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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAKIR VE CINKONUN BOKSIT VE MONTMORILLONIT TiPi KiLLER UZERINDE
ADSORPSIYONU
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Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman: Yrd. Dog¢. Dr. A. Dilek ATASOY
Yil: 2013, Sayfa: 67

Bu calisma ile ¢evre agisindan biiylik sorunlar olusturan agir metallerin olduk¢a ucuz ve kolay elde
edilebilen malzemeler ile giderilebilirligi aragtirtlmigtir. Caligmada, diisiik maliyetli ve giderim verimi
yiiksek bir yontem olan adsorpsiyon yontemi kullanilarak, sulardan Cu® ve Zn*? giderimi
amaglanmistir. . Batch metoduna gére yapilan ¢alismada adsorban olarak boksit ve montmorillonit
kili kullanilmistir, denge siiresine 1 saat sonunda ulagilmistir. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonu, adsorban
dozunun ve pH’m artmasiyla yiikselmistir. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonu hem Freundlich hem de
Langmuir izotermi ile iyi uyum saglamistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda boksit ve montmorillonit
kili tizerinde yiiksek bakir ve ¢inko adsorpsiyonu elde edilmistir. Adsorpsiyon dengesine ulasildigt
anda montmorillonit kilinin Cu*® giderimi % 98, Zn*? giderimi % 97; boksitin ise Cu*® ve Zn™
giderimi % 99 olarak bulunmustur. Boksit iizerinde, Cu*? ve Zn*? ‘nin adsorpsiyonu sirasiyla Kf
degeri (Fruendlich katsayist) 4,179 ve 2,882, Qo (Langmuir katsayisi) degeri 9,115 ve 5,97 ile
montmorillonit kilinden daha yiiksek bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: adsorpsiyon, montmorillonit kili, boksit, batch metodu
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ADSORPTION OF COPPER AND ZINC ON BAUXITE AND MONTMORILLONITE STYLE
CLAYS
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The removal alternatives by the cheap and easy supplied materials of heavy metals which cause the
important problems in the environment were researched in this thesis The aim of the research was to
remove Cu*? and Zn*? from the water by the adsorption that is a cheap and an effective method. Batch
Method was used in the study and bauxite and montmorillonit were used as the adsorbents. The
equibilirium level was reached in an hour. Adsoprtion of the copper and Zinc was increased with the
increasing of pH and adsorbent dose. Adsorption of copper and zinc were fitted well with Freundlich
and Langmuir ishoterms. As a conclusion high adsorption of Cu and Zn adsorption was obtained on
the bauxite and montmorillionit. When we reach to the adsoption equbilirium level Cu and Zn
removal rates in montmorillonit were found as % 98 and % 97, respectively. . Both of Cu and Zn
removal rates were found as % 99 in bauxite. Cu and Zn adsorption on bauxite were found higher than
adsorption on montmorillonit with Kf (Fruendlich constant) values of 4.179 and 2.882 and Qo(
Langmuir constant ) values of 9.115 and 5.97, respectively.

KEY WORDS : adsorbtion, montmorillonit, bauxite, batch method
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1.GiRiS Bilal BiLGIiC

1.GIRIS

Insanoglu varolusundan itibaren dogal cevresini kirletmeye, degistirmeye ve
dogada var olan dengeleri bozmaya baslamistir. Icinde yasadigimiz yiizyilda ise
dogal c¢evremiz, diizensiz ve denetimsiz gelisen endiistri, niifusun hizla artmasi ve
asir1 tiiketim gibi faktorlerle tahrip olmaktadir. Hayatin temel 68eleri olan hava, su
ve toprakta olusan kirlilik ise insan hayatin1 ve gelecegini olumsuz yonde
etkilemektedir. Ozellikle dogal su kaynaklarmin sulama ve elektrik enerjisi elde
etmek i¢in baraj ve goletlerde toplanmasi, kanalizasyon ve sanayi atik sularinin bu
kaynaklara aritma islemine tabi tutulmadan verilmesi, tarimsal miicadelede
kullanilan kimyasal ilaglarin ¢esitli yollarla bu sulara karismasi, sularin kirlenmesine
ve dogal Ozelliklerini kaybetmelerine neden olmaktadir. Akarsu ve gollerin
kirlenmesi burada yasayan canlilarin yasamini siirlandirarak bir¢ok tiiriin yok

olmasina veya yok olma tehlikesiyle karsi karsiya gelmesine sebep olmaktadir.

Insanoglu dogaya yardimci olabilmek amaciyla yine suni olan atik aritma
yontemlerine bagvurmustur. Kullanilan atik aritma yontemlerinin veya sistemlerinin
cogu atik aritiminda etkindirler ama islem sonucu meydana gelen ikincil atiklarin
uzaklastirilmasindan kaynaklanan sorunlar madalyonun diger yiiziidiir. Bu nedenle
bilim adamlar1 ¢evre ile dost olan yeni aritma sistemleri gelistirmek ig¢in
calismaktadir. Ozellikle dogada ve ¢evrede bol miktarda bulunan organik, inorganik
maddelerin veya insani aktiviteler (sanayi, tarim, evsel gibi) sonucu ortaya ¢ikan
atiklarin ya da iiriin fazlaliklariin atik arittiminda kullanimi ile hem ekonomiye hem
de cevreye katkida bulunulabilmektedir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet

diisiikliigii ve ¢cevre dostu olmasi nedeni ile tercih edilen ileri bir aritim yontemidir.

Endiistriyel atiksular icerdikleri agir metal iyonlari ile giiniimiizde en dnemli
cevre sorunlarindan birini olusturmaktadir. Zehir etkisi gosteren agir metaller, suda
diisiik konsantrasyonlarda bulunmalart durumunda bile insan saglhigina zararl
hastaliklara ve hatta 6liimlere yol agabilmektedir. Cesitli agir metaller; Ag, As, Be,
Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, Zn gibi elementlerdir. Bunlarin toksik ve kanserojen
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etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme egilimi de s6z konusudur. Bu

birikim agir metal konsantrasyonlariin énemini bir kat daha fazla arttirmaktadir.

Teknolojideki yeni gelismeler, endiistriyel atiklarda bulunan agir metal
iyonlarinin ekolojik sisteme zarar vermeyecek sekilde elimine edilmesine ve gevreye
yeniden kazandirilmasina da yardimci olmaktadir. Bu temizleme teknolojilerinin
ucuz, kolay uygulanabilir ve cesitli endiistriyel atik tiplerine cevap verebilecek
nitelikte olmas1 gerekmektedir. Kirlilige neden olan agir metal iyonlarinin dogal
ortamdaki seviyelerinin belirlenmesi ve uzaklastirilmasi: konusunda sayisiz bilimsel
arastirma ve inceleme yapilmis ve ¢ok sayida degisik analitik teknik ve yontem
arastirmacilar tarafindan kullanilmistir. Bu teknik ve yontemlerden bazilari: kimyasal
coktiirme, iyon degistirme, membran filtrasyonu, adsorpsiyona dayali teknikler,
elektroliz ve biyolojik yontemler olarak siralanabilir. Bu teknik ve ydntemler

arasinda en yaygin olarak kullanilan1 adsorpsiyona dayali olanlardir.

Adsorpsiyona dayali tekniklerde cok cesitli adsorbanlar kullanilmaktadir.
Kullanilan adsorbanlarda aranan en Onemli Ozellikler; yiiksek segicilik, ytliksek
adsorpsiyon kapasitesi ve yiiksek dmre sahip, ucuz ve temini kolay bir adsorban
olmasidir. Literatiirde olduk¢a fazla sayida test edilmis adsorban mevcuttur. Bu
adsorbanlar arasindan aktif karbon, metal oksitler, killer, iyon degistirici regineler,
bitkisel ve hayvansal kokenli atiklar ve g¢esitli destek maddeleri tlizerine tutturulmus
selat yapict maddeler sayilabilir (Karabulut ve ark., 2000, Sarkar ve ark., 1996).
Cevresel kirlilikleri elimine etmek amaciyla test edilen bir¢ok adsorbanin
kullanilabilirliginin ~ belirlenmesi ve/veya mevcut adsorpsiyon kapasitesinin
arttirtlmas1 konusunda literatiirde yapilmis ve yapilmakta olan ¢ok sayida aragtirma

bulunmaktadir (Ozasik, 2002, Sarkar ve ark., 1996).

Yapilan bu tez ¢aligmasinin amaci, farkli adsorbanlarin adsorpsiyon
kapasitelerini ve bu adsorbanlar iizerinde agir metallerin giderim kapasitelerini
belirlemektir. Bu nedenle literatiirde cok fazla calisilmamis olan boksit ve
montmorillonit kili adsorban olarak kullanilarak bakir ve ¢inko agir metallerinin

giderim kapasiteleri arastirilmigtir.



1.GiRiS Bilal BiLGIiC

1.1. Agir Metaller ve Etkileri

Agir metal tanimi, fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm3 degerinden
daha yiiksek olan metalleri ifade etmektedir. Bu grup igerisinde kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak tizere 60 adetten fazla metal
yer almaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yerkiirede genellikle karbonat, oksit,

silikat ve siilfiirleri halinde bulunabilmektedirler (Kahvecioglu ve ark., 2003).

Agir metaller ¢ok cesitli kaynaklardan ¢evreye yayilabilmektedirler. Bu
kaynaklar igerisinde ilk siray1 insanoglunun yaptig1 giindelik faaliyetler almaktadir.
Maden faaliyetleri, sanayilesme ile birlikte agir metal iceren kati yakitlarin ¢ok
miktarda tiiketilmesi, eksoz emisyonlari, endiistriyel ve evsel atiklar agir metal
kirliliginin ciddi boyutlara ulagmasimnin temel nedenleri olarak siralanabilirler
(Kahvecioglu ve ark., 2004, Karabulut ve ark., 2000). Agir metallerin yer {istii ve yer
alt1 su kaynaklarina ulagmasi endiistriyel ve evsel atiklarin su kaynaklarina karigsmasi
ve asit yagmurlarn ile gerceklesmektedir. Endiistriyel atiklar icerisinde yer alan ve
cevreye zarar veren agir metal tiirleri metal kaplamacilik, kdmiir, metal madenciligi,
deri ve cila endiistrilerinin kaplama, yikama ve durulama atik sularinda
bulunmaktadirlar (Kahvecioglu ve ark., 2004, Wieder 1990, Al-Asheh ve ark., 1999).
Ayrica, asit yagmurlarinin topraga ulasmasi ile birlikte toprak biinyesinde bulunan
agir metallerin ¢ozlinmesi gerceklesmektedir. Boylece ¢oziinen agir metaller 1irmak,
g0l ve yer alt1 sularna karisarak su kirliligine neden olmaktadir. Su kaynaklarina
tasinmis olan agir metaller asir1 derecede seyrelmis olurlar ve kismen karbonat,
stilfat, siilfiirleri halinde kat1 bilesik olusturarak su tabanina c¢okerler, dolayisiyla bu
bolgede toplanirlar. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesinin sinirli olusu bu

bolgede agir metal derisiminin siirekli olarak artisina neden olmaktadir.

Agir metallerin ¢evreye yayilmasinda etkili olan en Onemli endiistriyel
faaliyetler arasinda ¢imento iiretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam
sanayi, ¢Op ve atitk ¢amur yakma tesisleridir (Kahvecioglu ve ark., 2003). Genel
olarak endiistri kuruluslarindan g¢evreye yayilan agir metal tiirleri Cizelge 1.1. de

verilmistir.
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Cizelge 1.1. Cesitli endiistri kuruluslarindan ¢evreye yayilan agir metal tiirleri

Endustri Cd | Cr [ Cu|Hg|Pb | Ni|Sn]|Zn
Kagit Endlstrisi I I .

Petrokimya T e I S R A
Klor - alkali Uretimi T T e T
Gilbre Sanayi + + + + + + - +

Demir - Gelik San SR S 3 T

Enerji Uretimi e e e T

(Termik)

Agir metallerin ¢evreye yayilma siireci incelendiginde, bu yayilmanin cesitli
sektorlerin farkli islem kademelerinden kaynaklandigi agik¢a goriilmektedir. Sekil

1.1'de farkli sektorlerden gevreye agir metal yayilmasi sematik olarak gosterilmistir.

. Agir Metal . Termik Santral, Demir-Celilkc
Afir Meh.l » Kullaman G‘“'m_ Cip, Ank, Camur Ulasim Cimento
Uretimi Sana =
d > Isletmeler 3‘"“ Yaloma Tesisleriy | Araclary) | oy firetimi

I: Kaymnalklaxr D Toplansma’ Cdlorme
:j Axa Depolar —_— Akcuslar

Sekil 1.1. Agir metallerin ¢evreye yayilmasinin sematik olarak gosterimi
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1.1.1. Bakir ve ¢cinkonun kullamim alanlari, ¢evre ve saghk iizerine etkileri

Agir metaller, aralarinda kursun, kadmiyum, krom, bakir, kobalt, nikel, ¢inko,
civa, arsenik, antimon, berilyum, selenyum, talyum ve telliir gibi ¢ok bilinen

elementlerin bulundugu genis bir yelpazeye sahiptir.

