0 1Q0 200
t(dk)

12
10

t/q, ((dk.g/mg)

o N B~ O

Ho Mc Kay Cu-313 K

y =0,0532x + 0,4073
R*=0,9997

100
t(dk)

200

Sekil 3.20. Cu (1)’ nin 313 K deki Lagergren Sekil 3.21. Cu (II)’nin 313K deki HoMc

grafigi.

Kay grafigi.

q, (mg/g)

Weber-Morris-Cu-313 K

y=0,2814x + 14,15
R?=0,7571

/'/gw

L 2

5 10
Vt (dk)2

15 20

()}

Ny, (mg/gl> v

[EnY

o

Elovich-Cu-313 K
y=0,5932x - 5,5611

R?=0,8671
L g
L
15 16 17 18 19
Int

Sekil 3.22. Cu (II)’nin 313 K deki

Weber-Morris grafigi.

Sekil 3.23. Cu (II)’nin 313 K deki Elovich

grafigi.




Lagergren Cu

Y 05= -0,0064x + 2,2077

R?=0,8487
3 ,
Y303 = ‘0,0124X + 1,8508
? R?=0,6124
1 ¢ e Y313 = -0,0186x + 1,531
? \.\ - R?=0,9534
o0 u
£ 50 10 150\90\250 300
-1
-2
€293 K
-3
W303 K
* 313K

t (dk)

Sekil 3.24. Cu (II)’nin farkli sicakliklardaki Lagergren grafigi.

Ho Mc Kay

30

t/q, (dk.g/mg)

25
20 ® 2=
* R?=0,9997
10
5

Y 593= 0,0595x + 4,8182

R*=0,9543

Y30g = 0,0632x + 1
R?=0,9698

,2993

Ya1g = 0,0532x + 0,4073

0 100 200
t(dk)

300

400

293K W303K

313K

Sekil 3.25. Cu (II)’nin farkl sicakliklardaki Ho Mc Kay grafigi.




57

] . y293 = 0’5791X + 2,8826
Weber-Morris - Cu R2=0,9227
25 y303 = O,7275X + 5,4495
R?=0,5842
20 Y313 = 0,2814x + 14,15
R%=0,7571
% 15
%
£
& 10
5
0
0 5 10 15 20
\/t (dk)l/Z
©293K MW303K A313K

Sekil 3.26. Cu (II)’nin farkli sicakliklardaki Weber-Morris grafigi.

i Y93 =0,2935x + 1,9341
Elovich-Cu o
8 Y303 = 0,1826x + 2,193
R2=0,7119
° Y313 = 0,5932x - 5,5611
)/ u R2=0,8671
4
0
o
g 2
o
0
D 5 10 15 20
-2
B Int €293 KW303K A 313K

Sekil 3.27. Cu (II)’nin farkli sicakliklardaki Elovich grafigi.
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3.6.1 Cu (11) nin Aktive Edilmis Kil Uzerindeki Kinetik Calismalar

Cizelge 3.7. Aktive edilmis kil tizerine Cu(II)‘nin adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler

Sicakhk  Siire (o8 C; dt In( ge-Qy) t/q; \t Int)
(K) (dak) (mg/L)  (mg/L)  (mg/g) (dkg/mg)

15 300 228,84 8,89 0,02 1,68 3,87 2,71
298 30 300 214,44 10,69 2,8 5,48 3,4

45 300 226,8 9,15 -0,27 4,91 6,71 3,81

60 300 223,32 9,58 41,11 6,26 7,74 4,09

90 300 224,34 9,46 -0,80 9,51 9,49 4,5

120 300 220,74 9,91 10,95 4,79

15 300 210,66 11,17 2,17 11,17 3,87 2,71

30 300 199,92 12,51 2,00 12,51 5,48 3,4

45 300 190,20 13,72 1,83 13,72 6,71 3,81
308 60 300 169,02 16,37 1,27 16,37 7,74 4,09

90 300 192,54 13,43 1,87 13,43 9,49 4,5

120 300 148,20 18,97 -0,03 18,97 10,95 4,79

150 300 168,48 16,44 1,25 16,44 12,25 5,01

180 300 142,02 19,74 19,74 3,87 5,19

15 300 209,80 11,26 2,29 1,332 3,87 2,71

30 300 173,52 15,81 1,67 1,898 5,48 3,4
318 45 300 176,64 15,42 1,75 2,918 6,71 3,81

60 300 188,46 13,94 1,98 4,304 7,74 4,09

90 300 157,92 17,76 1,22 5,068 9,49 45

120 300 144,82 19,39 0,57 6,189 10,95 4,79

150 300 130,72 21,16 7,089 12,25 5,01
Pseudo - First Order (Lagergren) Denklemi Pseudo - Second Order (Ho McKay)
IN(Qe-qe) =INQe - kyt Denklemi  t/q, =t/qe + 1/k; g5

Sl(cozt)llk Dogru Denklemi R? ki (dak™) (angq/eg) Dogru Denklemi R? ko (g/mg*dak) (m(g;/g)
298 Y=-0,0126x+0,1226 ~ 0,6028 0,0126 01226  Y=0,1017x+0,1076  0,9963  0,0962 9,83
308 Y=-0,0179x+2,6405  0,6719 0,0179 26405 Y=0,0547x+0,9663  0,9512  0,0042 18,28
318 Y=-0,0142x+2,4341  0,8362 0,0142 24341  Y=0,0432x+0,9663  0,9665  0,0019 23,15
Weber- Morris (intrapartikiil Difiizyon Modeli) Elovich Modeli
0:= Cp+Kym VI qt=1/p In(ef)+ 1/B In t
a

Sicaklik Dogru Denklemi R? Kwm Cp Dogru Denklemi R? B (mg/dk*g)
(K)
298 Y=0,0453x+9,2792 0,0344 00453 92792  Y=0,1852x+8,8941  0,0488 5,40 1,33.10%°
308 Y=0,794x+8,355 0,7507  0,7940  8,3550  Y=3,101x+2,3083 0,7375 0,32 6,53
318 Y=1,0298x+8,0812 0,8532 1,0298 80812  Y=3,7484x+1,2316  0,8253 0,26 523
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12

10

q, (mg/g)

Sire Etkisi-Cu-A

50

t (dk)

100 150

Sekil 3.28. Cu-A’nin(aktive edilmis) 298 K deki kinetik grafigi.

-1,2

lagergren-Cu-A-298K

y =-0,0126x + 0,1226

R*=0,6028
2
0 50 100
2
2
2
t(dk)

Ho Mc Kay-Cu-A-298 K

y=0,1017x + 0,1076
R?=0,9963

[ =S N
o N b

t/qt(dak*g/mg)
H (o)} (o]

0 50 100 150
t(dk)

Sekil 3.29. Cu-A’nin 298 K deki Lagergren

grafigi.

Sekil 3.30. Cu-A’nin 298 K deki Ho Mc
Kay grafigi.
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12
10

q, (mg/g)

O N & O

Weber-Morris-Cu-A-298 K

y =0,0453x +9,2792
R?=0,0344

4

‘—-.-0'“—‘

0 5

10 15
\t (dk)2

12
10

q, (mg/g)

o N B O

Sekil 3.31. Cu-A’nin 298 K deki

Elovich-Cu-A-298K

y =0,1852x + 8,8941
R?=0,0488

4

Sekil 3.32. Cu-A’nin 298 K deki Elovich

Weber-Morris grafigi. grafigi.
Siire Etkisi-Cu-A-308 K

25

20 . *
o 15 ¢
B L *
E o ¢
= 10

5

0

0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 3.33. Cu-A’nin 308 K deki kinetik grafigi.
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Lagergren-Cu-A-308 K Ho Mc Kay-Cu-A-308K
2,5 y = -0,0104x + 2,2384 y=0,0547x + 0,707
. Rz =0462 R* = 0,9512
2 . ’ 10
9
1,5 T;EB 8
- 7
£ Iz 4
0,5 s 3
S 2
0 * é
o (|) 50 100 150 200 0 100 200
t (dk) t(dk)

Sekil 3.34. Cu-A’nin 308 K deki Lagergren  Sekil 3.35. Cu-A’nin 308 K deki Ho Mc

grafigi. Kay grafigi.
Weber-Morris-Cu-A-308 K Elovich-Cu-A-308 K
y =0,7219x + 8,8329 25 y = 3,101x + 2,3083
R?=0,6426 R?=0,7375
20
20
18 2 P 2
16 \4 * o 15 o "o
_u IS = .
2012 E
£ 10 % 10
= 8
6 5
4
2
0 0
0 5 10 15 2 3 4 > 6
Vt (dk)2 Int
Sekil 3.36. Cu-A nin 308 K deki Sekil 3.37. Cu-A nin 308 K deki Elovich

Weber-Morris grafigi. grafigi.
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Siire Etkisi-Cu-A-318 K
25
4
20 .
2
= 4
z 15 * .
£
= 10 ¢
5
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (dk)
Sekil 3.38. Cu-A’ nin 318 K deki Kinetik grafigi.
Lagergren-Cu-A-318 K Ho Mc Kay-Cu-A-318 K
22 y =-0,0142x + 2,4341 y = 0,0432x + 0,9663
2 _
2 RZ - 0,8362 8 R = 0,9665
7 L 4
=6
=15 o
: £
1 %4 ¢
23
o
0,5 ¢ =2 (S
1| ®
0 0
0 50 100 150 0 100 200
t (dk) t (dk)

Sekil 3.39. Cu-A’ nin 318 K deki Lagergren Sekil 3.40. Cu-A’nin 318 K deki Ho
grafigi. Mc Kay grafigi.
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Weber-Morris-Cu-A-318 K
y=0,9118x + 9,2497
R2=0,7632
25
20
= L 2
% 15
o L
£
= 10
5
0
2 7 12 17
t (dk)12

qt(mg/g)
= N N
(6] o (6]

-
o

Elovich-Cu-A-318K

y =3,7484x + 1,2316

R?2=0,8253
2
L
L
4 6
Int

Sekil 3.41. Cu-A’ nin 318 K deki
Weber-Morris grafigi.

Sekil 3.42. Cu-A’nin 318 K deki Elovic

grafigi.

Sire Etkisi-Cu-A

25
20 A
]
[ | : [ |
= 15 A A
= m A u
£ | ¢ 298K
- £ PN
o 10 . . ® * 2 2 W 308K
A 318K
5
0
0 50 100 150 200
t(dk)

Sekil 3.43. Cu-A’nin farkli sicakliklardaki kinetik grafikleri.




Lagergren-Cu-A
Yy0g =-0,0126x +0,1226
R?=0,6028
2,5
2
- Y30e= -0,0179x + 2,6405
- | R?=0,6719
1
g os Ya1g = -0,0142x +2,4341
5 R%=0,8362
g o0 -
05 ¢ %0 100 150
-1 . g
-1,5
-2
t(dk) ©298K M308K A 318K

Sekil 3.44. Cu-A’nin farkli sicakliklardaki Lagergren grafikleri.

Ho Mc Kay-Cu-A
1
i Yao5 = 0,1017x + 0,1076
e R?=0,9963
- Y 305= 0,0547x + 0,707
2 _
= 12 R?=0,9512
£
£1 Va5 = 0,0432x + 0,9663
] R? = 0,9665
3 8
&
> 6 |
4
? ©298K M308K A 318K
0
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 3.45. Cu-A’nin farkli sicakliklardaki Ho Mc Kay grafikleri.
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Weber-Morris-Cu-A Yaog = 0,0453x + 9,2792
R2=0,0344
25
Va0 = 0,794x + 8,355
20 R?=0,7507
@ 15 Va8 = 1,0298x + 8,0812
g R? = 0,8532
= 10
o
5
€298K M308K A318K
0
0 5 10 15
vt (dk) /2

Sekil 3.46. Cu-A’nin farkl: sicakliklardaki Weber-Morris grafikleri.