Bazi agir metallerin organizmada islevsel olarak gorev aldigi, eser miktarlarda
viicutta bulunmasi gerektigi ve diizenli bir sekilde besinler yoluyla alinmalarinin
yasamsal olarak zorunlu oldugu yapilan ¢alismalar sonucunda ortaya koyulmustur.
Hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok yiikseltgenme ve
indirgenme siirecinin vazgecilmez bir pargasi olan bakir; viicutta instilin hareketini
saglayarak karbonhidrat, su ve protein metabolizmasimni etkiledigi bilinen krom;
viicutta yapitasi olarak Bj, vitamininin yapisinda yer alan kobalt bu yasamsal
metallere ornek olarak gosterilebilir. Bununla birlikte, belirli sinirlarin {izerinde
bulunabilecek her tiirli metalin, canli organizmalar iizerinde zararli etkilere sahip

olacag da bilinmektedir (ilhan ve ark., 2005).

Insan saghgini olumsuz yénde etkileyen agir metaller arasinda atmosferde
yaygin olarak bulunan ve bu arastirmada incelenen bakir ve ¢inkonun cevreye
yayilmasina neden olan kaynaklar, kullanim alanlar1 ve zararli etkileri asagida

verilmistir (Kahvecioglu ve ark., 2003).

1.1.1.1. Bakir

Periyodik tablonun I B grubunda yer alan, kirmizimsi renkte, 1s1y1 ve elektrigi
cok 1yi ileten, ¢ok sert olmadigi i¢in kolayca levha ve tel haline getirilebilen bir

metaldir. Bakirin genel 6zellikleri Cizelge 1.2. de verilmistir.
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Cizelge 1.2. Bakirin genel 6zellikleri

Atom Numarasi 29

Atom Yarigap: (A 1,17

fyon Yaricap1 (A% Cu*:0,96
Cu *2:0,69

Elektronegatiflik 1,9

Erime Noktasi (° C) 1083

Kaynama Noktasi (° C) 2595

Yogunlugu (20 ° C de) (g / cm®) 8,92

Yiikseltgenme Basamagi +1, 42

Birinci Iyonlagsma Enerjisi (kj/mol) 745

Ikinci Tyonlasma Enerjisi (kj/mol) 1958

Uciincii Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 3354

Elektrik iletkenligi (un .ohm™) 0,593

Elektron Dagilimi (Ar) 3d™ 45

Izotoplar1 63 (%69,09)
65(%30,91)

Dogal bakir yeryiiziiniin bir¢ok yerinde bazaltli lavlarin temel bileseni oldugu
gibi, bakir bilesiklerinden indirgenmis metal halinde de bulunabilir. Bakir, havanin
ve deniz suyunun etkilerine kars1 dayaniklidir ama uzun siire agik havada kaldiginda

iistiinde yesil renkli ince bir koruyucu bakir karbonat katmani olusturur.

Endiistride 6nemli rol oynamasinin ve ¢esitli alanlarda kullanilmasinin nedeni
cok farkli ozelliklere sahip olmasidir. Yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi sayesinde

elektrik santralleri ve elektrik devrelerinin iiretilmesinde, ¢ekilebilme ve doviilebilme
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Ozelliginin bulunmasindan dolay1 siis esyasi ve sanat eserlerinin yapiminda,
korozyona ve aginmaya kars1 direngli olmasi gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle
borular, vanalar ve basingl sistemlerde bakir kullanimi olduk¢a yaygin bir hale

gelmistir (Ozasik 2002, Cay 2003).

Bakirin canlilar lizerindeki etkisi kimyasal formuna ve canlinin biiyiikliigline
gore degismektedir. Kiiciik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken
biiyiik canlilar i¢in organizmada temel yap1 bileseni gorevi iistlenebilmektedir. Bu
nedenle bakir ve bilesikleri bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakgalara
kars1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Spanos ve Lycourghiotis, 1995, Ozasik 2002,
Kartal ve ark.) . Ornegin %1-20 CuS0y iceren kireg siitii karisimi “Bordo-Karisimi”
olarak bilinir ve bagcilikta fungusit olarak kullanilir. Hastanelerde kapi kollar1 ve
insan elinin sik¢a temas ettigi bolgelerde bakir alagimlardan imal edilen malzemeler
kullanilir ve malzemenin antiseptik 6zelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi
engellenmektedir. Bununla birlikte bakirin viicutta asir1 derecede birikmesi mide ve
bagirsak agrilarina, karaciger rahatsizliklarina ve anemiye neden olmaktadir (Brown
ve ark.,2000). Yine asir1 bakir, gozlerde bozukluklara, deride tahrige, iltihaplanma ve
kasintilara neden olur. Ayrica, yapilan bir arastirmada bakir i¢eren sprey kokusuna
maruz kalan kisilerde akciger kanseri goriilme riskinin fazla oldugu ortaya ¢ikmistir

(Karabulut ve ark., 2000).

Yiizeysel sularda 1 mg/l’ nin altindaki bakir konsantrasyonlarinda dahi su
bitkilerine toksik etkide bulunabilmektedir. Img/l konsantrasyondaki bakir bazi balik
tiirleri i¢in toksik olabilmektedir (Demirel, 2008).

1.1.1.2. Cinko

Cinko , mavimsi agik gri renkte, kirilgan bir metaldir. Elementlerin periyodik
tablosunda gegis elementleri grubunda yer alir. Diisiikk kaynama sicakligi dikkat
¢ekicidir. Bu deger ozellikle pirometalurjik metal tiretiminde ¢ok belirleyici bir
etmendir. Dokiilmiis halde sert ve kirilgandir. 120 °C'de

sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirden daha negatif


http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirometalurji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrokimyasal_potansiyel_dizisi
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degerdedir. Boylece c¢inko anot olarak katodik korozyon korumada Onemli bir

kullanim bulur. Galvanizleme bu tiir uygulamalardan biridir (Web 1).

Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunur. Olusturdugu bilesiklerde
genelde iyonik bag yapar. Amonyak, amin, siyaniir ve halojen iyonlar1 ile kompleks
bilesikler meydana getirir. Mineral asitlerinde Hj ¢ikisiyla ¢oziiniir. Ancak nitrik
asitte NOy ¢ikis1  olur. Dolayisiyla ¢inko, 6zellikle toz halde ¢ok etkili bir
indirgeyicidir. Normal sicaklikta havada birakilan metalin ylizeyinde koruyucu bir
tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere bile dayaniklidir. HCI gaz1 ¢inkoyu
¢ok c¢abuk korozyona ugratir. Toz ¢inkonun reaksiyona girme kabiliyeti oldukca
fazla ise de yanici degildir. Yiiksek sicaklikta oksijen, Klor ve kiikiirt gibi
elementlerle siddetle reaksiyona girer. Civaile sert biramalgam meydana
getirir. Klortir ve siilfat tuzlar1 suda yiiksek miktarda ¢6ziiniir. Buna karsilik ¢inko
oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri ya suda hi¢ ¢oziinmezler ya da ¢ok az
¢oOziiniirler. Bilesikleri arasinda cinko oksitin teknik ve ekonomik degeri vardir.

Organik bilesikleri arasinda ¢inko sabunu en 6nemli kullanima sahiptir.

Cizelge 1.3. Cinkonun genel 6zellikleri

Atom Numarasi 30

Atom Yarigap1 (A?) 1,35

fyon Yaricap: (A% 0,83
Elektronegatiflik 1,65

Erime Noktasi (°C) 419,53
Kaynama Noktasi (°C) 907
Yogunlugu (20 °C de) (g / cm®) 7,14
Yiikseltgenme Basamagi +2

Birinci Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 906,4
Elektron Dagilimi (Ar) 3d™ 4s°



http://tr.wikipedia.org/wiki/Galvaniz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amonyak
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Siyan%C3%BCr
http://tr.wikipedia.org/wiki/Halojen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nitrik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nitrik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/HCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Klor
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Civa
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amalgam
http://tr.wikipedia.org/wiki/Klor%C3%BCr
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClfat
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87inko_oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%87inko_oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Silikat
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosfat
http://tr.wikipedia.org/wiki/Organik
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Cinko atiklarinin baglica kaynagi elektrolitik kaplama banyolaridir. Bu
banyolarin ¢ogunlugu ¢inko siyaniir iceren bazik c¢ozeltilerdir. Cinko en ¢ok
galvanizlemede kullanilmaktadir. Galvanizleme bazik ¢6zeltide siyaniirlii ortamda ve
asidik ortamda ¢inko stilfat varliginda yapilabildiginden atik sularda bu iyonlarin
yaninda demir iyonlar1 da bulunur. Demiri korozyondan korumak igin ¢inko ile
kaplanir ve “galvenize demir” adini alir. Insaat sektdriindeki galvanizli saclar ve
konstriiksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger havai hat direkleri galvanizlemenin
en ¢ok kullanildig: alanlardir. Piring alagimi ile bilhassa otomotiv sanayinde dokiim
kaliplart yapiminda kullanilan ¢inko alasimlari ¢inkonun kullanildigi diger énemli
alanlardir. Ergin bir insanda giinliik Zn ihtiyact 8-20 mg kadardir. Insan viicudu 2

gram kadar ¢inko igerir ve Zn bir¢ok enzim sistemine girer (Web 2).

1.2. Adsorpsiyon

Gaz veya sivi fazinda ya da herhangi bir ¢ozeltide bulunan ¢6ziinmiis
maddelere ait molekiil, atom veya iyonlarin bir maddenin yiizeyinde tutunmasi
olayma adsorpsiyon adi verilir (Yildiz, 1995). Katinin yilizeyine tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasina da desorpsiyon denir (Sarikaya, 2004). Adsorplanan maddeye
adsorbat, ona destek olan alttaki katiya da adsorban ad1 verilir (Atkins, 2001).

- "'—-...___‘_‘_ - - .
@ Adsur‘pi_;ll_;l @ * @ -
./f \. - o~ -
. A D
~ @ Adsorplanan
@ I ~ S S« I .
- - sotpaiyon 1
(elcznﬁrnﬁlc) - )

_______________________ P
K Desoarpsiyon
a ) - - o rendotermild)

e e

Sekil 1.2. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik olarak gdsterimi
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Adsorpsiyonun  biiyiikliigli sicakliga, adsorplanan maddenin tabiatina,
bulundugu ortamdaki konsantrasyonuna (adsorplanan gaz ise basincina), adsorbe
eden maddenin (adsorbanin) tabiatina ve ylizey genisligine baghdir. Adsorpsiyonda
Ozellikle adsorbanin yiizey genisligi ¢ok Onemlidir. Bunun igin kat1 haldeki
adsorbanin miimkiin oldugu kadar ylizeyini genigletmek amaciyla kat1 taneciklerin

boyutu kiiciltiiliir (Yildiz, 1995).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorsiyon serbest entalpisi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorsiyon entropisi A S

degeri de daima eksi isaretlidir
AH=AG+TAS (1.2)

Esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisi AH daima eksi isaretlidir yani
ekzotermiktir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 ylizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir . Adsorpsiyon 1sisinin ekzotermik
yani 1s1 salan tepkime olmasindan dolayr adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir.

Bunun sonucu sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarini 6nemli dl¢iide azaltir.

Molekiiller ve atomlar yiizeylere iki yolla tutunabilirler. Fiziksel
adsorpsiyonun kisaltilmist anlamindaki fizisorpsiyonda adsorbant ile adsorban
arasinda bir Van der Waals etkilesimleri vardir. Yiizey boyunca carpip ziplayan bir
molekiil sonunda enerjisini giderek kaybederek yiizeye baglanir. Fizisorpsiyon
entalpisi 20 kJ mol™ civarindadir. Kimyasal adsorpsiyonun kisaltilmisi olarak
kullanilan kemisorpsiyon da molekiiller veya atomlar genellikle bir kovelent bag
olusumuyla yiizeye tutunurlar. Kemisorpsiyon entalpisi 200 kJmol™ civarindadir
(Atkins, 2001).

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali yani monomolekiiler olabildigi

halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da ¢ok tabakali yani multimolekiiler

10
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olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yiiriitiilebildigi

halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir (Sarikaya, 2004).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon infrared spektrumlar1 ile de incelenebilir.
Spektrumun dalga boyunda herhangi bir degisiklik yoksa kimyasal bir degisme
olmamistir yani adsorpsiyon fizikseldir. Farkli dalga boylarinda yeni pikler elde
edilmigsse bu yeni kimyasal baglarin meydana geldigini gosterir. Bu durumda

adsorpsiyon kimyasaldir.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri arasinda
zayif baglayict kuvvetler olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup,
molekiiller arasinda herhangi bir elektron alis verisi veya elektron paylagimi
olmaz. Kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan ve adsorplayan molekiilleri
arasinda karsilikli elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel

adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olan kimyasal baglar olusabilir.

e Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin
adsorplayanin yiizeyinden ayrilmasi, yani desorpsiyonu sz konusudur.
Kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal sartlar degismedik¢e tersinmez bir

stirectir.

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan madde adsorban yiizeyinde belirli
noktalarda sabit olmayip, adsorplanan molekiiller yiizeyin tamami {izerinde
hareket edebilir. Bu sekilde kati haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin
Ol¢iilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiiller kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri adsorplayicilar ile kimyasal

bag olustururlar.

e Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’iin altinda

iken, bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir.

11
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e Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabaka (monolayer) ile smirlhdir. ilk tabakay:r takip eden

tabakalardaki tutulmalar, ancak fiziksel adsorpsiyon yolu ile gerceklesir.

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi icin ilave bir aktivasyon enerjisi
gerekmezken, kimyasal adsorpsiyonda ilave ek bir enerji gerekebilir (Smith,
1981).

1.2.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik

bilesiklerin iyonlasma derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicakhik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bigiminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar. Aciga ¢ikan
isinin  genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silari
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon isis1 mertebesinde

oldugu bilinmektedir.

Yiizey alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon
blytikligl spesifik yilizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun

kiictik, yiizey alaninin genis ve gézenekli yapida olmas1 adsorpsiyonu artirir .

Tuz etkisi: Polimerlerin yapilarindaki iyonlasabilen gruplar ortamda bulunan
tuz iyonlar ile kiiciik olmalar1 nedeniyle daha kolay etkileserek adsorpsiyon igin
gerekli aktif merkezlerin doldurulmasina ve dolayisiyla adsorpsiyonun azalmasina

neden olacaklardir.

Ayrica temas siiresi, adsorban miktar1 ve kirletici konsantrasyonu gibi

parametreler de adsorpsiyonu etkileyen faktorlerdendirler.

12
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1.2.2. Adsorpsiyon prosesinin kullanildig1 yerler ve adsorpsiyon izotermleri

Kati-siv1 adsorpsiyonu i¢cme suyu ve atik su aritiminda onemli rol oynar.
Adsorpsiyon prosesi, su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir:

e istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

e Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler. Aritilmadan tesisten ¢ikan bu gibi maddelerle alici
sulara gitmemesi i¢in ii¢linciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

e Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

e Endistriyel atiklarda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin
sgiderilmesi,

e Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

e TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Decklorinasyon amaci ile kullanilir.

Adsorpsiyon bir denge reaksiyonudur. Cozelti belirli bir miktardaki adsorban
ile temas ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan maddenin konsantrasyonu, adsorban
yiizeyindeki derisimle dengeye gelene kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan
sonra, adsorplanan maddenin ¢6zelti fazindaki derisimi sabit kalir ve adsorplanan
madde miktari, sabit sicaklikta derisimin fonksiyonu olarak saptanir. Sabit sicaklikta
denge durumundaki ¢ozeltide kalan ¢dzlinen derisimi, birim adsorban agirlifinda,
adsorplanan ¢oziinen miktarina kars1 grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi adi
verilen bir sonu¢ fonksiyonu elde edilir (Arslan, 2009). Adsorpsiyon denge
durumunu agikliga kavusturmak icin ¢ok sayida adsorpsiyon izoterm modelleri

gelistirilmistir.
1.2.2.1. Langmuir izotermi
Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin  oldugunu kabul

eder. Burada her alici noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul

edilmistir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun
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yaninda, tiim adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine kars1 esit miktarda ¢ekim
uygular ve adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir bagka molekiille herhangi
bir etkilesim icinde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 ylizeyler iizerinde aktif
adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen  tutulmanin fiziksel yada kimyasal

adsorpsiyon olup olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, ylizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi Uniformdur. Adsorpsiyon hiz1 adsorbat
konsantrasyonu ve ylizey lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hizi ise ylizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru

orantilidir.

Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢cikarmaistir;

1 (1+ac) (1.2)
x/m " abe

veya

1 1 1

— = - — (13)

x/m b abc

Sonug olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/m)
degerine kars1 1/c degerleri noktalandiginda Sekil 1.3” teki gibi bir dogru elde edilir.
Buradan da a ve b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesim

noktasidir.
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1/(x/m)

Egim = 1/ab

Kesim noktas:1 = 1/b

Sekil 1.3. Langmuir izoterminin grafiksel olarak gosterilisi

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir.

e Materyalin tiim ylizeyi ayni adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enetji
bakimindan tiniformdur,

e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

e Tiim adsorpsiyon ayni mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks
ayn1 yapiya sahip kabul edilir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey tzerindeki tam bir mono molekiiler
tabakadan biiyiik olamaz (Smith, 1981).

1.2.2.2. Freundlich izotermi

Freundlich(1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich’ e gore bir adsorbanin ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

X = kcin (1.4)
m

x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

m = Adsorbanin agirligi (mg veya g)

K = Freundlich izotermi sabiti

C = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

nf = Freundlich izotermi sabiti
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Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem,;

log (x/m) =log K + (1/n) log C (1.5)

sekline girer. Boylece, log (x/m) ‘e karsi log C noktalandiginda eger izoterm
Freundlich izotermine uyuyorsa bir Sekil 1.4’deki gibi bir dogru elde edilir. Burada n
ve K sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir. Eksenler

logaritmik 6lcektedir.

Xxm

Egim = 1/n

Kesim noktasi= K

Sekil 1.4. Freundlich izoterminin grafiksel olarak gosterilisi

Freundlich denkleminin yiiksek basinglarda veya yiliksek derisimlerde dogru
sonu¢ vermedigi bilinmektedir. Freundlich izoterm teorisinde ¢o6zelti derisimleri
degistikge adsorbanin bilinen kiitlesi iizerinde adsorplanan iyon ya da molekiil
miktarinin, ilgili iyon ya da molekiiliin ¢6zeltideki derisimine oraninin degisecegi

ongoriilmektedir (Brown ve ark., 2000)

1.2.2.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) adsorpsiyon izotermi

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gére molekiiller adsorbanin
yiizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorban yiizeyinin tiniform oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorbatin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olugsmasina

imkan tanimaktadir. BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
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) Ao (1.6)

X
m (C-C)[1+(A-1)C/Cq

x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

m = Adsorbanin agirligi (mg veya g)

A = Cozelti ve adsorban yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

C = Denge halindeki ¢6zeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

xm = Birinci tabakay1 tamamen teskil i¢in adsorbe olan ¢6zelti miktar1 (mg/g veya
mol/g)

Cs = Cozeltideki adsorbanin doygunluk konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

Denklem yeniden diizenlenirse;

[(Cs— C}xfm] [Axm] - Lj ] (1.7)

elde edilir. Buradan hareketle C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri

noktalandiginda asagida Sekil 2.8’te goriildiigi gibi egimi A-1/Axy, olan ve kesim
noktasi 1/A(xm) olan bir dogru elde edilir.

C(C,-Chx/m]
F 1

Efim = A-1/AX,,

Kesim noktasi = 1/A(%)

P‘[. C,

Sekil 1.5. B.E.T izoterminin grafiksel olarak gosterilisi
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Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon verilerini analiz etmede kullanilmaktadir. Genelde, Langmuir ve BET
denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich denklemindeki
kadar iyi uygulanamazlar. Boylece Freundlich denkleminin Cevre Miihendisligindeki
uygulamalar1 daha genis yer bulmaktadir. Uygulamada ise hangi izotermin uygun

olduguna karar verirken lineer dogruyu veren denklem secilmektedir (Sahin, 2013).

1.3. Adsorban olarak kullanilan maddeler

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun veya
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorpsiyon yetenegine sahiptirler. Adsorpsiyon
yetenegi yliksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal
filizleri; yapay katilar ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika

jel, metal oksitler ve bazi1 6zel seramikler seklinde siralanabilir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon yetenegi yiiksek olan katilar, deniz siingerini andiran gdzenekli bir
yapiya sahiptirler. Katilarin iginde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluklar, oyuklar,
kanallar ve catlaklara genel olarak gdzenek adi verilmektedir. Dogadaki gézeneklerin
boyutu bir magara ile bir atom biiyiikliigii arasinda degisim gostermektedir. Genisligi
2nm’den kiiciik olanlara mikrogbézenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlara
mezogdzenek, 50 nm boyutundan biiylik olanlara ise makrogdzenek adi
verilmektedir. Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmine 6zgiil
gbzenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil
yiizey alani denir. Gozenekler kiigiildiikce duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey
alani da artacaktir. Bir bagka deyisle, 6zgiil yiizey alaninin biiyiikligii 6zgiil gozenek
hacminin biytikligiinden ¢ok gozeneklerin biytikliigiine baghidir. Gozeneklerin
blyiiklik dagilimma adsorbanin goézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin
adsorpsiyon yetenegi bu katinin dogasi yaninda 6zgiil ylizey alani, 6zgiil gdzenek

hacmi ve gozenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir.
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1.3.1. Adsorbanlarin siniflandirilmasi

Iyon ve molekiillerin cesitli adsorbanlar {izerinde genel tutunma
mekanizmalar1 ¢ogunlukla birbirine benzemekle birlikte, adsorbanlarin dogasi ve
kimyasal yapilar1 etkin adsorpsiyon mekanizmasinin tipini belirleyen en 6nemli
faktorlerden birisidir. Adsorpsiyon islemlerinde, kullanilan adsorbanin yeterli
secicilige, ylksek adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek bir dmre sahip olmasi gibi
Ozellikleri icermesi tercih edilmektedir (Qadeer ve Hanif, 1993). Literatiirde ¢ok
cesitli adsorbanlar mevcut olup, adsorpsiyona dayali yontemlerde kullanilan
adsorbanlar1 yaygin adsorbanlar, sentetik (yapay) adsorbanlar ve modifiye edilmis
adsorbanlar olmak {izere li¢ ana baslik altinda incelemek miimkiindiir. Sekil 1.6’da
adsorbanlarin, Sekil 1.7°de ise mineral kokenli adsorbanlarin simiflandirilmasi

sematik olarak gosterilmistir.

Adsorbanlar

|

| .

Sentetik Adsorbanlar
Yaygin Adsorbanlar

'

l | l

Iyon Degistirici Mineral Kokenli Bitkisel ve Hayvansal Kokenli
Recineler Adsorbanlar Adsorbanlar

* Katyon degistirici * Zeolitler * Aktif Karbon haline getirilenler

* Anyon degistirici * Killer * Dogrudan Kullanilanlar

* Selat yapici polimerik  * Silika ve Silika jel
* Baz1 Metal Oksitler

Sekil 1.6. Adsorbanlarin siniflandirilmasi
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1.GiRiS Bilal BiLGIiC

Mineral Kokenli Adsorbanlar

v . v

Killer Zeolitler Metal Oksitler
*Kaolin *Dogal zeolitler *Al,O5 (Allimina)
*Propilit *Yapay Zeolitler *S10, (Silika)
*Talk *T10, (Titanyum oksit)
*Simektit *He>(3 (Hematit)
*Vermikiilit *LayxO3 (Lantanyum oksit)
*Mika
*T1it
*Klorit

Sekil 1.7. Mineral kékenli adsorbanlarin siniflandirilmasi.

1.3.1.1. Killer

Toprak sedimentlerinin ve kayaglarin kolloidal kesrini meydana getiren
mineraller killer olarak tanimlanmaktadir. Killer, volkanik kayalarin kimyasal ve
mekanik degisimleri sonucunda olusurlar. Killer ¢esitli kil minerallerinin bir veya
birka¢inin karigimi halinde bulunurlar. Kil mineralleri esas itibariyle aliminyum ve
magnezyum hidroksitlerinin  silikatlaridir. Kil mineralleri; tabakali yapidaki
hidratlasmig aliiminyum ve magnezyum silikatlar ve lifli yapidaki hidratlagsmis
magnezyum silikatlar olmak tizere iki halde bulunabilmektedirler. Birinci yapiya
ornek olarak kaolinit, montmorillonit, illit, talk, propilit ve vermikiilit verilebilirken

ikinci yapiya Ornek olarak ise sepiolit ve paligorskit drnek olarak verilebilmektedir
(Caglar, 2003).