EIOViCh-CU'A Y98 = 0,1852X + 8,8941
RZ = 0,0488
25 Vags = 3,101x + 2,3083
2 _
20 R?=0,7375
— Y 1= 3,7484x + 1,2316
CEE R? = 0,8253
[-T)
E
= 10
5
#298 K M308 K A 318K
0
2 3 4 5 6
Int

Sekil 3.77. Cu-A’nin farkli sicakliklardaki Elovich grafikleri.

Calisma Egrisi Cu- A
0,5
0,4
0,3
<
0,2
0,1 y =0,006x + 0,026
R?=0,9978
0
0 10 20 30 40 50 60 70
C(mg/L)

Sekil 3.48.Cu-A’nin ¢calisma egrisi grafigi.
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3.6.3 Pb (11) nin Dogal Kil Uzerindeki Kinetik Calismalar1

Cizelge 3.8 Dogal kil tizerine Pb(II) ‘nin adsorpsiyonuna iliskin kinetik veriler

Sicaklik  Siire Ci Ct In(t) gt (mg/g) Vit In( ge-ay) t/q,
(K) (dakika) (mg/L) (mg/L) 0e=24.173 (dk g/mg)
15 1010 309 2171 17.1525 3.187 1.197 0.186
30 1010 338.18 3.140 16.187 5.148 2.107 1.179
45 1010 298 3.181 17.180 6.171 1.194 2.153
298 60 1010 204.18 4109 20113 7174 1152 2.198
90 1010 220.18 4.150 19.173 9.148 1.161 4.156
120 1010 128 4178 22105  10.195 0.198 5.144
150 1010 155 5.119 21.138 13.141 112 7.102
240 1010 108.18 5.148 22.153 15.149 0.179 10.165
300 1010 20.18 5.188 24173 18.197 12.113
15 1000 178.18 2171 20.153 3.187 1.149 0.173
30 1000 164.19 3.140 20.188 5.148 1.141 1.144
45 1000 122.14 3.181 21.194 6.171 1.111 2.105
308 60 1000 220.10 4109 19150  7.74 1170 3.107
90 1000 9.14 4.150 24.176 9.148 -1.151 3.163
120 1000 46.15 4.178 23.184  10.195 0.113 5.103
150 1000 2.16 5.119 24193 13141 -2.199 6.101
240 1000 0.19 5.148 24.198  15.149 9.160
15 1000 53.174 2171 23.166 3.187 0.1285 0.163
30 1000 15.18 3.140 24.161 5.148 -0.196 1122
45 1000 5.162 3.81 24.186 6.171 -2.104 1.181
318 60 1000 114 4009 24196 7174 -3.15 2.140
90 1000 0.182 4.150 24.197 9.148 -3.191 3.160
120 1000 0.129 4.178 24.199 10.195 3.180
150 1000 0.153 5.119 24198  13.141 6.100
240 1000 0.111 5.148 24.197 15.149 9.161
Pseudo- First Order (Lagergren) Denklemi Pseudo-Second Order (Ho McKay) Denklemi
IN(Qe-a) =Inqe - kst t/q. =t/ge + 1/k, Qe2
Sicaklk Dogru Denklemi R 2 ky Je Dogru R? ge=1/m  ky=qe’/n
(°K) (mg/g) Denklemi (mg/g)
298 Y=-0.10172x+1.19809  0.19806 0.10172  7.125 Y=0.10405x+0.1285  0.19994  24.169 0.10058
308 Y=-0.10300x+2.1437 0.1718 0.10300 24.125 Y=0.1038x+0.1329 0.1996 26.131 0.10044
318 Y=-0.1057x+0.1745 0.1909 0.1057 2111 Y=0.1039x+0.1015 1.1000 25.106 0.11014
Weber- Morris (intrapartikiil Difiizyon Modeli) Elovich Modeli qt=1/p In(ap)+1/BInt
gt = Cb +me \/?
Dogru Denklemi R? Kwa  Cb Dogru Denklemi ~ R? B A
293 Y=0.15016x+15.1172  0.19021 0.15016 15.1172 Y=2.13813x+9.1769  0.18707 0.14199 143.172
308 Y=0.14612x+18.1454 0.16834 0.14612 18.1454 Y=1.19418x+14.147  0.16607  0.15150 3272.15

318 T=0.10773x+24.1043 0.14513  0.10773  24.1043 Y=0.1394x+23.1078  0.16385 2.15381 1.108x10%
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Lagergren-Pb-298 K Ho Mc Kay Pb-298 K
2 y =-0,0172x + 1,9809 12
R? = 0,9806
10
1,5
-1
8
1 L 4 £
- o 6
&5 \¢ )
g %, ]
£ > y = 0,0405x + 0,2835
° 5 R? = 0,9994
) 50 100 )Vio 200
0,5 .
1 0 100 200 300
t(dk) t(dk)

Sekil 3.49. 298 K deki Lagergren grafigi. Sekil 3.50. 298 K deki Ho Mc Kay

grafigi.
Weber-Morris-Pb-298 K Elovich-Pb-298 K
y =0,5016x + 15,172
R2=09021 y= 2,3813x +9,7639
30 ’ 30 R2=0,8707
25 »
®
=z 20 ‘/“)/0/'/‘/.
& 20
EB I o 5
- -7 15
T 10 £
o
5 10
0 5
0 10 20
\t (dk)22 0
2 4 6
Int

Sekil 3.51. 298 K deki Weber-Morris grafigi. Sekil 3.52.298 K deki Elovich grafigi.
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Lagergren Pb-308 K

3 y =-0,0308x + 2,4373
R2=0,718
2 L 2
2
1
%o ¢
£ 50 0 150 200
z
z -1
2
-2
-3 2
-4
t(dk)

Ho Mc Kay Pb-308 K

12 y = 0,0385x +0,3291
R2=0,9961
10

(o]

t/q, (dk.g/mg)

0 100
t(dk)

200 300

Sekil 3.53. 308 K deki Lagergren grafigi.

Weber-Morris-Pb-308 K

y =0,4612x + 18,454

30 R? = 0,6834
. 0/0"/.‘/’4
20 ¢
Iy
g 15
&
10
5
0
2 7 12 17
Vt (dk)v2

Sekil 3.54. 308 K deki Ho Mc Kay grafigi.

Elovich-Pb-308 K

y=1,9418x + 14,427

30 R? = 0,6607
. 20 2
2
g 15
&
10
5
0
2 4 6
Int

Sekil 3.55 308 K deki Weber Morris grafigi.

Sekil 3.56. 308 K deki Elovich grafigi.
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Lagergren -Pb-318 K Ho Mc Kay Pb-318 K
1 y = -0,0577x + 0,7458 12 y = 0,0399x + 0,0153
. R2 = 0,9096 R2=1
0 10
50 100
o 8
1 £
- ®
- X 6
o 2 =
= s 4
-3
7S 2
-4 L g
0
5 0 100 200 300
t(dk) t(dk)
€K1l J. . €K1 Lagergren graligi. €K1l J. . ei 0 C Ka rafigi.
Sekil 3.57. 318 K deki Lagergren grafigi.  Sekil 3.58. 318 K deki Ho Mc Kay grafig
Weber-Morris-Pb-318 K Elovich-Pb-318 K
y =0,0773x + 24,043 y =0,394x + 23,078
R? = 0,4513 30 R* = 0,6385
25,4
25,2 25 ‘__0_04—“—0#
25 (X3 L K2
24,8 * = %
0246  J &
2244 E 15
= 24,2 % 10
24
23,8 5
23,6 *
23,4 0
0 10 20 2 4 6
t (dk)2 Int

Sekil 3.59. 313 K deki Weber Morris
grafigi.

Sekil 3.60 318 K deki Elovich grafigi.



Lagergren Pb

V298 = '0,0172X + 1,9809
R? =0,9806
Y308= -0,0308x + 2,4373
R?2=0,718
Y318= -0,0577x + 0,7458
R? =0,9096

In (qe'qt)

t (dk)

ON\%’\'\g

) 50 10
2 |
-4
-6

€298K W308K 318K

150
|

200

Sekil 3.61. Farkli sicakliklardaki Lagergren grafikleri.

12

t/q, (dk.g/mg)

Ho Mc Kay-Pb

10 R?=0,9961
8 Y15 = 0,0405x + 0,2835
R? = 0,9994
4
2
€298 K W308K A318K

Ya9g = 0,0399x + 0,0153
RZ=1

Y308 = 0,0385x + 0,3291

0 50 100 150
t (dk)

200

250 300

Sekil 3.62. Farkli sicakliklardaki Ho Mc Kay grafikleri.
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30

25

q, (mg/g)

Weber-Morris-Pb

Ya9g = 0,5016x + 15,172
R?=0,9021

Ya0s = 0,4612x + 18,454
R?=0,6834

Y 315= 0,0773x + 24,043
R?=0,4513

298K M 308K 318K

0 5 10 15
Vt (dk)2

20

Sekil 3.63. Farkli sicakliklardaki Weber-Morris grafikleri.

30

25

20

15

q, (mg/g)

10

Elovich-Pb

Yaos = 2,3813x + 9,7639
R?=0,8707

Yaos = 1,9418x + 14,427
R?=0,6607

Y 315= 0,394x + 23,078
R?=0,6385

298K W308K 318K

Int

Sekil 3.64. Farkli sicakliklardaki Elovich grafikleri.
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3.6.4 Pb( 11)’ nin Aktive Edilmis Kil Uzerindeki Kinetik Calismalar1

Cizelge 3.9. Asitle Aktive edilen kil {izerindeki Pb(I)‘nin kinetik verileri

Sicakhik Siire Ci In(t) q; (mg/g) Vit In(ge-qy)  t/q;
(K) (dakika) (mg/L) (mg/L) (dk g/mg)
15 200 49.18 271 18.85 3.87 132 0.79
30 200 34.78 3.40 20.65 5.48 0.67 1.45
45 200 37.54 3.81 20.31 6.71 0.83 221
298 60 200 38.03 4.09 20.24 7.74 0.86 2.96
90 200 30.18 450 21.22 9.48 0.33 4.4
120 200 25,51 478 2181  10.95 -0.21 55
150 200 22.2 5.01 222 1225 -0.91 6.75
180 200 21.68 5.19 2229 1341 11 8.08
240 200 19.01 5.48 2262 1549 1.32 10.61
15 200 29.85 271 21.27 3.87 1.16 0.7
30 200 23.41 3.40 22,07 5.48 0.88 1.36
45 200 19.85 3.81 2252 6.71 0.67 2
308 60 200 19.3 4.09 22,59 7.74 0.63 2.66
90 200 14.77 450 23.15 9.48 0.28 3.89
120 200 12.68 478 2342 10.95 0.04 5.12
150 200 9.26 5.01 2386  12.25 -0.49 6.22
180 200 12.39 5.19 2345 1341 0.02 7.68
240 200 4216 5.48 2447 1549 9.8
15 200 49,56 271 18.8 3.87 18 0.8
30 200 422 3.40 19.72 5.48 1.64 152
45 200 16,5 3.81 22.94 6.71 0.65 1.96
318 60 200 13.91 4.09 24.26 7.74 -1.39 2.47
90 200 9.225 450 24.85 9.48 3.62
120 200 4.607 478 2442 1095 491
150 200 8.897 5.01 2380 1341 6.28
180 200 4312 5.19 2446 1549 7.36
240 200 8.875 5.48 23.89 10.05

Pseudo - First Order (Lagergren) Denklemi

In(Qe-a) =Inqe - kst

Pseudo-Second Order(Ho McKay) Denklemi
t/Qe = t/qe + 1/k2 Qez

Sicakhik
(K)

298
308
318

Dogru Denklemi

Y=0.014x+1.464
Y=-0.008x+1.11
Y=-0.07x+0.745

RZ

0.948
0.832
0.862

ki

0.014
0.08
0.07

0. (Mg/g)

4.32
3.03
211

Dogru Denklemi

Y=0.043x+0.236
Y=0.040x+0.172
Y=0.04x +0.0117

RZ

0.999
0.999
0.998

ge(mg/g)

23.26
25
25

ke

0.0043
0.0093
0.0147

Weber- Morris (intrapartikiil Difiizyon Modeli) Elovich Modeli  qt =1/p In(ap)+1/BInt
qi= Cb +me \/E

Dogru Denklemi R? Kwm Cb DogruDenklemi  R? B A
298 Y=3016x+18.273 0.8976 0.3016 18.273 Y=1.3013x+15.5 0.9186 0.77 1.94x10°®
308 Y=0.2431+20.671 0.9358 0.2431 20.671 Y=1.0485x+18.48  0.9567 0.95 4.55x10 7
318 Y=0.4206x+19.035 0.5405 0.4206 19.035 Y=2.0148x+14.15  0.7001 0.49 2.12x10°
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Kinetik- Pb-298 A
25
2 2 *
20 oo ¢
2
®15
[T
£
=10
5
0
0 50 100 150 200 250 300
t(dk)

Sekil 3.65. Pb-A’nin 298 K deki kinetik grafigi.