Tabakal1 kil mineralleri “T” ve “O” olarak simgelenen tetrahedral ve oktahedral
olmak iizere iki tip tabakadan olusmaktadir. Her bir tabaka, atom diizlemlerinin
birinin digerinin {lizerine yerlesmesi ile olusur. Oksijen diizleminin iizerine bir silika
diizlemi veya bir aliiminyum diizlemi ve bunlarin {izerine de diger oksijen

diizleminin yerlesmesi ile devam eder.
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+ Kil minerallerinin kullanim alanlari

Killer ucuz ve kolay bulunabilir olmalar1 nedeniyle endiistride ve eczacilikta
pek ¢ok kullanim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle kaolinler, smektitler, paligorskit ve
sepiolit endiistride ve eczacilikta yaygin olarak kullanilan baslica minerallerdir.
Dokiim sanayinde dokiim kumuna baglayic1 6zellik kazandirmalari, petrol arama
caligmalarinda sondaj ¢amurunun yapiminda kullanilmalari, gida endiistrisinde
meyve sulart ve sivi yaglarin agartilmasinda kullanilmalar1 sayilabilir. Bunlara
ilaveten c¢imentolarin dayanim Ozelliklerini arttirirlar, seramik sanayinde seramik
hamurunun plastik 6zelliklerini gelistirirler, kagit endiistrisinde kagit hamurundaki
yag ve recine gibi maddelerin topaklanmasin1 engellerler, boyalarda ve
miirekkeplerde yayilma yetenegini gelistirirler. ilag ve kozmetik sanayinde etki ve
dolgu maddesi olarak, tarimda giibre yapiminda ve zirai miicadelede tasiyici

adsorban olarak kullanilirlar (Caglar, 2003).
« Killerin adsorban olarak kullanilmasi

Killerin adsorpsiyon o6zellikleri silikat minerallerinin yapisinda bulunan negatif
yiikten kaynaklanir. Yiiksek yiizey alanna (800 m’g™) sahip killerin adsorpsiyon
kapasitesi de oldukga yiiksektir. Ornegin, montmorillonit kili, en kii¢iik kristal
yapiya, en biiyiik yiizey alanimna, en yiiksek katyon degistirme kapasitesine ve en
bliylik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Smektit grubundan olan bentonit, diisiik
maliyetli ve bollugu nedeniyle atik sulardan agir metal giderilmesinde faydalanilan
giiclii bir adsorbandir. Buna ilaveten sepiolitin, sularda bulunan nitrat kirliliginin
adsorpsiyon yoluyla uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanildigi bilinmektedir.
Ayrica killer adsorpsiyon kapasitesini arttirmak amaciyla modifiye edilebilirler
(Akkurt ve ark., 2002). Adsorpsiyon ozelliklerine sahip olan killer, petrol, yag ve
mumlardan (parafinlerden) renklendirici maddelerin uzaklastirilmasinda, benzinden
yapigkanlarin uzaklastirilmasinda ve benzinin renksizlestirilmesinde kullanilmaktadir

(Kuscu, 2001).
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s+ Montmorillonit kili

Fransa’nin Montmorillon bdlgesinde bulunmus ve montmorillonit adi
verilmistir. Sementit kili ile ayn1 6zelliklere sahip bu killerin grup ad1 Smektit olarak
bilinmektedir .Sekil 1.8” de montmorillonit kilinin kristal yapisi gosterilmistir (Web
3).

Deggebily
Katyonlar <« O (D) e ()

N
%%

Defigebil Katyonla ve nH O

Sekil 1.8. Montmorillonitin kristal yapisinin, sematik gosterimi ve birim hiicre yapisi

Montmorillonit ismi, hidrate olabilen kil mineralleri grubunu belirtmek icin
kullanilir. Son yillarda bu grubu ifade etmek iizere "smektitin" kullanilmasi
benimsenmistir (Saglam, 1994). Bu ylizden smektitin minerolojik analizi oldukca
onemlidir. ~Smektit minerali iki alt gruba ayrilir: trioktahedral ve
dioktahedral.Smektit (montmorillonit) grubu igine giren mineraller asagida
verilmistir. Bu mineraller, yap1 bakimindan montmorillonite benzemekle beraber,

kimyasal yap1 bakimindan ayricalik gosterirler.

Dioktahedral smektit: Montmorillonit, biedelit, nontronit
Trioktahedral smektit Hektorit ,saponit
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% Montmorillonit iizerinde katyon adsorpsiyonu

Cesitli katyonlar ozellikle kil taneciklerinin yiizeyinde, cozeltideki diger
katyonlarla yer degistirebilecek sekilde tutulurlar. Bu olaya katyon adsorpsiyonu
denir. Kil taneciklerinin katyonlar1 adsorbe giicii
* Kolloidal taneciklerin elektrik yiikiine
* Kilin tipine

» Adsorbe edilen katyon cinsine baglhdir.

Katyon adsorpsiyonu, esas itibariyle killerin sahip olduklari elektronegatif
yiiklerden ileri gelmektedir. Bu negatif yiikler, dengelenmek amaciyla ¢ozeltide
bulunan pozitif yiiklii katyonlar1 ve su molekiillerini Coulomb yasasina gore kendi
tizerlerine c¢ekerler. Boylece katyon, kil taneciginin yilizeyinde tutunmus olur.
Ekivalent katyonlar arasinda hidrate yaricapi kiiglik olanlar, biiylik olanlara gore

daha kuvvetli tutulurlar.

Ornegin; iyonik yaricapt daha biyiik (1,65A% olsa da, yari capr daha kiiciik
(5,05A% olan Cs*, iyonik yarigap: daha kiiciik (0,78A°) olmakla beraber, hidrate
yarigap1 ¢ok daha biiyiik (10,13A°) olan Li*'dan daha kuvvetli bir sekilde adsorbe

edilir.

Adsorpsiyon giicii, katyonlarin biiyiikliigiiniin yan1 sira onlarin elektrik yiik
degerlerine de (valanslarina) baghdir. Genellikle monovalent katyonlar kil tarafindan
en zayif olarak adsorbe edilmekte, katyonun elektrik yiik degeri arttik¢a, adsorbe
edilmesi de daha kuvvetli olmaktadir. Kil tarafindan adsorplanmis olan katyonlarin,
kil ylizeyinden ayrilarak diger katyonlarla yer degistirmesi de oncelikle katyonun
elektrik yiik degerine baghdir. Elektrik yiik degeri (valans) arttik¢a, adsorplarina

giiclerinin artisina paralel olarak, daha zor birakirlar.
Bir katyonun elektriksel alan siddeti, katyonun degerligi ile dogru, yarigapi ile

ters orantilidir. Elektriksel alan siddeti yiiksek olan bir katyonun su molekiillerini

adsorbe etme giicii de yiiksektir. Buna gore degerligi ayn1 olan katyonlardan, iyonik
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yarigapi kiiclik olanlar biiylik olanlara kiyasla daha fazla su molekiilii adsorbe ederler

ve daha biiyiik bir hidrate yaricapa sahip olurlar (Basak, 2006)
¢ Montmorillonit iizerinde katyon degistirme

Kil taneciklerinin yiizeyinde adsorbe edilmis katyonlarla, ¢ozeltideki katyonlar
arasinda iki yonlii aktif dinamik bir denge vardir. Siispansiyonun katyon statiisii
degistikce, cozeltideki katyonlar, yeni bir denge olusuncaya dek, adsorbe edilmis
katyonlarla yer degistirirler. Kil tanecikleri tarafindan adsorbe edilen katyonlara
degisebilen katyonlar; 100 g kilin veya topragin adsorbe edebildigi miliekivalent

cinsinden toplam katyon miktarina da katyon degistirme kapasitesi denilmektedir.

Katyon degistirmenin mekanizmas1 s$dyle aciklanabilir: kil tanecikleri
tarafindan adsorplanmis katyonlar, siispansiyonda hareketsiz durmayip, Brown
hareketi yapmalar1 nedeniyle siirekli titresirler ve bazen kil ylizeyinden oldukga fazla
uzaklasirlar. Bu sirada silispansiyona ilave edilen bir elektrolitin katyonu veya
¢ozeltide mevcut baska bir katyon araya girerek kil tanecigi tarafindan cekilir.
Boylece siispansiyonda bulunan ¢oziilebilir formdaki katyon adsorbe edilmis

olurken, titregsme sirasinda yiizeyden uzaklasan katyon ¢ozeltiye geger (Basak, 2006).
1.3.1.2. Boksit

Boksit sertligi 1-3, yogunlugu 2,5-3,5 gr/c:m3 arasinda degisen aliiminyum
oksit ve hidroksitlerin bir karigimidir. Diinyadaki metal aliminyum iiretiminin % 90"
bu cevherden temin edilmektedir. Bu bakimdan boksit cevheri diinya ticaretinde
onemli bir yer tutmaktadir. Boksit, diyasporit (Al,03.H,0), bohmit [AIO(OH)],
gibsit (hidrarjilit) [Al(OH)3] minerallerinin bir karisim1 olup genel olarak silis, demir
oksitler ve TiO; icermektedir. Rengi, igerdigi demir miktarina bagli olarak sart,
kahverengi ve kirmizi olabilecegi gibi kirli-beyazdan, griye kadar degismektedir.

Boksitler agsagida agiklandigi lizere ti¢ grupta simiflandirilir.
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Minerolojik yapilarina gore boksitler

s Gibsitik boksitler (trihidratik)
Piiskiiriik kayaclardaki feldispat ve korundun diisiik sicakliklarda dekompozisyonu

ile olusur.

¢ Bohmitik boksitler (monohidratik)

Gibsitin dehidratasyonu sirasinda bir ara iiriin olarak ortaya ¢ikmislardir.

% Diyasporitik boksitler (monohidratik)
Yiiksek sicakliklarda tesekkiil ettikleri ileri siiriilmektedir.

Olusum tarzlarina gore boksitler

% Silikat boksitler
Aliiminyumca zengin silikat kayaclarinin aginmasi ve yikanmasi sonucu olusurlar.
Bunun i¢in yagish ve 1lik, tropikal iklimler, gecirgenligi ve tektonik stabilitesi olan
kayaclar en uygun ortamlardir. Diger elemanlarin yiizey akintilariyla yikanmasi

aliminyumca zenginlesmeyi saglar.
% Karstik boksitler
Kiregtasi ve dolomitlerin karstik bosluklarinda olusurlar. Aliminyumu bagska
ortamlarda ¢6zmiis olan asidik karakterli yiizey sulari, kirectaslar1 icinde
notrleserek aliiminyumca zenginlesmesine neden olurlar.

Endiistriyel olarak simflandirmalar

Bu smiflandirma, kullanim amaglaria gore dort sekilde yapilmaktadir.
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s Al,O3/SiO; orani ve Fe, O3 tenoriine gore simiflandirma

Al;03/SiO; > 20 Yiiksek aliiminali cevher
no = 10-20 Aluiminal1 cevher
nu = 4-10 Silisli cevher

" " <4 Yiksek silisli cevher

% Fe,03 >25 Cok demirli cevher
" = 10-25 Demirli cevher

" <10 Az demirli cevher

% Al;03/SiO; (modiil) oranina gore siiflandirma

Bu tip smiflandirma Cizelge 1.4. de gosterilmistir.

Cizelge 1.4. Modiil Degerlerine Gore Boksit Siniflart

Karakteristik Endiistrivel Aliiminyum Aliiminyumlu
Bilesenler (%) Boksit Hammadde Boksit [Kil
AlrO3 en ¢cok |- - - - - - 26
en az 46 46 40 (40 35 26 -
SIO» engok [1.6 |6.5 10 154 |30.7 |30.6 |30.6
FeaOy en gok |26 26 26 26 - - -
TiO~» en gcok |5 5 5 5 - - -
MODUL 10 7 4 26 1.14 085 |-
(Al203/5109)
CaO en¢ok 0.5 [0.5 0.5 0.5 - - -
MgO en gok 0.2 0.2 0.2 0.2 - - -
P05 en gok (0.2 |02 02 0.2 - - -
503 en cok [1.5 1.5 1.5 |1.5 - - -
C en gok |0.1 0.1 0.1 0.1 - - -
S en cok 0.6 [0.6 0.6 |06 - - -

Bev Degerlerine Gore Simiflandirma

Ozellikle Macaristan'da gelistirilmis olan smiflandirmaya gére Al,O

yizdesi farki kullanilmakta olup, ortaya ¢ikan gruplar Cizelge 1.5

gosterilmektedir.
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Cizelge 1.5. Bev degerlerine gore siniflandirma
Karakteristik Endiistrivel Aliiminyum Aliiminyumlu
Bilesenler (%) Boksit Hammadde Boksit |Kil
Ala(y encok |- - - - - - 26
enaz |46 |46 40 |40 35 26 -
S0, engok |1.6 |6.5 10 (154 [30.7 |30.6 |30.6
Fea0O3 encok |26 |26 26 26 - - -
TiO~ en ¢ok |5 5 5 5 - - -
MODUL 10 |7 4 26 1.14 [0.85 |
(Al203/5109)
CaO en cok (0.5 0.5 0.5 |0.5 - - -
MgO engok (0.2 |0.2 0.2 |0.2 - - -
P205 engok 0.2 0.2 (0.2 (0.2 - - -
503 encok |1.5 |L.5 1.5 |1.5 - - -
C engok 0.1 0.1 0.1 0.1 - - -
S encok |0.6  |0.6 0.6 |0.6 - - -
Kullanim Alanlarina Gore Siiflandirma
Bu tip siniflandirmanin temel prensipleri Cizelge 1.6’ da verilmistir.
Cizelge 1.6. Kullanim alanlarina gore siniflandirma
icerik Metalurjik [Kimyasal |Cimento Refrakter |Asindirici
Al»O5 50-55 Min.55 45-55 84.5 80-88
85104 0.15 5-18 Max.6 1.5 4-8
FesOy 5-30 Max.2 20-30 2.5 2-5
Ti0» 0-6 3 3 4 2-5

Tropikal iklimlerde ve bol yagis alan yerlerde bulunur. Galyum gibi yan iiriinlerde
yapilabilir. Ayn1 zamanda ates tuglasi sentetik mullit ve dokiim maddeleri boksitten
yapilir. Boksitten bircok kimyasal madde de {iretilir bunlar su temizlenmesinde
kullanilan aliiminyum siilfat, sadyum aliiminat petrol tasfiyesinde kullanilan al-

kloriir de bu kayagtan iiretilir. Zimpara kagidi, zzmpara silindirleri keskinlestirmek

icin kullanilan zimpara tas1 da boksitten yapilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Singh ve digerleri (1988), daha c¢ok aliiminosilikatlardan olusan Cin kili
kullanilarak atiksudan ¢inko giderimi ¢aligmiglardir. Kaolin grubunun 6nemli yap1
ozelligi su ilavesi ile kabarmamalaridir. Kaolin ile maksimum giderim verimi

pH=8de saglanmis ve adsorpsiyon kapasitesi 1.25 mg Zn*?/ g olarak bulunmustur.

Kesraoui ve Kavannagh (1993), yaptiklar1 bir ¢alismada iki dogal zeolit ¢esidi
olan klinoplitolit ve chabazite’in karisik metaller i¢ceren (Pb, Cd, Zn, Cr, Ni ve Co)
atiksularin arittiminda giderim performansini degerlendirmislerdir. Bu ¢alismaya gore
klinoplitolit ve chabazite kullanilarak giderme veriminin %99’lara ulastigini tespit

etmisler.

Ersoz ve ark. (1995), sporopollenin selat recinesi ile sulu ¢ozeltilerden Cu(Il),
Ni(Il), Zn(IT), Cd(II) ve AI(IIT) metal iyonlarinin uzaklastirilmasi {izerine ¢alismalar

yapmiglar; pH ve sicaklik degisiminin adsorpsiyona etkilerini arastirmiglardir.

Undaybeytia ve digerleri (1996), montmorillonit iizerinde Cd** ve Zn*?
iyonlarinin adsorpsiyonu degerlendirmislerdir. Cinko, kadmiyuma gore daha yiiksek
iyonik potansiyele sahip oldugundan, kadmiyuma oranla montmorillonit iizerinde

daha fazla tutulmustur.

Hongping ve ark. (2000), kil mineralleri ve agir metaller arasindaki iligskiyi

incelemiglerdir. Yaptiklart adsorpsiyon ¢alismasinda Ca-montmorillonit, illit ve

o +2 +2 +2 +2 +3
kaolinitin Cu , Pb , Zn , Cd ve Cr iyonlarin1 adsorplamasini arastirmiglar ve

+3°
Cr un her ii¢ kil minerali icinde en ¢ok adsorplanan element oldugunu

+2
saptamislardir. Bunun yaninda arastirma ile Pb ’nin illit ve kaolinite biiylik bir

+2
egilim gosterdigini ve Cu ’ninde aynmi diizeyde bir egilimi montmorillonite karsi

gosterdigini, ayn1 zamanda soliisyon pH’sinin yiikseldigi durumlarda minerallerin

adsorpsiyonunun da yiikseldigini saptamiglardir.
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Singh ve ark. (2001), fosforlu killerin ortamlardaki Pb, Cd, ve Zn agir
metallerinin  immobilizasyonu iizerine c¢aligmiglar ve bu agir metallerin
adsorplanmasinda Pb > Cd > Zn siralamasmin gergeklestigini gézlemlemislerdir.
Desorpsiyon isleminde ise tam tersi bir siralama Zn > Cd > Pb oldugu rapor

edilmistir.

Rengaraj ve ark. (2002), IRN77 katyon degistirici re¢inelerle, Cr(III), Co(II) ve
Ni(II) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasi ile ilgili calismalar yapmislardir.
Adsorpsiyona derisimin, pH’ 1n ve zamanin etkilerini incelemislerdir. Ayrica
Freundlich adsorpsiyon izotermini hesaplamislardir. Sonug¢ olarak, kullanilan
recinenin etkili bir adsorban oldugunu ve bu metal iyonlarmin % 95’ ten fazlasinin

sulardan uzaklastirilabilecegini belirtmislerdir.

Abollino ve ark. (2003), Na-montmorillonit tizerine yedi metalin (Cd, Cr, Cu,
Mn, Ni, Pb ve Zn) adsorpsiyonuyla; pH’nin fonksiyonu, ligantlarin varhigi, farklh
kararliliktaki metallerin kompleks yapilarini calismislardir. Namontmorillonit’ in
toplam kapasitesine karsi bu metalleri belirlemistir. Sonugta ise, Na-montmorillonit’
in toplam kapasitesinin ¢alisilan tiim metalleri oldukea iyi tutugunu ispatlamislardir.
Killeri metallerin adsorplama sirasinin ise Mn < veya = Pb < veya= Cd < veya = Zn

< Ni < Cu < Cr oldugunu géstermislerdir.

Yavuz ve ark. (2003), kaolinit kullanarak Mn(II), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) agir
metallerini sulu c¢ozeltilerden ayirma ¢alismalart  yapmislardir. Kinetik ve
termodinamik parametrelerini de (AH, AG, AS) hesaplamislardir. Sonug¢ olarak;
adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon oldugunu ve metal adsorpsiyonunun yiiksek

sicakliklarda daha hizli oldugunu gostermislerdir.

Aydin ve ark. (2004), dogal killerin agir metalleri adsorbe etme kapasiteleri ve
adsorpsiyon kapasitesinin pH ile degisimini aragtirmislar, su icerisindeki agir metal
seviyesi 1000 mg/L. konsantrasyonlarda Cu ve Zn agir metallerini igeren stok
cozeltiler, dogal kil olarak ise KDK’ s1 yiiksek olan bentonit ve montmorillonit

kullanmiglardir. Sonu¢ olarak Cu agir metali i¢in bentonit kilinin adsorpsiyon
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kapasitesinin montmorillonit kiline goére daha yiiksek oldugu ve Zn elementi i¢in ise

her iki kil mineralinin adsorpsiyon kapasitesinin esit oldugu belirtilmistir.

Adebowale ve Unuabonah (2004), tarafindan yapilan ¢alismada Nijerya’nin
Delta eyaletindeki Ubulu-ukwu’ dan elde edilmis kaolin 200 ug mL™ siilfat ve fosfat
anyonlariyla degistirilerek, sirasiyla siilfatla ve fosfatla degistirilmis tutucu
maddelere  doniistiiriilmiistir. Dért metal iyonun( Pb*%, Cu*?, zZn*% Cd*)
adsorpsiyonu metal iyon konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak c¢alisilmistir.
Pb*?, Cu*?, Zn*? ve Cd*? metalleri; ortalama % 93.28, % 80.94, % 68.99 ve % 61.44
tutunma kapasitesi gosterir. Cesitli madde tutucular i¢in metal iyonlarin biiyiikliik
sirast Pb*? > Cu*? > zZn™ > Cd* seklindedir. Desorpsiyon ¢aligmalari, fosfatla
degistirilmis madde tutucularin metal iyonlar1 daha fazla tuttugu goézlemlenmistir.

Bunu ise siilfatla degistirilmis kil ve degistirilmemis kil takip etmektedir.

Freibach ve Hadar (2004), yaptiklar1 ¢alismada montmorillonitin adsorpsiyon
kapasitesini kaolinitten daha yiliksek bulmuslardir. Arastiricilar bu durumun
montmorillonitin ylizey alanimin kaolinite gore daha yiiksek olmasindan dolayi

oldugunu belirtmislerdir.

Alyiiz ve Veli (2005), atiksu aritmak icin kullanilan absorbanlarla c¢alismislar;
aktif karbonun yliksek maliyetli olmasindan dolayr kil, zeolit ve kitosanin metal
baglama kapasitelerinin yiiksek olusundan dolayr aktif karbona alternatif

olabilecegini belirtmislerdir.

Akbal (2005), toz pomza kullanarak sulu ¢ozeltilerden bazik boyalarin
adsorpsiyonu ile ilgili c¢alismalar yapmistir. Metilen mavisinin pomzayla
adsorpsiyonu Batch adsorpsiyon teknigiyle incelenmistir. Ayrica adsorban miktari,
zaman, derisim gibi parametrelerin etkileri de deneysel olarak incelenmistir. Sonug
olarak, zamanin ve adsorban miktarinin artmasiyla adsorpsiyon artmis; bazik boya
derisiminin artmasiyla da adsorpsiyon yavaglamistir. Freundlich adsorpsiyon
izotermi de hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetigi ikinci mertebeden reaksiyon

modeliyle agiklanmistir.
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Birlik vd. (2006), cift baskili polimer kullanarak bakirin 6n deristirmesi i¢in
SPE metodunu kullanmislardir. Kitosan-siiksinit metal kompleksli polimer
anhidritlerle modifiye edilmistir. Modifiye kitosan Cu(Il) ile komplekslenmis ve

sonra AAPTS ile reaksiyona girmistir. Hazirlanan adsorbanla ¢alisilmistir

Malandrino ve ark. (2006), tarafindan yapilan ¢aligmada vermikulit kili ile
mangan, kadmiyum, nikel, ¢inko, bakir ve kursun giderimi incelenmistir. Agir

metallerin giderimi su sekilde gériilmiistiir: Mn > Ni > Zn > Cd > Cu > Ph.

Gode (2007), yaptig1 ¢calismada Yalvag kilinin sulu ¢ozeltilerden Cu(Il), Zn(l1),
Cd(I) ve Cr(Ill) uzaklastirmasini incelemistir. Deneylerde batch metodu ile pH,
konsantrasyon, adsorban miktari, zaman, sicaklik parametreleri uygulanmistir.
Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevisch adsorpsiyon izotermleri
degerlendirmistir. X-Ray, FTIR, SEM ve element analizi kil karakterizasyonu

gerceklestirmistir.

Bamgbose ve ark. (2010), sulu ¢ozeltilerde demir ve kadmiyum iyonlar
uzaklastirmak igin, 25 °C’ de konsantrasyon ve temas siiresi gibi parametreler
calismislardir. Deneyler batch metodu ile yapilmistir. Sonuglar metal iyonlar
adsorpsiyonu icin kitosanin adsorpsiyon kapasitesi yliksektir. FTIR caligmasinda
kitosan ve metal kitosan komplekslerinin karakteristik pikleri incelenmistir. Demir
ve kadmiyum adsorpsiyon kinetigi tiim konsantrasyon degerleri Langmuir izotermi
kullanildiginda tanimlanamamis fakat deneysel veriler Freundlich izotermi igin

uygun bulunmustur

Bamidele ve Emmanuel (2010), tarafindan yapilan ¢aligmada siilfat ve fosfatla
modifiye edilmis bentonit kilinin Cu** ve Zn*? icin adsorpsiyon ve katyon degisim
kapasitesi incelenmis. Inceleme sonucunda, adsorpsiyon ve katyon degisim
kapasitesinin arttig1 goriilmiis. Parametreler Fruendlich ve langmuir izotermlerine

gore degerlendirilmis, Langmuir izoterminin daha iy1 uydugu goriilmiistiir.
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Wang ve Li (2011), tarafindan yapilan g¢aligmada Cin'de Songhua Nehri
tizerinde toplanan yiizeysel sediment drneklerinden kil mineralleri; Fe / Mn oksitler
ve organik maddelerden tortu olarak ayristirilmistir, Cu ve Zn adsorpsiyonu tortu
bilesenler iizerinde incelenmis.Inceleme sonucunda kil minerallerin adsorpsiyon
kapasitesi, islenmemis ylizeysel tortulardan Cu ve Zn i¢in sirasiyla 1,6 ve 2,5 kat

daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Adsorbanlar
3.1.1. Boksit

Boksit minerali, Seydisehir Aluminyum Isletmelerinden temin edilerek ITU
maden fakiiltesi laboratuvarlarinda kil boyutunda 6giitiilmiistiir. Saf su ile yikanarak
etiivde 105 °C’de kurutulmus ve tekrar ufalanarak kil boyutunda elenmistir. Boksitin

kimyasal yapis1 Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan boksitin kimyasal kompozisyonu

Boksit

Icerik Konsant.%
SiO, 8.888
Al,O, 53.823
Fe,03 18.266
MgO 0.197
CaO 1.300
K,O 0.554
TiO, 2.667
P,Os 0.027
MnO 0.014
Cr,0; 0.054
LOI 14.210
Toplam % 100
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Sekil 3.1. Kil boyutundaki boksite ait X-Ray Kirmnim Grafigi
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3.1.2. Montmorillonit kili

Montmorillonit ~ kili  ise, Kanada Saskachewan  Universitesi’'nde
safsizliklarindan arindirilmis ve Cevre Miihendisligi laboratuvarlarina getirilmistir.

Montmorillonit kimyasal kompozisyonu Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan montmorillonitin kimyasal kompozisyonu

Montmorillonit
icerik Konsant.%
SiO, 58.416
Al,O; 17.165
Fe,03 1.542
MgO 6.193
CaO 3.019
Na,O 0.068
K,O 0.188
TiO, 0.232
P,Os 0.015
MnO 0.074
Cr,0; -

LOI 13.090
Toplam % 100
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3.2. Cu ve Zn Cozeltileri

Cu ve Zn c¢ozeltilerini hazirlamak i¢in (100 mg/L), CuSO4.5H,0 bilesiginden
392,8 mg; ZnS0O,4.7H,0 bilesiginden 439,74 mg alinarak 1 L saf suda ¢ozlinmiis ve 1
er L lik Cu ve Zn ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra istenen konsantrasyonlarda

seyreltilmistir.
3.3. Adsorpsiyon Calismalari
Adsorpsiyon testleri Batch metoduna gére yiiriitiilmiistiir. Islemler sirasinda 50

mL’lik polipropilen tiipler kullanilmistir.

Adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri asagidaki formiilllerle

hesaplanmuistir:
n=(Co-Ct).100/Co (3.2)
Q=(Co-Cy).V/Cm (3.2)

Q: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

n: (%) giderim (adsorpsiyon) verimi

Co: (mg/L) baslangi¢ metal konsantrasyonu
Ct: (mg/L) ¢ozelideki metal konsantrasyonu
V: Cozelti hacmi (1 L)

Cm: (g) adsorban (kil) miktar1

3.3.1. Zaman c¢alismasi

Doniim noktast ya da calkalama siiresinin etkisini belirleme caligmalarinda
(kinetik ¢alismalar1) adsorban dozu tiim adsorbanlar i¢in 10 g/L olarak seg¢ilmistir.
Boksit ve motmorilonit ile yapilan kinetik caligmalarda 25 ml ¢ozelti ile calisilmistir
(0.25 g adsorban/25 mL ¢ozelti). Oncelikle dengeye ulasma siirelerinin tahmini i¢in
kinetik testler yapilmistir. Adsorpsiyon kinetik ¢aligmalarinda Cu ve Zn baslangig
konsantrasyonu, 20 mg/L olarak secilmistir. Calkalama islemleri 150 rpm ayarh
calkalayicida gerceklestirilmistir. Ortam sicakliginda ve dogal pH degerlerinde

calistimistir. Calkalama sonrasinda ¢ozelti siringa filtrelerden gegirilmis ve elde
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edilen kilden armdirilmis sivida Cu ve Zn analizi Harran Universitesi Merkez
Laboratuvarindaki Perkin Elmer Optima 5300 DV Optik Emisyon marka ICP

cihazinda yapilmstir.

3.3.2. Adsorban madde miktari calismasi

Cu ve Zn gideriminde adsorban dozunun etkisini belirlemek igin 77.6 mg/L
Cu, 70 mg/L Zn baslangi¢ konsantrasyonu denenmistir. Her iki kil tipi i¢in kinetik
testlerin sonucunda elde edilen calkalama siireleri esas alinmistir (1 saat). Her kil
tipi i¢in; 5, 10, 15, 20 ve 30 g/L seklinde farkli adsorban dozlari denenmistir. Ortam
sicakhign 25 °C  olup, dogal pH (Cu+boksit icin pH:5.65, Zn+boksit igin pH:5.6;
Cu+montmorillonit i¢in pH:5.45, Zn+montmorillonit i¢in pH: 6.30) degerlerinde

calisilmigtir.

3.3.3. Konsantrasyon calismasi

CuS04.5H,0 ve ZnS0O,4.7H,0 bilesiklerinden hazirlanan stok 100 mg/l lik Cu
ve Zn ¢ozeltileri farkli konsantrasyonlarda seyreltilmis, her kil i¢in en uygun
adsorban miktari ve ¢alkalama siiresi dikkate alinarak Cu ve Zn adsorpsiyonundaki
degisimler incelenmistir. Ortam sicakligi 25 °C olup, dogal pH (Cu+boksit i¢in
pH:5.65, Zn+tboksit i¢in pH: 5.6; Cutmontmorillonit i¢in pH:5.45,

Zn+montmorillonit i¢in pH: 6.30 ) degerlerinde ¢aligiimustir.

3.3.4. pH ¢alismasi

Adsorpsiyon tizerinde pH nin etkisini belirlemek i¢in yaklagik 100 mg/L Cu ve
Zn baglangig cozeltileri ile c¢alisilmis (97.95 mg/L Cu, 95.62 mg/L Zn); 1 saat
calkalama siiresi ve 10 g/L adsorban dozu secilmistir. Belirli pH araliklar1 i¢in Cu ve
Zn iyonlarmmin boksit ve montmorillonit {izerindeki adsorpsiyon yiizdeleri

incelenmistir.
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3.4. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Kullanilan cihaz ve malzemelerin isimleri ve bunlara ait resimler Sekil 3.3. de

sunulmustur.

Incubator ES-20 (otomatik ¢alkalayici) Hassas terazi

Perkin Elmer Optima 5300 DV Optik Emisyon(ICP) Laboratuvar

ZnS0,.7H,0 bilesigi CuS0,.5H,0 bilesigi

Sekil 3.3. Malzemeler, cihazlar ve laboratuvar ¢alismasina ait resimler

39



3. MATERYAL ve YONTEM Bilal BILGIiC

3.5. Ornekleme ve Analiz

Tim ¢ozeltiler 0.45 pum filtre siringalardan gegirilmistir. Cu ve Zn analizleri
Harran Universitesi Merkez Laboratuvarindaki Perkin Elmer Optima 5300 DV Optik

Emisyon marka ICP cihazinda yapilmistir.

3.6. Veri Analizi

Adsorpsiyon verilerinin analizleri Langmuir (denklem 3.3) ve Freundlich

(denklem 3.4) izotermlerine gore yapilmistir:

(Ce/Cs) = (1/ Qo*b) + (Ce/Qo) (3.3)
log Cs = log Kf + (1/nf) * log Ce (3.4)

Bu denklemlerde b degeri Langmuir sabiti, Qo adsorbe edilebilecek olan
maksimum Cu ve Zn miktaridir. Denklem Ce/Cs ve Ce degerleri arasinda bir dogru
belirttigi i¢in, dogrunun egimi 1/Qo degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta ise
1/Qo*b degerini vermektedir. Kf ve 1/nf deneysel Freundlich sabitleri, Cs (mg/g)
kile adsorbe olan miktar, Ce (mg/mL) ise ¢ozeltideki Cu ve Zn miktar1 olarak
verilmistir. Denklem log Ce ve log Cs arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun

egimi 1/nf degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Adsorpsiyonda Calkalama Siiresinin Etkisi

Siireye bagl olarak yapilan c¢alismalarin sonucunda Cizelge 4.1. Cizelge 4.2.
ve Sekil 4.1°de goriildiigii iizere; Cu ve Zn iyonlar1 her iki adsorban iizerinde ilk 15
dakikada stiratli adsorpsiyon egilimi gostermislerdir. 1 saat sonra en yiiksek
adsorpsiyon degerlerine ulagildig1 i¢in doniim noktast olarak 1 saat kabul edilmistir.
Adsorpsiyon dengesine ulasildigi anda montmorillonit ve boksit iizerinde baslangic
Cu konsantrasyonunun sirasiyla yaklasik % 98 ve % 99’u adsorbe olmustur. Zn
konsantrasyonunun ise yine sirastyla montmorillonit ve boksit lizerinde % 97 ve %

99’u adsorbe olmustur. 1 saatten sonra adsorpsiyon degerlerinde degisme olmamustir.

Calkalama siiresi arttikca adsorplayici ve adsorplanan molekiillerinin ¢arpisma
siiresi artacagindan dolay1 adsorpsiyon artar ve bir silire sonra dengeye ulasilir.
Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler polarlanirlik, yap1 ve
molekiil kiitlesidir. Yukarida da belirtildigi gibi yiiksek¢e polar molekiiller genellikle
suda ¢cok c¢oziiniir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢6ziiniir ve
bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim
Kuvveti biiyiik adsorplanan molekiil i¢in daha biiyiiktiir ve onlar daha kolay
adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan molekiill adsorplayicinin gozenek
boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gecerlidir. Coziinen maddenin molekiil kiitlesi
biiylidiikce adsorpsiyon artacagindan, molekiil kiitlesi biiyiikk olan bir ¢oziinen
onceden adsorplanmis kiiciik molekiil kiitleli ¢ozlineni yerinden ¢ikarip kendisi

adsorplanmaya egilimlidir (Bernardin, 1976).

Hizli adsorpsiyonun ilk agsamalarindaki yerlesme orani ile karsilastirildiginda,
uzun siireli davranista yerlesen iyon miktarinin olduk¢a diigiik diizeyde oldugu
gorilmektedir. Donlim noktasina ulasildigr andaki 1 saatlik ¢alkalama siiresi daha
sonraki caligmalarda aynen alinmistir. Genellikle gozenekli ortamlarda adsorpsiyon,

baslangigta hizli; bunu takiben belirli bir denge anina kadar daha yavas hizlarla
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karakterize edilir. Baslangi¢ reaksiyonlar1 adsorban yiizeyine kirletici difiizyonu ile
iligkilidir. Bunun aksine, daha yavas reaksiyonlar adsorbanin mikro gézenekleri igine
veya dismma dogru partikiil difiizyonu ile baglantilidir. Bastug (2008), yaptigi
calismada, palmiye kokenli aktif karbon {lizerinde bakirin adsorpsiyonunu incelemis

ve en uygun c¢alkalama siiresini 40 dk olarak belirlemistir.

Cizelge 4.1°de boksit tizerinde, Cizelge 4.2’de montmorillonit lizerinde zamana
bagli adsorpsiyon calismasi sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.1’de ise zamana bagh
olarak boksit ve montmorillonit {izerinde adsorbe edilen Cu ve Zn yiizdeleri

gosterilmigtir.

Cizelge 4.1. Boksit lizerinde zamana bagli adsorpsiyon calismasi

Calkalama Cozeltideki Adsorplanan % Adsorpsiyon Birim g boksit
siiresi konsantrasyon konsantrasyon tarafindan
(mg/L) (mg/L) adsorplanan
miktar (mg/g)
Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn
15 dk 0.197 0.394 18.593 15.316 98.95 97.49 1.859 1.532
30 dk 0.176 0.302 18.614 15.408 99.06 98.08 1.861 1.541
45 dk 0.187 0.545 18.603  15.165 99.00 96.53 1.860 1.517
1 saat 0.184 0.186 18.606  15.524 99.02 98.82 1.861 1.552
2 saat 0.162 0.155 18.628  15.555 99.14 99.01 1.863 1.556
3 saat 0.163 0.158 18.627 15.552 99.13 98.99 1.863 1.555
4 saat 0.161 0.136 18.629 15.574 99.14 99.13 1.863 1.557
6 saat 0.169 0.140 18.621 15.570 99.10 99.11 1.862 1.557
8 saat 0.168 0.134 18.622 15.576 99.11 99.15 1.862 1.558
24 saat 0.169 0.132 18.621  15.578 99.10 99.16 1.862 1.558

Baslangi¢ Cu konsntrasyonu: 19 mg/L, baslangi¢c Zn konsantrasyonu: 16 mg/L
Dogal pH degerleri: Cutboksit i¢in pH:5.65, Zn+boksit i¢in pH: 5.6
Adsorban dozu: 10 g/L
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Cizelge 4.2. Montmorillonit lizerinde zamana bagli adsorpsiyon ¢aligsmasi
Calkalama Cozeltideki Adsorplanan % Adsorpsiyon Birim
siiresi konsantrasyon konsantrasyon montmorillonit
(mg/L) (mg/L) tarafindan
adsorplanan
miktar (mg/g)
Cu Zn Cu Zn Cu Zn Cu Zn
15 dk 0.402 0.626 15.638 17.514 97.49 96.55 1.564 1.751
30 dk 0.401 0.606 15.639 17.534 97.50 96.66 1.564 1.753
45 dk 0.335 0.611 15.705 17.529 97.91 96.63 1.571 1.753
1 saat 0.359 0.639 15.681 17.501 97.76 96.48 1.568 1.750
2 saat 0.345 0.853 15.695 17.287 97.85 95.30 1.570 1.729
3 saat 0.399 0.574 15.641 17.566 97.51 96.84 1.564 1.757
4 saat 0.329 0.593 15.711 17.547 97.95 96.73 1571 1.755
6 saat 0.327 0.562 15.713 17.578 97.96 96.90 1.571 1.758
8 saat 0.351 0.548 15.689 17.592 97.81 96.98 1.569 1.759
24 saat 0.332 0.570 15.708 17.570 97.93 96.86 1.571 1.757

Baslangi¢ Cu konsntrasyonu: 16 mg/L, baslangi¢c Zn konsantrasyonu: 18 mg/L

Dogal pH degerleri: Cu+montmorillonit i¢in pH:5.45, Zn+montmorillonit i¢in pH: 6.30

Adsorban dozu: 10 g/L
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Sekil 4.1. Boksit ve montmorillonit {izerinde zamana bagl Cu ve Zn adsorpsiyon degerleri
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4.2. Adsorpsiyonda Adsorban Miktarinin Etkisi

Cozeltide kalan ve adsorbe edilen Cu, Zn konsantrasyonlar1 ve adsorpsiyon
yiizdeleri boksit ve montmorillonit i¢in sirasiyla Tablo 4.3. ve 4.4. te goriilmektedir.
Baslangic Cu ve Zn konsantrasyonlari sirasiyla 77.55 ve 69.90 mg/L. olarak
calisilmigtir. Sekil 4.2. ve Sekil 4.3’te izlendigi iizere % adsorpsiyon degerleri her iki
adsorban i¢in artan miktarlarla birlikte belirli oranlarda artmistir. Bu durum adsorban
konsantrasyonunun artmasi ile birlikte adsorpsiyon i¢in gereken spesifik yiizeyin artmasi
ile agiklanabilir. Ancak, belirli bir degerden sonra bir doniim noktasina ulagilmstir.
Montmorillonit lizerinde Cu ve Zn adorpsiyonu ve boksit iizerinde Cu adsorpsiyonu
10 g/L dozu i¢in % 70’in lizerinde iken, boksit ilizerinde Zn adsorpsiyonu % 45
diizeyinde kalmistir. Boksit miktar1 arttikca Zn adsorpsiyonundaki artig siirekli
devam etmistir. Bu nedenle boksit {izerinde Zn i¢in bu déniim noktast pek belirgin
olmamistir. Ancak tiim denemeler igin 10 g/L lik adsorban dozunda Cu ve Zn
konsantrasyonlarinin yaklasik biiyiikk bir kism1 adsorbe oldugundan bundan sonraki
calismalarda adsorban miktarlar1 10 g/L olarak segilmistir. Her iki kil i¢in 30 g/L
adsorban miktarlarinda maksimum adsorpsiyona ulasilmistir, ancak bu degerin
ekonomik olmayacagi diistiniilmiistiir. Karakaya (2008), yaptig1 calismada bor
endiistri atig1 lizerinde bakirin adsorpsiyonunu incelemis ve en uygun adsorban
miktarin1 2 g/l olarak belirlemistir. Bastug (2008) ise yaptig1 calismada, palmiye
kokenli aktif karbon iizerinde bakirin adsorpsiyonunu incelemis ve en uygun

adsorban miktarini 1,4 g/l olarak belirlemistir.