Lagergern Pb-298 A

1,5 12
y =-0,0144x + 1,4684
2 _
. R2=0,9483 10
w 8
0,5 g
— B
i < 6
s ° E
< ¢ 50 100 150 200 g 4
-0,5
2
1 *
0
-1,5

t(dk)

Ho Mc Kay Pb-298 A

y =0,0435x + 0,236
R?=0,9995

100 200 300
t(dk)

Sekil 3.66. Pb-A’nin 293 K deki Lagergren
grafigi.

Sekil 3.67. Pb-A’nin 298 K deki Ho

Mc Kay grafigi.
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Weber- Morris-Pb-A-298 K
y =0,3016x + 18,273
25 R2=0,8976
20 M
o 15
S~
-1}
E
s 10
5
0
0 10 20
Vt (dk)*2

Elovich-Pb-A-298 K

y=1,3013x + 15,5
R?=0,9186

25
20 M
15
o
£
& 10
5
0
2 4 6
Int

Sekil 3.68. Pb-A’nin 298 K deki Weber-

Sekil 3.69. Pb-A’nin 298 K deki
Elovich grafigi.

Morris grafigi.
Lagergren Pb-308 A
1,4
y =-0,0083x + 1,1104
12 | o R?=0,8327
1
0,8
— 06 ¢
g
o 04 N
f=
= 02
0 *
02 50 100 }sx 200
-0,4
2
-0,6
t (dk)

Ho Mc Kay Pb-308 A
12 y = 0,0408x + 0,1729
R? =0,9991
10
= 8
£
SN
[-T]
x 6
=
g
s 4
2
0
0 100 200 300
t (dk)

Sekil 3.70. Pb-A’nin 308 K deki Lagergren
grafigi.

Sekil 3.71. Pb-A’nin 308 K deki Ho Mc
Kay grafigi.
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Weber-Morris-Pb-A-308 K Elovich-Pb-A-308 K
y=0,2431x + 20,671 30
R?=0,9358
25 25
24’5 M
20
235 ® D15
HE :
& 22,5 > 10 y = 1,0485x + 18,438
22 5 R?=0,9567
21,5
2
21 0
0 10 20 2 3 4 5
\t (dk)12) Int

Sekil 3.72. Pb-A’nin 308 K deki Weber- Sekil 3.73. Pb-A’nin 308 K deki
Morris grafigi. Elovich grafigi.

Kinetik-Pb-318 A
30
25 o ¢ o 4 o .
*
20 *
B *
g 15
=]
10
5
0
0 50 100 150 200 250 300
t(dk)

Sekil 3.74. Pb-A’nin 318 K deki Kinetk grafigi.
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Lagergren Pb-318 A

2,5
y =-0,0704x + 3,315
2 R?=0,8629
1,5
1
0,5

In(gm-qt)

t(dk)

Ho Mc Kay Pb-318 A
y =0,0408x +0,1177
1 R? = 0,9985
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(o)}
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t(dk)

Sekil 3.75. Pb-A’nin 318 K deki Lagergren

Sekil 3.76. Pb-A’nin 318 K deki Ho

grafigi.
Weber-Morris-Pb-A-318 K
y = 0,4206x + 19,035
R2=0,5405
30
25 % %0
g 20 ¢
g 15
& 10
5
0
0 10 20
Vt (dk)2

Mc Kay grafigi.
Elovich-Pb-A-318 K
y =2,0418x + 14,185
R?=0,7001
30
25 ‘/'0/0“0/0
E" 20 <
g 15
g 10
5
0
2 4 6
Int

Sekil 3.77. Pb-A’nin 318 K deki Weber-
Morris grafigi.

Sekil 3.78. Pb-A’nin 313 K deki
Elovich grafigi.
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Kinetik Pb-A
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Sekil 3.79. Pb-A’nin farkli sicakliklardaki kinetik grafikleri.

Y05 = -0,0144x + 1,4684
Lagergren Pb A R 20,9483
4
Y30 = -0,0083x +1,1104
2 R2=0,8327
Y315 = -0,0704x + 3,315
R2=0,8629
0
50 100 200
= A
o -2
‘e
Z
£ 4
-6
-8
-10
t (dk)
€298K BW308K A318K

Sekil 3.80. Pb-A’nin farkli sicakliklardaki Lagergren grafikleri.
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Ho Mc Kay Pb A Y 208 = 0,0435x + 0,236
R2=0,9995
12
Y 30s= 0,0408x +0,1177
10 | R2 = 0,9985
_ 8 Y 315= 0,0408x + 0,1177
£ R2=0,9985
> 6
85
-
T
g 4
I~
2
‘ $298K W308K A318K
o L®
0 50 100 150 200 250 300
t (dk)

Sekil 3.81. Pb-A’nin farkl: sicakliklardaki Ho Mc Kay grafikleri.

Weber-Morris-Pb-A Yooz = 0,3016x + 18,273

R?=0,8976
20 Ya0s = 0,2431x + 20,671
R?=0,9358
- Y 315= 0,4206x + 19,035
= R? = 0,5405
20

10
5
®298K HW308K A318K
0
0 5 10 15 20

Vt (dk)2

Sekil 3.82. Pb-A’nin farkli sicakliklardaki Weber-Morris grafikleri.
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— Yy0s = 1,3013x + 15,5
Elovich-Pb-A R? = 0,9186
30 Y308 = 1,0485x + 18,438
R?=0,9567
25
Yag = 2,0418x + 14,185
20 R?=0,7001
o
®
g 15
o
10
5
€ 298K M308K A318K
0
2 3 4 5 6
Int

Sekil 3.83. Pb-A’nin farkli sicakliklardaki Elovich grafikleri.

3.11. Aktivasyon Enerjilerinin Bulunmasi

Arrhenius ¢ Cu-H
B Cu-A
0 Pb-H
9,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 % PboA
2
y, = -9259,1x + 23,928
3 R?=0,9236
x -4
= y, = -13400x + 40,38
-5 RZ2=1
-6 y; =-13005x + 37,976
, * R2=0,6783
g Y, = -5586,4x + 13,373

1/T(K'1 R2 = 0,9788

Sekil 3.84. Cu (Il) ile Pb (II)’nin dogal ve aktive edilen kile ait Arhenius grafigi.

Sekildeki grafigin egiminden ve -5700x8,314x10 3 carpimindan aktivasyon
enerjisinin 47,39 kj/mol oldugu bulunur.
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3.6.6 Cu (11) iyonlarmin Dogal Kil Uzerindeki Adsorpsiyon EtKisi

Cizelge 3.10. Cu(Il) iyonlarinin dogal kil tizerindeki adsorpsiyon verileri

T Ci Ce e InC, Inge Cel0e Inge (mol/g) &
(K)  (mg/L) (mg/L) (mglg) (mglL) (mg/g) (/L) (j2/mol?)
205 0.6 5.11 -0.51 1.63 0.12 -9.42823 8.22E+08
308 28.2 7 3.34 1.95 4.02 -9.11351 3.66E+08
409 45.6 9.1 3.82 221 5.01 -8.85115 3.22E+08
510 95.6 104 4.56 2.34 10.51 -8.71762 2.59E+08
298 619 185.1 10.85 5.22 2.38 17.13 -8.67526 2.09E+08
1021 365.7 16.38 5.9 2.79 22.33 -8.26336 1.64E+08
205 0.36 5.14 -1.02 1.64 0.07 -9.42237 8.96E+08
308 1.52 7.6 0.42 2.03 0.2 -9.03128 6.95E+08
409 1.42 10.14 0.35 2.32 0.14 -8.74294 7.04E+08
510 2.7 12.86 0.99 2.55 0.21 -8.5053 6.22E+08
531 17 15.04 2.83 2.71 1.13 -8.34871 4.15E+08
308 817 106 17.76 4.66 2.87 5.97 -8.18248 2.51E+08
1021 268 18.83 5.59 2.94 14.23 -8.12397 1.84E+08
205 0.31 10.22 -1.17 2.32 0.03 -8.73508 9.18E+08
308 0.46 15.38 -0.78 2.73 0.03 -8.32636 8.60E+08
409 0.98 204 -0.04 3.02 0.05 -8.04389 7.54E+08
510 7.54 25.12 2.02 3.22 0.3 -7.83576 5.02E+08
531 245 29.72 3.2 3.39 0.82 -7.6676 3.79E+08
318 817 94.9 36.1 4.55 3.59 2.63 -7.47313 2.60E+08
1021 282 36.94 5.64 3.61 7.63 -7.45013 1.80E+08
Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Inge= INKg+1/nInC, Ce/qe = UK Omax *+ Ce/Qmax
T Denklem Ke n R? Denklem K. (L/mg) Cmax R?
(K) (mglg)
298 Y=0.1623x+1.6125 5.02 6.16 0.8635 Y=0.0904x+0.9343 11.06 0.9874
308 Y=0.1753x+2.091 8.09 5.70 0.8246 Y=0.053x+0.1326 18.86 0.9995
318 Y=0.1656x+2.8082 16.58 6.04 0.8782 Y=0.0269x+0.0645 37.17 0.9996
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
Lnge =BInK+ +BInC, INge =INQmax —Bo-re® e=RTI(1+1/C,)
T K p-r
(K)  Denklem Kr B R? Denklem X10° E (mg/lg) R?
(kj/mol)
298  Y=1.4465x+4.4231 21.28 1.4465 0.7178 Y=-1.10°x-8.3133 22.37 15.47 0.787
308 Y=2.0085x+8.5161 69.40 2.0085 0.919 Y=-2.10°%x-7.7077 15.81 28.55 0.876
318 Y=3.7212x+17.706 116.52 3.7212 0.9622 Y=-2.19°x-7.093 15.81 52.79 0.916

Cu(Il)’ nin Dogal kilin adsorpsiyonuna konsantrasyon ve sicakligin etkisi incelendi veriler sekil

ve Cizelge 4.5. ‘te verilmistir.
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Freundlich-Cu-298

y=0,1623x + 1,6125
R?=0,8635

*

Inq,

0,5

Langmuir-Cu-298
y = 0,0904x + 0,9343
R2=0,9874
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18
16
S 14
w12
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0 &
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Sekil 3.85. 298 K deki Cu(II)’nin dogal kil
izerindeki ¢izgisel Freundlich

Sekil 3.86. 298 K deki Cu(II)’nin dogal kil
tizerindeki cizgisel Langmuir

izotermi. izotermi.
Temkin-Cu-298 K D-R-Cu-298 K
y = 1,4465x + 4,4231 y = -1E-09x - 8,3133
R?2=0,7178 R?=0,787
18 i
. 8,2
16 g4 (lJ 500000000 1E+09
14 -8,
—_ 12 .
2 L 2 '538’6
b 10 =
£ : L 4 58,8 PN
= . E
T 6 o -9
2 2 o
4 £ *
5 9,2
0 -9,4 TS
-5 0 5 10 96 _
In Ce €2 (mol?/j?)