Cizelge 4.3°de boksit miktarina, Cizelge 4.4’de montmorillonit miktarina baglh
adsorpsiyon calismasi sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de ise boksit ve
montmorillonit miktarina bagli olarak adsorbe edilen Cu ve Zn yiizdeleri

gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Boksit miktarlarina gére ¢ozeltideki Cu ve Zn konsantrasyonlari
Boksit | Baglangi¢ | Baslangi¢ | Cozeltideki | Cozeltideki | Adsorbe | Adsorbe | % % adsorp
dozu Cu Zn Cu Zn edilen edilen Zn | adsorp | Zn
g/L mg/L mg/L mg/L mg/L Cu mg/L Cu

mg/L

5 77.55 69.90 31.13 58.64 46.42 11.26 59.86 | 16.11
10 77.55 69.90 9.06 38.36 68.49 31.54 88.31 | 45.12
15 77.55 69.90 2.07 24.29 75.48 45.61 97.34 | 65.25
20 77.55 69.90 0.91 15.88 76.64 54.02 98.83 | 77.28
30 77.55 69.90 0.30 4.867 77.25 65.033 99.61 | 93.04

Ortam sicaklig1 25 °C , dogal pH (Cu+boksit igin pH:5.65, Zn+boksit icin pH:5.6; Cu+montmorillonit

icin pH:5.45, Zn+montmorillonit i¢in pH: 6.30), calkalama siiresi: 1 saat

Cizelge 4.4. Montmorillonit miktarlarina gore ¢ozeltideki Cu ve Zn konsantrasyonlari
Mont Baglangi¢ | Baslangi¢ | Cozeltideki | Cozeltideki | Adsorbe | Adsorbe | % %
morillonit Cu Zn Cu Zn edilen edilen adsorp adsorp
dozu mg/L mg/L mg/L mg/L Cu Zn Cu Zn
g/L mg/L mg/L
5 77.55 69.90 30.69 30.72 46.86 39.18 60.43 56.05
10 77.55 69.90 15.09 16.77 62.46 53.13 80.54 76.01
15 77.55 69.90 13.50 13.55 64.05 56.35 82.59 80.62
20 77.55 69.90 9.29 9.62 68.26 60.28 88.02 86.24
30 77.55 69.90 4.87 6.15 72.68 63.75 93.72 91.21

Ortam sicaklig1 25 °C , dogal pH (Cu-+boksit igin pH:5.65, Zn+boksit icin pH:5.6; Cu+montmorillonit

icin pH:5.45, Zn+montmorillonit i¢in pH: 6.30), ¢alkalama siiresi: 1 saat
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Sekil 4.2. Boksit miktarina bagli Cu adsorpsiyonu (A), Zn adsorpsiyonu (B), Montmorillonit
miktarina bagli Cu adsorpsiyonu (C), Zn adsorpsiyonu (D)
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Sekil 4.3. Adsorban miktarlarina bagli olarak Cu ve Zn adsorpsiyon degerleri

4.3. Adsorpsiyonda pH Etkisi

Adsorblamay etkileyen en 6nemli faktér pH’dir. Adsorblama olaymin meydana
geldigi ¢ozeltinin pH degeri adsorblama miktarin1 biiyiik olgiide etkilemektedir.
Adsorblama isleminin gergeklesecegi ortamin asidik ya da bazik olmasi yani,
hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin kuvvetli bir sekilde yiizeye
tutunmalarindan dolayi, diger iyonlarin adsorblanmasi, ¢ozeltinin pH degerinden
etkilenmektedir. Adsorblama isleminde farkli iyonlar farkli pH degerlerinde adsorbe
olabilirler.(Karakaya, 2008 ).

Birbiri ile temas eden iki fazdan sivi olanin asidik, bazik veya nétral olmasi
adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden biridir. C6ziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma
derecesini ve iyon yiiklerini etkiler; dolayisiyla adsorban yiizeyinde elektriksel ¢cekim
kuvvetinin degismesine neden olur. Her iyonun maksimum adsorplandigi pH degeri
ya da degerler araligi vardir. Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak
spesifik pH degerlerinde olurken, anyonik iyonlarin adsorpsiyonu genelde diisiik pH
degerlerinde gerceklesir. pH parametresinin etkisi, adsorblayicinin cinsine,
cozeltideki davranigina ve adsorblanan iyonlarin cinsine gore degismektedir

(Tchobanoglous, 1991).

48



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Bilal BILGIC

Bastug (2008), yaptig1 caligmada, palmiye kokenli aktif karbon iizerinde
bakirin adsorpsiyonunu incelemis ve en uygun pH degerini 6 olarak belirlemistir.
Karakaya, (2008) yaptig1 calismada, bor endistri atig1 iizerinde bakirin
adsorpsiyonunu incelemis ve en uygun pH degerini 6 olarak belirlemistir.
Cirakoglu (2008), yaptigi calismada, valeks tanin recinesi lizerinde c¢inkonun

adsorpsiyonunu incelemis ve en uygun pH degerini 4 olarak belirlemistir.

Cizelge 4.5’te boksit ve montmorillonit {izerinde Cu, Cizelge 4.6’da boksit ve
montmorillonit {lizerinde Zn’nin pH degisimine bagli adsorpsiyon c¢aligmasi
sonuglart verilmistir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te ise boksit ve montmorillonit tizerinde

pH degisimine bagli olarak adsorbe edilen Cu ve Zn yiizdeleri gosterilmistir.

Diisiik pH degerlerinde her iki adsorban i¢in Cu ve Zn adsorpsiyonu oldukga
diisiik gerceklesmistir. pH 2 iken boksit ve montmorillonit {izerinde Cu adsorpsiyonu
strasiyla, % 23 ve % 40, Zn adsorpsiyonu ise % 6 ve % 21 bulunmustur. Cu ve Zn
adsorpsiyonu, boksit ve montmorillonit {izerinde pH degeri yaklasik olarak 11
seviyelerinde maksimum diizeye ulagsmistir. Cu ve Zn’nin 6zellikle boksit tizerindeki
adsorpsiyon kapasiteleri pH artisindan biiyiik oranda etkilenmislerdir. pH degeri
2’den 11’e yiikselirken Cu % 41°den % 98’e, Zn adsorpsiyonu ise % 6’dan % 100’e
yiikselmistir. Bu durum iyon yiiklerinin, adsorban ylizeyindeki elektriksel ¢ekim
kuvvetini biiyiik oranda etkiledigini ve degistirdigini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 4.5. Cu adsorpsiyonunda pH etkisi
Cu+Boksit" pH cozeltide olgiilen deger | Adsorbe % adsorp
(mg/L) edilen (mg/L)
Ornek 1 2.0 75.11 22.84 23.32
Ornek 3 53 30.68 67.27 68.68
Ornek 4 7.5 0.07 97.88 99.93
Ornek 5 10.6 0.05 97.90 99.95
Ornek 6 121 0.40 97.55 99.59
Cu+montmrillonit” pH cozeltide ol¢giilen deger | Adsorbe % adsorp
(mg/L) edilen (mg/L)
Ornek 7 2.0 58.32 39.63 40.46
Ornek 8 4.3 35.76 62.19 63.49
Ornek 9 55 21.81 76.14 77.73
Ornek 10 7.3 47.94 50.01 51.06
Ornek 11 109 |0.10 97.85 99.90
Ornek 12 125 2.50 95.45 97.44

*97.95 mg/L Cu baslangi¢ kons. (0.25 g montmoril.+25 mL Cu

25 °C , adsorban miktar1 10 g/L,calkalama siiresi: 1 saat

Cizelge 4.6 Zn adsorpsiyonunda pH etkisi

¢ozeltisi kullanildi) Ortam sicaklig

Zn+boksit™ pH cozeltide olciillen deger | Adsorbe % adsorp
(mg) edilen
Ornek 14 2.0 89.81 581 6.08
Ornek 15 2.9 89.11 6.51 6.81
Ornek 16 55 74.49 21.13 22.10
Ornek 17 6.6 46.47 49.15 51.40
Ornek 18 109 |0.60 95.02 99.37
Ornek 19 12.0 25.05 70.57 73.80
Zn+montmrillonit” pH cozeltide olciilen deger | Adsorbe % adsorp
edilen
Ornek 20 2.2 46.84 48.78 51.01
Ornek 21 3.1 53.42 42.20 44.13
Ornek 22 55 22.39 73.23 76.58
Ornek 23 7.3 8.89 86.73 90.70
Ornek 24 10.6 0.04 95.58 99.96
Ornek 25 121 1.67 93.95 98.26

*95.62 mg/L Zn baslangi¢ kons. (0.25 g montmoril.+25 mL Zn ¢&zeltisi kullanildi). Ortam sicakligi

25 °C, adsorban miktar1 10 g/L,calkalama siiresi: 1 saat
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Sekil 4.4. Boksit ve montmorillonit {izerinde Cu adsorpsiyonunun pH ile degisimi
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Sekil 4.5 Boksit ve montmorillonit iizerinde Zn adsorpsiyonunun pH ile degisimi

4.4. Bakir ve Cinkonun Adsorpsiyon izotermlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon verilerinin analizleri Freundlich ve Langmuir Izotermlerine gore

yapilmistir. Adsorpsiyon olaylarint agiklamak igin gelistirilmis birgcok esitlikler
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bulunmaktadir. Bu esitlikler deneysel calismalara dayanmakta ve adsorpsiyon
izotermleri olarak bilinmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar1 ile denge konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
adi verilmektedir. Ozellikle en yaygm kullanilan iki izoterm, Freundlich ve

Langmuir izotermleridir (Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon izotermlerinin tabiati lizerinde genel bir anlasma yoktur. Bailey
ve White (1970) organik maddenin adsorpsiyonunun Freundlich esitligi ile daha iyi
ifade edilecegini bildirmektedirler. Ancak Weber (1970) oganik madde
adsorpsiyonunun Langmuir denklemine uydugunu belirtmistir. Freundlich
denklemine gore teorik olarak adsorpsiyon, konsantrasyon artisiyla artmaktadir.
Diger taraftan Langmuir denklemi, kil yiizeyleri {izerinde organik madde
adsorpsiyonunun  bir maksimum seviyeye ulasma egiliminde oldugunu
gostermektedir (Tan, 1998). Langmuir esitligi, kilin sinirsiz adsorplama kapasitesine
sahip olmadigi ve sonugta doygun hale gelecegini sdylemektedir. Langmuir tipi
esitlige uyan humik asit ve bunun gibi organik bilesiklerin adsorpsiyonu, Inoue ve

Wada (1973) ve Tan ve ark. (1975) tarafindan da not edilmistir.