Sekil 3.77. 298 K deki Cu(II)’nin dogal kil
tizerindeki ¢izgisel Temkin
izotermi.

Sekil 3.78. 298 K deki Cu(II)’nin dogal
kil iizerindeki ¢izgisel D-R
izotermi.
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Freundlich-Cu-308 K Langmuir-Cu-308 K
y= 0,1753)( + 2'091 y= 0,053X + 0,1326
3,5 R2 = 0,8246 16 R? = 0,9995
3 14
25 | @& 12
. %, 10
o ~
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Sekil 3.89. 308 K deki Cu(Il)’nin dogal kil Sekil 4.90. 308 K deki Cu(Il)’nin dogal
tizerindeki ¢izgisel Freundlich kil tizerindeki ¢izgisel
izotermi. Langmuir izotermi.

Temkin-Cu-308 K D-R-Cu-303 K
25 y = 2,0085x + 8,5161 y = -2E-09x - 7,7077
R2=0,919 R2=0,876
20 7,8
* -8 (L 1E+09
2 )
E 15 ‘ _8/2
-4} _
s 10 (& g -8,6 o
e =88
®5 £ 9 ®
9,2
0 9,4 ®
-2 0 2 4 6 29,6
Inc, €2 (mol?/32?)

Sekil 3.91. 308 K deki Cu(IT)’nin dogal kil
tizerindeki ¢izgisel Temkin
izotermi.

Sekil 4.92. 308 K deki Cu(Il)’nin dogal
kil iizerindeki ¢izgisel D-R
izotermi.
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Ing.(mg/g)

Freundlich-Cu-318 K

y =0,1656x + 2,8082
R?=0,8782

Langmuir-Cu-318 K

y =37,192x - 2,3788
R?=0,9996

50 5 10

C. (mg/L)

Sekil 3.93. 318 K deki Cu(IT)’nin dogal Kil

tizerindeki ¢izgisel Freundlich
izotermi.

q.(mg/g)

Temkin-Cu-318 K

y=3,7212x + 17,706
R?=0,9622

Sekil 3.94. 318 K deki Cu(II)’nin dogal
kil tizerindeki ¢izgisel
Langmuir izotermi.

D-R-Cu-318 K

y =-2E-09x - 7,093
R?=0,9166

0

& 500000000 1E+09

Ing, (mol/g)

€2 (j2/mol?)

Sekil 3.95. 308 K deki Cu(IT)’nin dogal Kil

tizerindeki cizgisel Temkin
izotermi.

Sekil 3.96. 318 K deki Cu(II)’nin dogal
kil iizerindeki ¢izgisel D-R izotermi.
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Freundlich-Cu
Ya9s = 0,1623x + 1,6125

R2=0,8635
Y 308= 0,1753x + 2,091
R2=0,8246
Y 315= 0,1656x + 2,8082
R2=0,8782
o
£
€298 K M308K A 318K
_2 8

InCe

Sekil 3.97. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil tizerindeki ¢izgisel
Freundlich izotermleri.

ir- Y593 = 0,0904x + 0,9343
Langmuir-Cu % - 0,0874
Y308 = 0,053x +0,1326
% R? = 0,9995
25 Vazs = 0,0269x + 0,0645
R? = 0,9996
20
—
)
= 15
(=2
~
Y10
; ©298K W308K A318K
0=
0 50 100 150 200 250 300
C. (mg/L)

Sekil 3.98. Farkli sicaklilardaki Cu(IT)’nin dogal kil tizerindeki ¢izgisel
Langmuir izotermleri.
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Temkln-CU Y93 = 1’4465)( + 4[4231
45 R2=0,7178
40
Y308 = 2,0085x + 8,5161
> R2=0,919
3 Vais = 3,7212x + 17,706
3 R? = 0,9622
3 25
£
= 20
o
/1'{ L 2
[ |
10
Fe | o B
— 298K M308K A318K
0

InC

e

Sekil 3.99. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil {izerindeki ¢izgisel
Temkin izotermleri.

Yao3 = -1E-09x - 8,3133

D-R-Cu R2=0,787
Y303 = -2E-09x - 7,7077
R?=0,876
0
1 (L 500000000 1E+09
5 Y313 = -2E-09x - 7,093
) R2=0,9166
_ 3
< a
[e]
E 5
o -6
£
-7
-8
® M
-10
€2 (j2/mol?)

€ 293K W303K A 313K

Sekil 3.100. Farkli sicaklilardaki Cu(II)’nin dogal kil tizerindeki ¢izgisel D-R
izotermleri.
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Cizelge 3.11. Cu(Il) iyonlarinin aktive edilmis kil tizerindeki adsrpsiyon verileri

2

T (K) C Ce Qe InC, Inqe C/qe Inqe €
(mg/L)  (mgl)  (mgly)  (mgl)  (mgly) (L)  (molig) (j2/mol’)
298 81.68 2.422 9.91 0.884 2.293 0.244 -8.766 614345903
102.52 11.42 11.39 2.435 2.432 0.997 -8.626 441363880.4
122.52 17.29 13.15 2.850 2.576 1.315 -8.483 399941031.4
142.94 29.13 14.23 3.371 2.655 2.047 -8.404 350747825.4
163.36 38.36 15.63 3.647 2.749 2.454 -8.310 326095515.8
204.20 67.94 17.03 4,218 2.834 3.989 -8.224 277782410.4
245.04 88.77 19.57 4.486 2.973 4.536 -8.085 256517328.3
285.88 122.3 23.1 4.806 3.139 5.294 -7.919 232162443.5
326.72 119.2 25.94 4,781 3.255 4,595 -7.804 234068633.8
367.66 168.2 25.92 5.125 3.255 6.489 -7.804 209159173
408.40 208.4 25 5.339 3.219 8.336 -7.840 194374462.6
308 81.68 0.106 10.21 -2.244 2.323 0.010 -8.736 1160564150
102.52 0.091 12.56 -2.397 2.53 0.007 -8.529 1187337604
122.52 4.297 14.72 1.458 2.689 0.292 -8.370 604514147.7
142.94 4912 17.25 1.592 2.847 0.285 -8.212 587789132.4
163.36 13.23 18.77 2.582 2.932 0.705 -8.127 471216850.2
204.20 34.8 21.75 3.55 3.079 1.600 -7.980 369864297.5
245.04 82.21 20.35 4.409 3.013 4.040 -8.046 290103490
285.88 101.1 23.1 4.616 3.139 4.377 -7.919 272366986.1
326.72 99.53 28.35 4.6 3.344 3.511 -7.715 273689352.2
367.66 155.3 26.53 5.043 3.278 5.854 -7.781 237361552
408.40 201.6 25.85 5.303 3.252 7.799 -7.807 217274816.9
318 81.68 0.35 10.21 -1.049 2.323 0.034 -8.736 1160564150
102.52 0.032 12.82 -3.44 2.551 0.030 -8.508 1187337604
122.52 1.18 15.32 0.165 2.729 0.080 -8.330 604514147.7
142.94 2.939 17.87 1.078 2.883 0.164 -8.176 587789132.4
163.36 0.479 20.42 -0.736 3.016 0.023 -8.042 471216850.2
204.20 21.4 22.85 3.063 3.128 0.940 -7.930 369864297.5
245.04 49 30 3.891 3.401 1.633 -7.658 290103490
285.88 69.8 34.9 4,245 3.552 2.000 -7.507 272366986.1
326.72 56.2 40.1 4,028 3.691 1.401 -7.368 273689352.2
367.66 126.7 44.4 4.841 3.793 2.853 -7.266 237361552
408.40 150.2 49.1 5.011 3.893 3.059 -7.165 217274816.9
Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Inge = INKg+1/ninC, Ce/ge =1/K Omax + Ce/Qmax
T  Denklem Ke n R? Denklem KL (L/MQ)  Qmax R?
(K) (mg/g)
298 Y=0.2428x+1.9268 1.27 0.52 0.9171  Y=0.0330x+1.1399 0.0236 30.30 0.9748
308 Y=0.1123+2.6569 1.12 0.38 0.9075  Y=0.0382x+0.1673 0.2283 26.18 0.9861
318 Y=0.1681+2.8557 1.18 0.45 0.8278  Y=0.0212x+0.1888 0.1123 47.17 0.9577
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
Lnge =BInKy +BInC, INge =INQmax ~Bor€® e=RTI(1+1/C;)
T Denklem Kt B R? Denklem K br E Omax R?
(K) (KJ/mol) (mg/qg)
298 Y=4.0631x+2.7692  1.98 4.0631 0.8449  Y=-3x10°x-7.3871 3.10° 12.9 39.34 0.8741
308 Y=1.9724x+14.837  1848.8 1.9724 0.8538  Y=-9x10-'°x-7.6648 9.10° 236 29.80 0.8741
318 Y=4.1441x+19.142  101.4 4.1441 0.7789  Y=-1x10-9x-7.1857  1.10° 22.4 48.12 0.8082
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[zoterm Cu-A-298 K
30
25 ¢ ¢ *
2 2

= 20 .
o
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C. (mg/L)

Sekil 3.101. 298 K’deki Cu(II)’nin aktive edilmis kil tizerindeki adsorpsiyon

izotermi.

Freundlich-Cu-A-298 K

y=0,2428x + 1,9268
R?=0,9171

Langmuir-Cu-A-298 K
y =0,0337x + 1,1166
R?=0,9724

9

8

7
=6
SN
X5 74
4 ) >
J'3

2

1 | ®

0

0 100 200 300
C. (mg/L)

Sekil 3.102. 298 K’deki Cu(II)’nin aktive
edilmis Kil tizerindeki
Freundlich izotermi.

Sekil 4.103. 298 K’deki Cu(II)’ nin

aktive edilmis kil tizerindeki
Langmuir izotermi.




88

Temkin-Cu-A-298K D-R-Cu- A-298K
y = 4,0631x + 2,7692 y =-3E-09x - 7,3871
30 R2 = 0,8449 76 R?=0,8741
25 78 J) 500000000 1E+09
— 20 -8
X _
‘é" 15 g -8,2
~ o
% 10 E 84
s g -86
8,8 2
0
0 2 4 6 -9
9,2 _
In €. €2 (j3/mol?)

Sekil 3.104. 298 K’deki Cu(I)’'nin aktive  Sekil 3.105. 298 K’deki Cu(II)’nin aktive
edilmis kil tizerindeki Temkin edilmis kil tizerindeki D-R
izotermi. izotermi.

[zoterm Cu-A-308 K
30
¢ 2 2

25 R .

20 ¢ 2
= 2
E e
€15 (o
()]
% 10 I

5

0

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Sekil 3.106. 308 K’deki Cu(II) nin aktive edilmis kil iizerindeki adsorpsiyon
izotermi.
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Freundlich-Cu-A-308 K

y=0,1123x + 2,6569
R*=0,9075

3,5
3 /‘,Q"r
g 2
1,5
0,5
0
-5 0 5 10

InCe

Langmuir-Cu-A-308 K
y =0,0382x + 0,1673

9 R?=0,9861

8

7
= 6
®s
o 4 2 2
33 ¢

2

1

0

0 100 200 300
C.(mg/g)

Sekil 3.107. 308 K’deki Cu(II)’nin aktive

edilmis kil tizerindeki Freundlich

Sekil 3.108. 308 K’deki Cu(II)’nin aktive
edilmis kil {izerindeki
Lanamuir izotermi.

izotermi.
Temkin-Cu-A-308 K
y=1,9724x + 14,837
R2=0,8538
30
L J
25
= 20 *
)
£ 15 ®
¢ %0
o 10
5
-4 2 0 2 4 6
InC,

D-R-Cu-A-308 K
y = -9E-10x - 7,6648
R?=0,8761
7,6 (L
® 2E+09
78 | €
B 8| o
o
E 872
£ g4 ¢
L 2
8,6
8,8 ¢

€2 (J%mol?)

Sekil 3.109. 308K’deki Cu(II)’nin aktive

edilmis kil tizerindeki Temkin

izotermi.

Sekil 3.110. 308 K’deki Cu(II)’ nin

aktive edilmis kil
uzerindeki D-R izotermi.
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[zoterm-Cu-A-318 K

0 100
C. (mg/L)

200

Freundlich-Cu-A-318 K

y = 0,1681x + 2,8557
45 R?=0,8278
4
3,5
»
:
1,5
1
0,5

Ing,

10

Sekil 4.111. 318 K’deki Cu(II)’ nin aktive
edilmis kil tizerindeki adsorpsiyon
izotermi.

Langmuir-Cu-A-318 K

y=0,0212x + 0,1888
R*=0,9577

N w
N w s

Ce/qe (g/L)

o
[

o

0 100
C. (mg/L)

200

Sekil 3.112. 318 K’deki Cu(II)’ nin
aktiv edilmis kil tizerindeki
Freundlich izotermi.

Temkin-Cu-A-318 K
y = 4,1441x + 19,142
60 R2=0,7789
50 ®
L
E 40 L J
£ 30 *
& 200, ¢
L
/
-5 0 5 10
InC,

Sekil 4.113. 318 K’deki Cu(II)’nin
aktive edilmis kil
izerindeki Langmuir
izotermi.

Sekil 3.114. 318 K’deki Cu(II)’nin
aktive edilmis kil tizerindeki
Temkin izotermi.
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D-R-Cu-A-318 K

y =-1E-09x - 7,1857
R?=0,8082

-1
-2
-3
-4
5
-6
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-8
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-10

Ing, (mol/L

500000000 1E+09 1,5E+09

O,

£2(J%/mol?)

Sekil 4.115. 318 K’deki Cu(II)’ nin aktive edilmis kil {izerindeki D-R

izotermi.
Izoterm-Cu-A
60
50 A
A
_ 40 A
§ 30 A .
-4}
E RS He He
o A ] [ | L 2
20 4 m . He
L 2
¢ @
100 ¢
€298 K M308K A318K
0
0 50 100 150 200 250
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Sekil 3.116. Farkli sicakliklardaki Cu(IT)’nin aktive edilmis kil tizerindeki
adsorpsiyon izotermleri.
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Freundlich-Cu-A Y 205= 0,2428 + 1,9268
R?=0,9171
4,5 Y30 = 0,1123x + 2,6569
a4 R?=0,9075
35 Y 315= 0,1681x + 2,8557
R?=0,8278
3
L
& % .
= 2
/
1
0,5 ©298K M308K A318K
0
-4 -2 0 2 4 6

InC

e

Sekil 3.117. Farkli sicakliklardaki Cu(II)’nin aktive edilmis kil tizerindeki
Freundlich izotermi.

Yaos = 0,033 + 1,1399
R?=0,9748

Langmuir-Cu-A

Y308 = 0,0382x + 0,1673
R?=0,9861

Va1 = 0,0212x + 0,1888
R2=0,9577

C./a.(g/L)

O B N W »» U1 O N 0O ©

o |\

€298 K M308K A318K

50 100 150 200 250
C. (mg/L)

Sekil 3.118. Farkli sicakliklardaki Cu(IT)’nin aktive edilmis kil tizerindeki
Langmuir izotermleri.
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Yaog = 4,0631x + 2,7692

Temkin-Cu - A R? = 08449
Y30g = 1,9724x + 14,837
R?=0,8538
60 Ya1g = 4,1441x + 19,142
2 =
50 R?=0,7789
40
B 30 //
E
= 10 *
43/
-4 -2 -10 (i) 2 4 6
-20
©298K M308K A318K

InC

e

Sekil 3.119. Farkli sicakliklardaki Cu(Il)’nin aktive edilmis kil tizerindeki
Temkin izotermleri.

Y708 = -3E-09x - 7,3871

D-R-Cu-A R2=0,8741
Y 305= -9E-10x - 7,6648
R2=0,8761
0
5 (L 500000000 1E+09 1,5E+09
= 4 Ya1g = -1E-09x - 7,1857
3 R? = 0,8082
E 6
o
c -8
—_ | .IJ
-10
-12 298K MW308K A318K

€2 (J%/mol?)

Sekil 3.120. Farkli sicakliklardaki Cu(IT)’nin aktive edilmis kil iizerindeki D-R

izotermleri.
pH Etkisi-Cu
__50
%ﬁo v ¥ 9 Ty ¥ ¥ * Aktif ki
@ 0 1 2 3 4 5 6 mHam kil
PH,

Sekil 3.121. Cu(II)’nin pH etkisi.
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3.6.7 Pb (I1) Iyonlarinin Dogal Kil Uzerindeki Adsorpsiyon Etkisi

Cizelge 3.12 Pb(II) iyonlarmin dogal kil tizerindeki Freundlich, Langmuir, Temkin
ve D-R adsorpsiyonuna iliskin izoterm parametreleri

T(K) Ci Ce Qe Ing.  Cqe Inde &
(mg/L)  (mg/L)  (mg/g) InC, (mglg)  (9/L) (mol/g)  (j*/mol?)
(mg/L)
298 4040 2,807 100,9 1,032 4,614 0,0277 -7,67 751899430
4848 3,854 1211 1,349 4,796 0,0318 -7,49 710147629,3
5656 4,385 1413 1,478 4,95 0,031 -7,34 693488341,7
6060 49,59 150,2 3,903 5,011 0,33 -7,28 417217731,1
6464 37,14 160,7 3,614 5,079 0,231 -7,21 446477063
6868 141,4 168,2 4,951 5,125 0,84 -7,16 319497250,5
308 4040 2,229 100,9 0,8 4,61 0,022 -7,67 837376732,3
4848 7,884 121 2,06 4.8 0,065 -7,49 663327258,8
5656 17,17 141 2,84 4,95 0,122 -7,34 566179594
6060 3,753 151,4 1,32 5,02 0,025 -7,27 763140675,7
6464 4,454 161,5 1,49 5,08 0,028 -7,20 739492610,6
6868 10,62 1714 2,36 5,14 0,062 -7,14 625235553,7
7272 165,5 177,6 511 5,18 0,932 -7,11 327188674
7676 38,35 190,9 3,65 5,25 0,2 -7,04 473950960,9
8080 684,6 184,9 6,53 5,22 3,702 -7,07 210758632,6
318 4040 4 100,9 1,386 4,614 0,0028 -7,67 804905336,3
4848 4 1211 1,386 4,796 0,0021 -7,49 804905336,3
5656 4 1413 1,386 4,95 0,0041 -7,34 804905336,3
6060 8 151,3 2,079 5,019 0,0047 -7,27 705812775,4
6464 8 161,4 2,079 5,083 0,005 -7,20 705812775,4
6868 20 171,2 2,995 5,142 0,122 -7,14 584809461,1
7272 16 181,4 2,772 5,2 0,098 -7,09 613229374,3
7676 24 191,3 3,178 5,253 0,125 -7,03 562089645,1
8080 148 198,3 4,997 5,289 0,742 -7,00 360086739,9
Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi
Inge = INKeg+1/nInC, Ce/de = 1/KiLOmax + Ce/Qmax
T Denklem Ke(mg/g) n R? Denklem Ki (L/Mg)  Omax R?
(K) (mglg)
298 Y=01009x+4,6547 105,08 9,91 0,7395  Y=0,0059x+0,0134 0,44 169,49 0,9985
308 Y=0,0755x+4,8084 122,54 132  0,4545  Y=0,0054x+0,0127 0,42 185,18 0,9999
318 Y=0,1531x+4,6598 105,61 6,53  0,6583 Y=0,0051x-0,0118 0,43 196,08 0,9929
Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli
Lng. =BInKy +BInC, INQe =INQmax —Bo-r € e=RTI(1+1/Ce)
T Denklem Kt B R? Denklem K br E Omax R?
(K) (L/g) (kj/mol) (KJ/mol) (mg/g)
298  Y=13,666X+103,21 7,55 13,67 0,7818  Y=-9.10"x-6,5812 910" 2357 2298 0,756
308  Y=11,082X+123,41 11,1 11,08 0,4803  Y=-7.10""x-6,8504 710" 26,73 3013 0,484

318 Y=23,52X+99,41 4,23 23,52 0,7291  Y=-1.10°x-6,417 1.10° 22,36 3548 0,700
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[zoterm-Pb-298 K

qe (mg/g)l
[E=Y
8
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Sekil 3.122. 298 K’deki Pb(II)’nin dogal kil {izerindeki adsorpsiyon izotermi.

Freundlich-Pb-298 K Langmuir-Pb-298 K
y = 0,1009x + 4,6547 y=0,0059x +0,0134
55 RZ - 0[7395 0,9 R* = 0,9985
’ 4 0,8
5,1 . 0,7
5 4 I 06
TS =
4,9 o 0,5
o S
0,3
4,7
0,2
4,6 * 01
4,5 0
0 2 4 6 0 50 100 150
InCe C. (mg/L)

Sekil 3.123. 298 K’deki Pb(II)’ nin dogal kil Sekil 3.124. 298 K’deki Pb(II)’nin dogal
tizerindeki Freundlich ¢izgisel kil iizerindeki Langmuir
adsorpsiyon izotermi. cizgisel adsorpsiyon izotermi.
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Temkin-Pb-298 K D-R-Pb-298 K
y =13,666x + 103,21 y= -95-10X -6,8512
180 R?=0,7813 1 R?=0,7562
160 * J) 00000000 1E+09
140 * 72 ¢
— 120 __ 73 ¢
3 100 * = *
£ % g7
® 60 é; -7,5
40 £
20 -7,6
0 -7,7 ¢
0 2 4 6
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InC, €2 (j2/mol?)

Sekil 3.125. 298 K’deki Pb(IT)’nin dogal Kil
tizerindeki Temkin ¢izgisel
adsorpsiyon izotermi.

Sekil 3.126. 298 K’deki Pb(II)’nin dogal
Kil tizerindeki D-R ¢izgisel
adsorpsiyon izotermi.

250 Izoterm-Pb-308 K
200
2
w t’ ¢
¥ 150 .
£ 8
w100 @
50
0
0 50 100 150
C. (mg/L)

200

Sekil 3.127. 308 K’deki Pb(II)’nin dogal kil iizerindeki adsorpsiyon izotermi.
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Freundlich-Pb-308 K

y = 0,0755x + 4,8084
54 R? = 0,4545
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Langmuir-Pb-308 K
y = 0,0054x +0,0127
R?=0,9999
4
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Sekil 3.128. 308 K’deki Pb(II)’nin dogal kil

tizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi.

Sekil 3.129. 308 K’deki Pb(II)’ nin
dogal kil tizerindeki
Langmuir ¢izgisel
adsorpsiyon izotermi.

Temkin-Pb-308 K D-R-Pb-308 K
250 y=11,082x + 123,41 y=-7E-10x- 6,8504
R? = 0,4803 6,9 R?=0,4841
200 7 0 500000000 1E+09
2 'S L 2
- s ¢ 71
¥ 150 * 7.2
E ¢ 2 73
100 | @& E"
< 74
50 £75
-7,6
0 _7’7 ‘
0 2 4 6 8 78
InC, €2 (j3Imol?)
Sekil 3.130. 308 K’deki Pb(II)’nin Sekil 3.131. 308 K’deki Pb(II)’nin
dogal kil lizerindeki dogal kil iizerindeki D-R
Temkin ¢izgisel adsorpsiyon cizgisel adsorpsiyon
izotermi. izotermi.
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[zoterm-Pb-318 K

50 100
C. (mg/L)

150 200

Sekil 3.132. 318 K’deki Pb(II)’nin dogal kil tizerindeki adsorpsiyon izotermi.
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Freundlich-Pb-318 K
y =0,1531x + 4,6598

o

R? = 0,6583 08
0,7
0,6

Zos

v 04

0,3

0,2

0,1

4

Ce/q

Langmuir-Pb-318 K

y =0,0051x - 0,0118
R?=0,9929

100 200
InC

Sekil 3.133. 318 K’deki Pb(II)’ nin dogal kil

tizerindeki Freundlich adsorpsiyor

izotermi.

Sekil 3.134. 318 K deki Pb(II)’ nin dogal

kil tizerindeki Langmuir
cizgisel adsorpsiyon izotermi.
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Temkin-Pb-318 K
250 y =23,52x + 99,41
R2=0,7291 -6,8
200 V'S -6,9
. )
)/ -7
)
3 150 P 3 71
é ’ 3 '7r2
<& 100 L E 73
74
c— ?
>0 £ .75
-7,6
0 7,7
0 2 4 6 !
-7,8
InC,

D-R-Pb-318 K
y =-1E-09x - 6,417
R?=0,7007

J) 580000000

1E+09

€2 (j4/mol?)

Sekil 3.135. 318 K’deki Pb(II)’ nin dogal kil
tizerindeki Temkin ¢izgisel
adsorpsiyon izotermi.

Sekil .136. 318 K deki Pb(II)’ nin

dogal kil iizerindeki D-R
cizgisel adsorpsiyon

izotermi.
[zoterm-Pb
250
200
[ |
|| . V'S u
= 150 ! - *
[-T]
E |ow
& 100 B
50
$298K WM308K A318K
0
0 50 100 150 200
C. (mg/L)

Sekil 3.137. Farkl sicakliklardaki Pb(IT)’nin dogal kil tizerindeki adsorpsiyon

izotermleri.
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Freundlich-Pb

6
5
*
Y195= 0,1009x + 4,6547
4 R?=0,7395
o Ya0s = 0,0755x + 4,8084
£3 R? = 0,4545
, Y 315 = 0,1531x + 4,6598
R? = 0,6583
1
©298K MW308K A318K
0
0 1 2 inG 4 5 6 7

e

Sekil 3.138. Farkli sicakliklardaki Pb(II) nin dogal kil izerindeki Freundlich
cizgisel adsorpsiyon izotermleri.

Langmuir-Pb Y298 = 0,0059x + 0,0134
R?=0,9985
Y308 = 0,0054x + 0,0127
4s R?=0,9999
4 Y 316= 0,0051x - 0,0118
R?=0,9929
3,5
3

C./q. (g/L)

1,5
1
298 K M308K A318K
0,5
0 I#
05 0 200 400 600 800
C. (mg/L)

Sekil 3.139. Farkli sicakliklardaki Pb(IT)’nin dogal kil tizerindeki Langmuir
cizgisel adsorpsiyon izotermleri.
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300
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.. ge (mg/g)
o (] o
o o o

[
o

Yaos = 13,666 + 103,21
R?=0,7813
Y 308 = 11,082x + 123,41
R?=0,4803
Yo = 23,52x + 99,41
R?=0,7291

Temkin-Pb

me

€298 K W308 K A318 K

nc fmg/)  * ° ° ’

Sekil 3.140. Farkli sicakliklardaki Pb(IT)’nin dogal kil {izerindeki Temkin

cizgisel adsorpsiyon izotermleri.

Inq.(mol/g)

D-R-Pb Ya9g = -9E-10x - 6,8512
R2=0,7562
-6,6
J) 400000000 800000000 Y33 = -7E-10x - 6,8504
6,8 R? = 0,4841
Y318 = -1E-09x - 6,417
-7 R2 = 0,7007
-7,2
-7,4
-7,6
298K ¢ AR
€2 (j34Imol?)

Sekil 3.141. Farkl sicakliklardaki Pb(IT)’nin Dogal kil tizerindeki D-R ¢izgisel

adsorpsiyon izotermleri.
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Cizelge 3.13. Pb(1l) iyonlarmin Aktive Edilmil Kil Uzerindeki Freundlich, Langmuir,
Temkin ve D-R Adsrpsiyonuna iliskin izoterm Parametreleri

T Ci C Qe InC, Inge Ce/0e Inge €

e

(K) (mg/L) (mg/L)  (mglg) (mg/L) (mg/g) (9/L) (mol/g) (i*/mol?)

298 40 1,63 4.8 0,49 1,57 1,04 -10,72 785849155,6
80 11,80 8,52 2,49 2,14 1,38 -10,15 703624443,5
120 37,65 10,29 3,63 2,33 3,66 -9,96 677569275,5
160 64,17 11,98 4,16 2,48 5,36 -9,80 656936365,3
200 98,50 12,69 4,59 2,54 1,77 -9,75 649207580,4
240 147,35 11,58 4,99 2,45 12,72 -9,84 661516388,6
280 184,90 12 5,22 2,48 15,41 -9,80 656711806,8
320 207,27 14,09 5,33 2,64 14,74 -9,64 635276722,9
360 254,70 13,16 5,54 2,58 19,35 -9,71 644349279,7

308 40 0,78 4,9 -0,25 1,59 0,16 -10,70 744050476,8
80 11,93 8,51 2,48 2,14 1,40 -10,15 668936305,5
120 32,46 10,94 3,48 2,39 2,96 -9,90 636079850,7
160 52,47 13,44 3,96 2,59 3,90 -9,69 609775632,2
200 58,50 17,68 4,07 2,87 3,30 -9,42 575594178,6
240 93,00 18,37 4,53 2,91 5,06 -9,38 570900105,4
280 114,15 20,73 4,74 3,03 5,50 -9,26 556207401,7
360 206,82 19,14 4,79 3,21 4,82 -9,34 565886968

318 40 3,69 4,53 1,3 1,51 0,81 -10,78 843166672,3
120 16,41 12,95 2,79 2,56 1,26 -9,73 629616537,2
160 20,61 17,42 2,85 2,82 1,18 -9,43 599746213,5
200 25,35 21,83 2,23 3,08 1,16 -9,20 573242857,9
240 36,4 25,45 3,59 3,23 1,43 -9,05 528361059,4
280 51,45 28,57 3,94 3,35 1,80 -8,94 487146960,2
320 70,21 31,22 4,25 3,44 2,25 -8,85 451550292,3
360 80,55 34,93 4,39 3,55 2,30 -8,74 436250340,9
400 114,4 34,70 4,74 3,54 3,29 -8,74 398381423,8

Freundlich izoterm Modeli Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Inge = INKe+1/nInC, Ce/ge = 1/K Omax + Ce/Qmax

Omax

T Denklem Ke n R? Denklem K. (L/mg) (mglg) R?

K

595)3 Y=0,1931x-1,5749 483 518 0,905 Y=0,0733x+0,8414 0,087 13,67 0,9885

308  Y=0,304x-1,535 464 3,29 0,9185  Y=0,047x+0,768 0,061 21,28 0,9747

318  Y=0,515x+2864 362 194 0,7972  Y=0,0214x+0,7229 0,030 46,73 0,9816

Temkin izoterm Modeli Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm Modeli

0. =BInK+ +BInC, INge =INQmax —Bo.r€® e=RTI(1+1/C,)

T Denklem Ky B R? Denklem K br E Omax R?

(K) (Kj/mol) ~ (mg/g)

298  Y=0,5608x-21266 0,30 1,783 0,9342  Y=-7.10°x-5,0966 7.10° 8,5 1267,5  0,9996

308  Y=0,2698x-0,3602 091 3,706 0,8292  Y=-8.10°x-4,9931 8.10° 79 1405,8  0,9995

318  Y=0,1023x+0,9373 1,10 9,775 0,8740  Y=-5.10-9-6,6516 5.10° 10,0 280,6 0,9817

ge= (Ci-Ce)xV/1000m Ci (mg/L): Baslangi¢ Derisimi Ce(mg/L): Denge Derisimi
V (mL): Cozelti hacmi, ge (mg/g): Dengedeki birim adsorplayici bagina adsorplanan madde miktari
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Izoterm-Pb-A-298 K
16
14 * .
12 2 ¢ P 2
B 10 *
£s|®
T 6
2
4
2
0
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C. (mg/L)

Sekil 3.142. 298 K’deki Pb(II)’nin aktive edilmis kil {izerindeki adsorpsiyon

izotermi.

Freundlich-Pb-A-298 K

y=0,1931x +1,5749
3 R?=0,9305

InCe

C./q. (/L)

25

20

15

10

Langmuir-Pb-A-298 K

y=0,0733x +0,8414

R? = 0,9885
b S
)
100 200 300
C. (mg/L)

Sekil 3.143. 298 K’deki Pb(II)’nin aktive
edilmis kil tizerindeki
Freundlich adsorpsiyon
Izotermi.

Sekil 3.144. 298 K deki Pb(II)’nin

aktive edilmis kil
tizerindeki Langmuir
adsorpsiyon izotermi.
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Temkin-Pb-A-298 K
y =0,5608x - 2,1266

7 R%=0,9342

6
5 ¥ Dl
%4 ¢
E;
)
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Sekil 3.145. 298 K’deki Pb(II)’nin aktive
edilmis kil tizerindeki Temkin
adsorpsiyon izotermi.

D-R-Pb-A-298 K
y =-7E-09x - 5,0966
R*=0,9996

9,4
-9,6 (I)
-9,8
-10
-10,2
-10,4
-10,6
-10,8

1E+09

In q. (mol/g)

€2 (j%mol?)

Sekil 3.146. 298 K’deki Pb(II)’nin aktive
edilmis kil tizerindeki D-R
adsorpsiyon izotermi.

[zoterm-Pb-A-308 K
25
2
20
L 2
P 2
w0 15
Eo .
= 10 ¢
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0
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Sekil 3.147. 308 K’deki Pb(II)’nin aktive edilmis kil {izerindeki adsorpsiyon

izotermi.



Freundlich-Pb-A-308 K
y =0,304x + 1,535
35 R2=0,9185
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Langmuir-Pb-A-308 K
y =0,0476x +0,7423
R?=0,9746
12
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X
g° ¢
P4
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®
2
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Sekil 3.148. 308 K’deki Pb(II)’nin aktive

edilmis kil {izerindeki Freundlich

adsorpsiyon izotermi.

Sekil 3.149. 308 K’deki Pb(II)’ nin
aktive edilmis kil tizerindeki
Langmuir adsorpsiyon

izotermi.
Temkin-Pb-A-308 K D-R-Pb-A-308 K
y = 0,2698x - 0,3602 v= 'if‘_ozxg'ggﬁ% !
6 R? = 0,8292 9 e
s -9,2 J) 500000000 1E+09
, 2 * -9,4
2
o ¢ = -9,6
S~ S~
£ L 2 £ ’
o 2 - -10
o o
1 £ -10,2
-10,4
0 ¢ -10,6
. 0 10 20 30 )
i -10,8
In Ce g2 02/m0|2)

Sekil 3.150. 308 K’deki Pb(II)’nin aktive
edilmis kil tizerindeki Temkin
adsorpsiyon izotermi.

Sekil 3.151. 308 K’deki Pb(II)’nin
aktive edilmis kil tizerindeki
D-R adsorpsiyon izotermi.
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q. (mg/g)
2 2

[zoterm-Pb-A-318 K
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Sekil 3.152. 318 K’deki Pb(II)’nin aktive edilmis kil {izerindeki adsorpsiyon

izotermi.

Freundlich-Pb-A-318 K
3,5
3
2,5 . *
. 2 *
g
= 1,5¢
1
y=0,304x + 1,535
0,5 RZ = 0,9185
2 0 2 4 6
InC,

Langmuir-Pb-A-318 K
y = 0,0214x + 0,7229
2 _
35 R?=0,9817
3
2,5
= Y
& 2
[
< 15
o
1
0,5
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Sekil 3.153. 308 K’deki Pb(IT)’nin aktive

Sekil 3.154. 318 K deki Pb(II)’nin

edilmis kil tizerindeki Freundlich

adsorpsiyon izotermi.

aktive edilmis kil
tizerindeki Langmuir
adsorpsiyon izotermi.
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Temkin-Pb-A-318 K D-R-Pb-A-318 K
y =0,1023x + 0,9373 y =-5E-09x - 6,6516
R?2=0,874 R?=0,9673
5 * 0
4,5 (l) 500000000 1E+09
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35
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Sekil 3.155. 318 K’deki Pb(II)’nin aktive Sekil 3.156. 318 K’deki Pb(II)’nin aktive

edilmis kil tizerindeki Temkin edilmis kil tizerindeki D-R
adsorpsiyon izotermi. adsorpsiyon izotermi.
[zoterm-Pb-A
40
35
30
25
W
£ 20 u
= m B
7 s | 2
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5B
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0
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Sekil 3.157. Farkli sicakliklardaki Pb(II)’nin aktive edilmis kil {izerindeki
adsorpsiyon izotermleri.
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Freundlich-Pb-A Ya0g = 0,1931x + 1,5749
R? =0,9305
Vags = 0,304 + 1,535
R2=0,9185
Vais = 0,5154x + 1,2864
4,5 R?=0,7972
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o 25
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Sekil 3.158. Farkli sicakliklardaki Pb(II)’nin aktive edilmis kil iizerindeki
Freundlich adsorpsiyon izotermi.

: =0,0733x +0,8414
Langmuir-Pb-A Y 20= S /OSX 5

R?=0,9885
25 Y308 = 0,047x + 0,768
R?2=0,9747
Y315 = 0,0214x + 0,7229
20 R?=0,9817
3 ®
?‘2 15 *
@ L J
(=2
3: 10
5
€298 KM308K A318K
0
0 50 100 150 200 250 300
C. (mg/L)

Sekil 3.159. Farkli sicakliklardaki Pb(II) nin aktive edilmis kil iizerindeki
Langmuir adsorpsiyon izotermleri.
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- Y 505= 0,5608x - 2,1266
Temkin-Pb-A R? = 0,9342
Y308 = 0,2698x - 0,3602
2 _
20 R4=0,8292
18 Yazs = 0,1023x + 0,9373
16 R?=0,874
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Sekil 3.160. Farkli sicakliklardaki Pb(II)’nin aktive edilmis kil {izerindeki
Temkin adsorpsiyon izotermleri.

-R- - Y98 = -7E-09x - 5,0966
D-RPD-A R*=0,9996
y308 =-8E-09x - 4,9931
R?=0,9995
0
5 ) 500000000 1E+09
* Y 315= -5E-09x - 6,6516
3 R?*=0,9673
5 6
E
< -8
£
-10
-12
-14
€2 (J%/mol?)
©298 K M308K A 318K

Sekil 3.161. Farkli sicakliklardaki Pb(II) nin aktive edilmis kil iizerindeki D-R
adsorpsiyon izotermleri.
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3.6.8 Termodinamik Verilerin Hesaplanmasi

Cizelge 3.14. Cu(Il) iyonlarinin dogal kil tizerindeki adsrpsiyonuna iliskin
termodinamik veriler

TK) (mg}L) (m(;7L) C(gi' InKe InK¢? (KJA/Sqol) (KJA/qul) (KAJ?”‘O')
e)/Ce
205 0.6 340.6667 5.830904
203 308 28.2 9.021086 2294753 3.3413 -8.46
409 45.6 7.969298  2.075596
510 95.6 4334728  1.466659
619 1851 2344138 0.851918
1021 3657 1791906 0.58328
8168 0106 769566  6.645827
10252 0091 1125593 7.026066
s 12252 4297 2751202 3314656 5124 g 50.60 0.235
14294 4912 2810016 3.335775
16336 1323  11.34769 2.429015
2042 348 4.867816  1.582645
24504 8221 1980659 0.68343
28588 1011  1.827695 0.603056
32672 99.53  2.282628 0.825328
367.66 1553 1367418 0.312924
4084 2016 1025794 0.025467
8168  0.35 232.3714  5.448337
10252 0032 320275 8071765
12252 1.8 102.8305  4.633082
" 14294 2939 4763559 386388 .. . .
16336 0479  340.0438 5829075
2042 214 8542056  2.145002
24504 49 4.000816 1.386498
285.88  69.8 3095702  1.130015
32672 562 4813523 1.571429

367.66  126.7 1.901815 0.642809
408.4 150.2 1.719041 0.541767
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Cizelge 3.15. Cu(Il) iyonlarinin aktive edilmis kil {izerindeki adsrpsiyonuna iliskin
termodinamik veriler

T(K) Ci(mg/L) Ce(mg/L) K(Ci-Ce)/Ce InK, InK,° AG (KJ/mol) AH(KJ/mo  AS(KJ/mol
) )
81.68 2422  32.72419 3.488115
102.52 1142  7.977233 2.076592
122.52 17.29  6.086177 1.80602
142.94 29.13  3.906969 1.362762
163.36 38.36  3.258603 1.181298
204.2 67.94  2.005593 0.69594 5 1101
- -5.75
298 24504 88.77  1.760392 0.565537
285.88 122.3  1.337531 0.290825
326.72 119.2  1.74094 0.554425
367.66 168.2  1.18585 0.17046
408.4 2084  0.959693 -0.04114
81.68 0.106  769.566 6.645827
102.52 0.091 1125593 7.026066
122.52 4297  27.51292 3.314656
142.94 4912  28.10016 3.335775
163.36 13.23  11.34769 2.429015
204.2 34.8 4.867816 1.582645
308 24504 8221  1.980659 068343 41531  -954 10707 0.3786
285.88 101.1  1.827695 0.603056
326.72 99.53  2.282628 0.825328
367.66 155.3  1.367418 0.312924
408.4 201.6  1.025794 0.025467
81.68 0.35 232.3714 5.448337
102.52 0.032  3202.75 8.071765
122.52 1.18 102.8305 4.633082
142.94 2.939  47.63559 3.86358
163.36 0.479  340.0438 5.829075
204.2 21.4 8.542056 2.145002 4 g509
318 24504 49 4.000816 1.386498 -13.32
285.88 69.8 3.095702 1.130015
326.72 56.2 4.813523 1.571429
367.66 126.7  1.901815 0.642809
408.4 150.2  1.719041 0.541767
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Cizelge 3.16. Pb(II) iyonlarinin Dogal Kil Uzerindeki Adsrpsiyonuna Iliskin
Termodinamik Veriler

T(K)  C(mg/l) Cegmg/ll) K(Ci-Ce)/Ce InK Ink AG (KJ/mol) AH(KJ/mol) AS(KJ/mol)
298 4040 2.807 1438.259 7.271189 6.8858 -16.55
4848 3.854 1256914  7.136415
5656 4.385 1288.852  7.161507
6060 49.59 1212021 4797459
6464 37.14 173.0442 5153547
6868 1414 4757143 3.862232
308 4040 2.229 1811472  7.501895
4848 7.884 613.9163  6.419859
5656 17.17 3284118 5794268 5033 -17.73 1831 0.117
6060 3.753 1613708  7.38629
6464 4.454 1450.28 7.279512
6868 10.62 6457043  6.470342
7272 165.5 4293958  3.759794
7676 38.35 199.1565  5.294001
8080 684.6 10.80251  2.379779
318 4040 4 1009 6.916715
7.3641  -19.90
4848 4 1211 7.099202
5656 4 1413 7.25347
6060 8 756.5 6.628703
6464 8 807 6.693324
6868 20 342.4 5.83598

7272 16 453.5 6.116995
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Cizelge 3.17. Pb(I1) Iyonlarinin Aktive Edilmis Kil Uzerindeki Adsrpsiyonuna iliskin
Termodinamik Veriler

=
(K) Ci(mg/L) C¢(mg/L) K=(Ci-Ce)/Ce nK InK®  AG AH AS
(KJ/mol)  (KJ/mol)  (KJ/mol)
298 4040 2.807 1438.26 7.271
4848 3.854 1256.91 7.136
5656 4.385 1288.85 7.162
6060 49.59 121.20 4.797 3.344 -20.3
6464 37.14 173.04 5.153
6868 141.4 4757 3.862
308 4040 2.229 1811.47
7.501894
4848 7.884 613.92
6.419865
5656 17.17 328.41
5.794263
6060 3.753 1613.71
7.386291
6464 4454  1450.28 8495 -2141 115 108.47
7.279512
6868 10.62 645.70
6.470335
7272 165.5 42.94
3.759804
7676 38.35 199.16
5.294109
8080 684.6 10.80
2.379546
318 4040 4 1009.00
6.916715
4848 4 1211.00
7.099202
5656 4 1413.00
7.25347
6060 8 756.50 7.489  -22.49
6.628703
6464 8 807.00
6.693324
6868 20 342.40
5.83598
7272 16 453.50
6.116995
7676 24 318.83

8080 148 53.59
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Sekil 3.162. Cu(Il) ve Pb(II)’nin dogal ve aktif kil {izerindeki adsorpsiyonu i¢in
Van’t Hoff grafigi.



TARTISMA VE SONUC

Yapilan deneysel ¢alismada, Cu(Il) ile Pb (II) iyonlarmin dogal ve asit ile
modifiye edilmis kilin adsorpsiyonu iizerindeki sicaklik, siire, karistirma hizi, pH gibi
parametrelerin etkisi arastirilmistir. Her iki metal iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in gereken
optimum sartlar belirlenmeye ¢alisilmistir.

Kullanilan adsorbanin XRF, XRD, SEM, TGA-DTA, FT-IR ve BET goriintiileri
¢ekilmis, EDS grafikleri elde edilmistir. Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin Dogal ve aktive
edilen killerle giderimi i¢in kinetik ve izoterm c¢aligmalar1 yapilmis olup, termodinamik
hesaplamalar1 yapilmaistir.

Siirt/Kurtalan dogal kili tizerindeki sorpsiyon kinetiginin Lagergren (Pseudo First
Order), Ho Mc Kay (Pseudo SecondOrder) Weber- Morris ve Elovich modellerine gore
[Cu (1) ve T =293 K] yapilan deney sonuglari neticesine gore ¢izilen; Sekil 3.2, Sekil
3.3, Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’in R? degerleri sirasiyla (0.8487, 0.9543, 0.227 ve 0.914)
olarak hesaplandi.

Cu (Il) ve T =303 K icin, Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’un R?
degerleri sirasiyla (0.6124, 0.9698, 0.5842 ve 0.7119) olarak elde edildi.

Cu (1) ve T =318 K igin, Sekil 3.10, Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.113’iin R?
degerleri sirasiyla (0.9534, 0.9997, 0.7571 ve 0.8671) olarak bulundu.

Ayni sekilde Aktive edilen dogal kilin sorpsiyon kinetiginin Lagergren, Ho Mc
Kay, Weber- Morris ve Elovich modellerine gore [(Cu (I1)-A ve T = 298 K)] yapilan
deney sonuglart neticesine gore cizilen; Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil 3.21 ve Sekil
3.22’nin R? degerleri sirasiyla (0.6028, 0.9963, 0.344 ve 0.488) olarak hesaplandi.

Cu () -A ve T =308 K i¢in, Sekil 3.24, Sekil 3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27’nin
R? degerleri sirastyla (0.462, 0.9512, 0.6426 ve 0.7375) olarak elde edildi.

Cu () -A ve T =308 K i¢in, Sekil 3.24, Sekil 3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27’nin
R? degerleri sirasiyla (0.8362, 0.9665, 0.7632 ve 0.8253) seklinde hesap edildi.

Siirt/Kurtalan dogal kili tizerindeki sorpsiyon kinetiginin Lagergren, Ho Mc Kay,
Weber- Morris ve Elovich modellerine gore [(Pb(Il) ve T = 298 K)] yapilan deney
sonuclarina gore ¢izilen; Sekil 3.39, Sekil 3.40, Sekil 3.41 ve Sekil 3.42’in R? degerleri
sirastyla (0.9806, 0.9994, 0.9021 ve 0.8707) olarak elde edildi.
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Pb(I) ve T =308 K i¢in, Sekil 3.43, Sekil 3.44, Sekil 3.45 ve Sekil 3.46’nin R
degerleri sirasiyla (0.718, 0.9961, 0.6834 ve 0.6607) bulundu.

Pb(Il) ve T =318 K igin, Sekil 3.47, Sekil 3.48, Sekil 3.49 ve Sekil 3.50’nin R?
degerleri sirasiyla (0.9096, 1, 0.4513 ve 0.6385) olarak hesaplandi.

Pb(Il) -A ve T =298 K i¢in, Sekil 3.56, Sekil 3.57, Sekil 3.58 ve Sekil 3.59’un R?
degerleri sirasiyla (0.9483, 0.9995, 0.8976 ve 0.9186) bulundu.

Pb(Il) -A ve T =308 K igin, Sekil 3.60, Sekil 3.61, Sekil 3.62 ve Sekil 3.63"iin R
degerleri sirasiyla (0.8327, 0.9991, 0.9358 ve 0.9567) olarak elde edildi..

Pb(Il) -A ve T =318 K i¢in, Sekil 3.65, Sekil 3.66, Sekil 3.67 ve Sekil 3.68°nin R?
degerleri sirasiyla (0.8629, 0,9985, 0.5405 ve 0.7001) olarak hesaplanda.

Bakir ve kursun iyonlarinin biitiin farkli zaman ve sicaklik degerleri i¢in dogal ve
aktive edilmis Siirt/Kurtalan kili {izerindeki sorpsiyon kinetiginin Pseudo Second Order
(Ho MacKAY) kinetik modeline iyi uyum sagladig1, korrelasyon faktériin R?’nin 0,95
tizerinde olmasi ile tespit edilmistir.

Ayrica  Siirt/Kurtalan dogal kili  iizerindeki adsorpsiyonunun Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin-Raduskevich izoterm modellerine gére [(Cu (II) ve T =
298 K)] yapilan deney sonuglar1 neticesine gore ¢izilen; Sekil 3.75, Sekil 3.76, Sekil 3.77
ve Sekil 3.78%in R? degerleri sirasiyla (0.8635, 0.9874, 0.7178 ve 0.787) olarak
hesaplandi.

Cu (1) ve T =308 K igin, Sekil 3.79, Sekil 3.80, Sekil 3.81 ve Sekil 3.882’nin R?
degerleri sirasiyla (0.8246, 0.9995, 0.919 ve 0.876) olarak elde edildi.

Cu (I1) ve T =318 K i¢in, Sekil 3.83, Sekil 3.84, Sekil 3.85 ve Sekil 3.86%iin R
degerleri sirasiyla (0.8782, 0.9996, 0.9622 ve 0.9166) bulundu.

Cu (I1) -A ve T =298 K igin, Sekil 3.92, Sekil 3.93, Sekil 3.94 ve Sekil 3.95’in R?
degerleri sirasiyla (0.9171, 0.9724, 0.8449 ve 0.8741) olarak hesaplandi.

Cu (1) -A ve T =308 K i¢in, Sekil 3.97, Sekil 3.98, Sekil 3.99 ve Sekil 3.100’iin
R? degerleri sirastyla (0.9075, 0.9861, 0.8538 ve 0.8761) elde edildi.

Cu (I) -A ve T =318 K igin, Sekil 3.101, Sekil 3.102, sekil 4.103 ve Sekil
3.104’iin R? degerleri sirastyla (0.8278, 0.9577, 0.7789 ve 0.8082) sonucu elde edildi.

Pb (I1) ve T =298 K i¢in, Sekil 3.113, Sekil 3.114, Sekil 3.115 ve Sekil 3.116’nin
R? degerleri sirasiyla (0.7395, 0.9985, 0.7813 ve 0.7562) olarak hesaplandi.
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Pb (1) ve T =308 K igin, Sekil 3.118, Sekil 3.119, Sekil 3.120 ve Sekil 3.121’in
R? degerleri sirastyla (0.4545, 0.9999, 0.4803 ve 0.4841) elde edildi.

Pb (1) ve T =318 K i¢in, Sekil 3.123, Sekil 3.124, Sekil 3.125 ve Sekil 3.126’nin
R? degerleri sirastyla (0.6583, 0.9929, 0.7291 ve 0.7007) sonucu elde edildi.

Pb () -A ve T =298 K i¢in, Sekil 3.133, Sekil 3.134, Sekil 3.135 ve Sekil
3.136’nin R? degerleri sirasiyla (0.9305, 0.9885, 0.9342 ve 0.9996) olarak hesaplanda.

Pb () -A ve T =308 K i¢in, Sekil 3.138, Sekil 3.319, Sekil 3.140 ve Sekil
3.141’in R? degerleri sirastyla (0.9185, 0.9746, 0.8292 ve 0.9995) elde edildi.

Pb (1) -A ve T =318 K i¢in, Sekil 3.143, Sekil 3.144, Sekil 3.145 ve Sekil
3.146’nm R? degerleri sirastyla (0.9185, 0.9817, 0.874 ve 0.9673) sonucu elde edildi.

Dogal ve aktive edilen kil tizerindeki Cu (II) ve Pb (II) izoterm (konsantrasyon)
sonucuna bakildiginda ise, genelde Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uydugu
belirlenmis olup. R? degerlerinin 0.96’nin iizerinde oldugu bulunmustur. Dogal ve aktive
edilmis kilin {izerindeki adsorpsiyon izoterm tiplerinden (IUPAC izoterm
smiflandirilmast) tip 3 ile agiklanabilir. Bdyle adsorpsiyon proseslerinde zayif
adsorpsiyon kuvvetlerinin etkili oldugu, ama kuvvetli adsorplayici-adsorplanan
etkilegsmelerinin meydana geldigi sdylenebilir.

Langmuir, Freundlich, Dubinin- Radushkevich ve Temkin parametrelerinin
hesaplanmasi i¢in ¢izilen egrilerde korrelasyon faktorii Sirasiyla R? >0,99 R? >0,87,
R? >0,91 ve R? >0,96 olarak bulunmasina ragmen Langmuir izotermlerinde daha biiyiik
degerler bulunmustur. Cu (11) ve Pb (I1)’nin dogal ve modifiye edilmis Siirt/Kurtalan Kili
tizerindekisorpsiyonu lineer olmasi nedeniyle Langmuir izotermine daha iyi uyum
saglamaktadir. Deneylerde adsorban olarak kullanilan Dogal kilin 6zgiil ylizey alani
(BET), 58.737 m?/g ve aktive edilmis kilin 6zgiil yiizey alan1,164,896 m?g oldugu
belirlenmistir.

Termodinamik hesaplamalar sonucuna gore, bakir ve kursun iyonlarinin Dogal ve
aktive edilmis kil adsorpsiyonunda AHgrtalama V€ ASortalama degerleri pozitif olup;

Pb (IT) aktif kil i¢in AH,=13.37 k j/mol, AS,=0.094 k j/mol ve AGygs= - 14.64
kj/mol, AGsps= -15.58 kj/mol, AGz1s= - 16.52 kj/mol,

Pb (I1) dogal kil igin, AHy= 18.31 k j/mol, AS,=0.117 k j/mol ve AGzgg= - 16.55

kj/mol, AGspg= -17.73 kj/mol, AGz1= - 19.90 kj/mol,
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Cu (IT) aktif kil i¢in AHy= 107.07 k j/mol, AS,=0.378 k j/mol ve AGags= - 5.75
kj/mol, AGspg= -9.54 kj/mol, AG3z15= - 13.32 kj/mol,

Cu (1) Dogal kil i¢in, AHy= 60.69 k j/mol, AS;=0.236 k j/mol ve AGyg= - 8.46
kj/mol, AGzps= -12.00 kj/mol, AGz1s= - 14. kj/mol hesaplanmistir. Bu sonuclara gore,
AH, degeri pozitif oldugundan reaksiyon endotermiktir.

Gibbs serbest enerjisi entropisinin negatif degeri bakir ve kursun iyonlarinin dogal
ve modifiye edilmis Siirt/Kurtalan kil ~mineralleri iizerindeki sorpsiyonunun
kendiliginden oldugunu gostermektedir.AG degeri artan sicaklikla azalma egilimindedir
ki bu prosesin yiiksek sicaklikla daha kolay yapilabilecegi anlamina gelmektedir.

AS’nin pozitif degeri sorpsiyon sirasinda bakir ve kursun ¢ozeltileri ile dogal ve
aktive edilmis kil minerallerinin ara yiizeyinde ki diizensizligin arttigin1 gdstermektedir.
Sorpsiyon prosesleri entalpik ve entropik katkilarla olusur ki bu tepkimenin kendiliginden
olup olmadigini gosterir.

AH toplam sorpsiyon enerjisiyle kiyaslandiginda daha biiyiik degerde oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte entropik katki, Gibbs serbest entalpisinden daha
kiigiiktiir. Bu yiizden bakir ve kursunun dogal ve aktive edilmis killer iizerindeki
sorpsiyonunun entalpik katkiyla yonlendirildigi kolaylikla sdylenebilir.

Ayrica Dogal ve aktive edilmis kil arasinda adsorpsiyon yoniinden bir azalma
meydana geldigi goriilmiistiir. Bunun nedeni kilde CaCO3 bulundugu ve her iki metalin,
metal hidroksitlerinin ¢6kmesinden dolay1 daha fazla adsorpsiyon olay1 gerceklesiyormus
gibi algilanmas1 oldugu yoniindedir.

Adsorpsiyon i¢in pH 6.0 degerinin uygun oldugu bulunmustur. Bilindigi iizere
adsorpsiyon siireglerinde ortamin pH’1 oldukca Onemli bir faktordiir. Ciinkii pH,
adsorbentin ylizey vyiikiine ve adsorplayicinin iyonlagsma derecesine etki eden bir
parametredir. Bu ¢alismada Cu (I1) ve Pb (II) ’nin dogal ve aktive edilmis Siirt/Kurtalan
Kili tizerindeki sorpsiyonuna pH etkisi incelenmis, ancak farkli pH ’larda tekrarlanacak
caligmalarla bu sorpsiyon proseslerine daha fazla agikliklar getirilebilir.

Derisim arttikca adsorplanan madde miktarimin da arttign tespit edilmistir.
Adsorpsiyon 120 - 150 dakikalar arasinda dengeye ulagmistir. Cevre yoniinden zararl
etkileri olduk¢a fazla olan agir metal atiklarinin maddelerden uzaklastirilmasi igin

adsorpsiyon islemi etkili ve basarili bir yontemdir.
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Uygun islemler ve uygun deger kosullarinin saglanmasina bagh olarak dogal ve aktive
edilmis kilin Cu (II) ve Pb (II) iyonlarinin giderilmesinde adsorban olarak kullanilmasi
s6z konusudur.

Yapilan c¢alismada adsorban olarak kullanilan (Siirt/Kurtalan) kili farkli
kimyasallarla veya farkli sicakliklarda 1s1l aktivasyonu yapilarak (yiizey alani
degistirilerek) adsorpsiyon kapasitesi arrtirilmak suretiyle, endiistriyel alanda adsorban

madde olarak kullanilmas1 Onerilebilir.
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