Freundlich esitligi linearize edilmis sekilde denklem (4.1) ile ifade
edilmektedir. Kf (mL/g) ve 1/nf (birimsiz) deneysel freundlich sabitleri, Cs (ng/g)
adsorbe olan floriir, Ce ( pg/mL) ise c¢ozeltideki floriir miktar1 olarak verilmistir.
Denklem log Ce ve log Cs arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢cin dogrunun egimi 1/nf

degerini, dogrunun y ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.

log Cs = log Kf + (1/nf) * log Ce 4.2)
Ce/Cs = 1/Qo*b + Ce/Qo 4.2)

Langmuir esitligi (denklem 4.2) de linearize edilmis sekliyle adsorpsiyon
verilerini tarif etmek icin kullanilmaktadir. Bu denklemde, b Langmuir sabiti, Qo
(ng/g) adsorbe edilebilecek olan maksimum adsorban miktaridir. Denklem Ce/Cs ve
Ce degerleri arasinda bir dogru belirttigi i¢in, dogrunun egimi 1/Qo degerini,

dogrunun y ekseninde kestigi nokta ise 1/Qo*b degerini vermektedir (Masutti, 2003).
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Cesitli adsorpsiyon izotermlerini inceleyen Giles (Giles ve ark., 1960), izoterm
egrisinin baslangi¢ egimine dayanan bir siniflandirma olusturmustur. Giles
smiflandirmasinda 4 tip izoterm mevcuttur ve bunlar L-, S-, H-, C- tipi izotermlerdir.
Yiiksek derisimler so0z konusu ise, alt smiflardan da bahsedilir. Giles

siiflandirmasindaki izoterm tipleri Sekil 4.6’da goriilmektedir.

Adsorplanan
madde

o
L~
miktar; ey =
= - A / G

"

denge derisimi

—

Cdziinen adsorpsivonu

Si1vi fazda ¢oniinen derisimi

Sekil 4.6. Giles siniflandirmasindaki izoterm tipleri

S tipi izoterme, ¢oziicliniin kuvvetle adsorplandigi, adsorbe tabakalar arasindaki
¢ekim kuvvetlerinin biiylik oldugu ve adsorplanan molekiillerin tek tabakali oldugu

hallerde rastlanir.

L tipi izoterme (Langmuir tipi izoterm), yiizeydeki merkezlere ¢oziiciiden

kuvvetli bir rekabet oldugu hallerde rastlanir.
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H tipi izoterme, adsorbat ile adsorban arasinda kuvvetli bir egilimin oldugu
hallerde rastlanir. Bu izoterm ¢ozeltinin ¢ok seyreltik oldugu hallerde elde edilir ve

kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur.

C tipi izoterm ise, ¢ozelti ile adsorban arasinda adsorbatin sabit paylagimini

gosterir.

4.4.1. Boksit ve montmorillonit kili iizerinde bakir ve ¢inko adsorpsiyonunun

freundlich izotermine gore degerlendirilmesi

Bakir ve cinkonun, boksit ve montmorillonit kili iizerindeki adsorpsiyonunda
elde edilen Freundlich katsayilar1 (Kf ve 1/nf) ve determinasyon katsayilar (RZ),
Cizelge 4.7.de verilmistir. Fruendlich esitligi ile ifade edilen, boksit ve
montmorillonit {izerinde bakir ve ¢inko adsorpsiyonu Sekil 4.7., 4.8., 4.9. ve 4.10.
lizerinde gosterilmistir.  Bakir ve ¢inko adsorpsiyonu tiim adsorbanlar icin
Freundlich adsorpsiyon esitligine uymaktadir (R®>0.95) . Boksit iizerinde, bakir ve
cinkonun adsorpsiyonu Kf degeri 4,179 ve 2,882 ile montmorillonit kilinden daha
yiiksek bulunmustur.

Argun (2007), yaptig1 ¢alismada, HCI ile modifiye edilmis ¢am kabugu, cam
kozalagi ve mese talasi lizerinde bakirin adsorpsiyonunu incelemis, Fruendlich
izotermine uydugunu tespit etmistir. Kf degerlerini sirasiyla; 2,65 , 2,42 ve 0,61

olarak bulmustur.

Bastug (2008), yaptig1 calismada, palmiye kokenli aktif karbon tizerinde bakirin
adsorpsiyonunu incelemis, Fruendlich izotermine uydugunu tespit etmistir.Kf

degerini; 35,13 olarak bulmustur.
Crirakoglu (2008), yaptig1 calismada, valeks tanin reginesi lizerinde ¢inkonun

adsorpsiyonunu incelemis, Fruendlich izotmine uydugunu tespit etmistir. Kf degerini

16,241 olarak bulmustur.
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Cizelge 4.7. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonuna ait Freundlich katsayilar1 ve adsorpsiyon dagilim

sabitleri
Adsorban Kf log Kf 1/nf nf R’
(mL/g) (mL/g)
Boksit (Cu) 4,179 0,6211 0,244 4,098 >0.97
Montmorillonit (Cu) | 1,978 0,2964 0,4788 2,088 >0.96
Boksit (Zn) 2,882 0,4597 0,1605 6,230 >0.95
Montmorillonit (Zn) | 1,868 0,2715 0,4907 2,037 >0.98
1 -
0.9 - y =0,244x +0,6211 *
oo R?=0,9738
S~
Y
£ 08 -
c
9
5 07 -
o
o
2 06 -
o
(%)
.-
8 0,5 -
8 @ Boksit + C
oksit + Cu
— |
0,4 .
0,3 T T T T T 1
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5
LOG (denge konsantrasyonu mg/L)

Sekil 4.7. Boksit iizerinde Freundlich esitligi ile ifade edilen Cu adsorpsiyonu
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LOG (adsorbe edilen mg/g)

y =0,4788x + 0,2964
R?=0,9624

2

©® Montmorillonit + Cu

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

LOG (denge konsantrasyonu mg/L

Sekil 4.8. Montmorillonit iizerinde Freundlich esitligi ile ifade edilen Cu adsorpsiyonu

LOG (adsorbe edilen mg/g)

0,6 -

0,5 -

2

y =0,1605x + 0,4597
R2=0,9575

@ Boksit + Zn

-0,5 0,5 1,5 2,5

LOG (denge konsantrasyonu mg/L)

Sekil 4.9. Boksit iizerinde Freundlich esitligi ile ifade edilen Zn adsorpsiyonu
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0,8 - R2=0,9842
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Sekil 4.10. Montmorillonit {izerinde Freundlich esitligi ile ifade edilen Zn adsorpsiyonu

4.4.2. Boksit ve montmorillonit kili iizerinde bakir ve ¢inko adsorpsiyonunun

langmuir izotermine gore degerlendirilmesi

Bakir ve ¢inkonun, boksit ve montmorillonit kili izerindeki adsorpsiyonunda
elde edilen Langmuir katsayilar1 (1/Qo ve b) ve determinasyon katsayilar (RZ),
Cizelge 4.8. de verilmistir. Langmuir esitligi ile ifade edilen, boksit ve
montmorillonit iizerinde bakir ve ¢inko adsorpsiyonu Sekil 4.11., 4.12., 4.13. ve
4.14. tizerinde gosterilmistir. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonu tiim adsorbanlar igin
Langmuir adsorpsiyon esitligine uymaktadir (R? > 0.95) . Boksit iizerinde, bakir ve
¢inkonun adsorpsiyonu Qo degeri 9.115 ve 5.97 ile montmorillonit kilinden daha

yiiksek bulunmustur.

Argun (2007), yaptig1 calismada, HCI ile modifiye edilmis cam kabugu, ¢cam
kozalag1i ve mese talasi lizerinde bakirin adsorpsiyonunu incelemis, Langmuir
izotermine uydugunu tespit etmistir. Qo degerlerini sirasiyla; 13.07, 12.12 ve 3.22

olarak bulmustur.
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Karakaya (2008), yaptigi c¢alismada, bor endiistri atig1 iizerinde bakirin
adsorpsiyonunu incelemis, Langmuir izotermine uydugunu tespit etmistir. Qo

degerini 70.18 olarak bulmustur.

Cizelge 4.8. Bakir ve ¢inko adsorpsiyonuna ait Langmuir sabitleri

Adsorban 1/Qo*b 1/Qo b Qo R’
(9/L) (9/mg) (L/mg) (mg/g)

Boksit (Cu) 0,1448 0,1097 0,757 9,115 0.98
Montmorillonit 0,3052 0,1229 0,402 8,136 0.96
(Cu)

Boksit (Zn) 0,1756 0,1924 1,095 5,197 0.99
Montmorillonit 0,3356 0,1298 0,386 4.290 0,95
(Zn)

Cirakoglu (2008), yaptig1 calismada, valeks tanin recinesi iizerinde ¢inkonun
adsorpsiyonunu incelemis, Langmuir izotermine uydugunu tespit etmistir. Qo

degerini 85.470 olarak bulmustur.

2,0
1,8 -

1,6 - y=0.1097x + 0.1448
R?=0.98

1,4 -
1,2 -
1,0 -
0,8 -
0,6 -

@ Boksit + Cu
0,4 -

Denge konsantrasyonu / adsorbe
edilen

0,2 -

00 ¢ : : : .

0 5 10 15 20

Denge konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.11. Boksit lizerinde Langmuir esitligi ile ifade edilen Cu adsorpsiyonu

58



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Bilal BILGIC
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Sekil 4.12. Montmorillonit lizerinde Langmuir esitligi ile ifade edilen Cu adsorpsiyonu

7,0 - y=0.1924x + 0.1756
R2=0.99
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OIO T T T T T T T 1
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Denge konsantrasyonu / adsorbe edilen
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Sekil 4.13. Boksit iizerinde Langmuir esitligi ile ifade edilen Zn adsorpsiyonu
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Sekil 4.14. Montmorillonit {izerinde Langmuir esitligi ile ifade edilen Zn adsorpsiyonu
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada, bakir ve ¢inko adsorpsiyonu arastirilmistir. Bu amagla, diistik
maliyetli birer malzeme olan montmorillonit kili ve boksit kullanilarak en yiiksek

adsorpsiyon verimi elde edilmeye ¢alisilmistir. Buna gore;

Batch denge metoduna gore yapilan ¢alismada ilk asamada doniim noktas1 ya
da diger ismiyle calkalama siiresinin etkisini belirleme calismalarinda (kinetik
caligmalar1) her iki adsorban tipi i¢in kinetik testlerin sonucunda elde edilen
calkalama siireleri 1 saat olarak esas almmustir. 1 saat en yiiksek adsorpsiyon
degerlerine ulasildigi i¢in doniim noktasi secilmistir. 1 saatten sonra adsorpsiyon

degerlerinde degisme olmamustir.

Adsorban miktarin1 belirlemek i¢in yapilan deneylerde ise, 10 g/L lik
adsorban dozunda Cu ve Zn konsantrasyonlarinin yaklasik biiyiik bir kism1 adsorbe
oldugundan , sonraki ¢aligsmalar da adsorban miktarlar1 10 g/L olarak secilmistir. Bu
durum adsorban konsantrasyonunun artmast ile adsorpsiyon icin gereken spesifik

ylizeyin artmasi ile agiklanabilir.

Adsorpsiyonda pH’in etkisini ve en uygun degeri belirlemek i¢in yapilan
deneylerde, pH degeri boksit iizerinde Cu ve Zn igin sirasiyla 7,5 ve 10,9 ,
montmorillonit kili tizerinde ise 10,9 ve 10,6 olarak tespit edilmistir. Cu ve Zn’nin
ozellikle boksit tlizerindeki adsorpsiyon kapasiteleri pH artisindan biiyiik oranda
etkilenmigslerdir. pH degeri 2’den 11°e yiikselirken Cu % 41°den % 98’e, Zn
adsorpsiyonu ise % 6’dan % 100’e yiikselmistir. Yiksek pH’ larda montmorillonit
kili ve boksit anyonik yilizeye sahip oldugundan dolayr ortamda adsorban-
adsorplanan arasindaki elektrostatik ¢ekimden dolayr adsorpsiyon kapasitesi
artmistir. Metallerin adsorpsiyonlariin yiiksek pH’larda daha iyi olmasi beklenen bir

sonugctur.
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Adsorpsiyon dengesine ulasildigi anda montmorillonit ve boksit {izerinde
baslangic Cu konsantrasyonunun sirasiyla yaklasik % 98 ve % 99’u adsorbe
olmustur. Zn konsantrasyonunun ise yine sirastyla montmorillonit ve boksit {izerinde
% 97 ve % 99’u adsorbe olmustur. Adsorpsiyon bir yiizey olayr oldugu icin
adsorbanin en 6nemli 6zelligi yiizey alanidir. Her katimadde adsorban olabilir; ancak
adsorbanin yiizey yapisi adsorpsiyon kapasitesini degistirmektedir. Uygun adsorban,
ylizey alam1 genis ve bosluklu yapiya sahip maddedir. Go6zeneklilik artikca
adsorpsiyon da artig gosterir. Adsorbanin ylizey alanmi tahmin etmek kolay

olmadigindan adsorbanin birim agirligi basina adsorplanan madde miktar alinir.

Boksit ve montmorillonit kili iizerinde Cu ve Zn adsorpsiyonunun Langmuir
ve Fruendlich izotermlerine gore degerlendirilmesi yapilmis ve ¢ikan degerler (R? >
0.95) adsorpsiyonun her iki izoterme de uydugunu gostermistir. Boksit iizerinde,
bakir ve ¢inkonun adsorpsiyonu sirasiyla Kf degeri (Fruendlich katsayisi) 4,179 ve
2,882, Qo (Langmuir katsayis1) degeri 9,115 ve 5,97 ile montmorillonit kilinden daha
yiiksek bulunmugtur.

5.2. Oneriler

Montmorillonit ve boksit materyallerinin Cu ve Zn gideriminde etkin adsorban
olarak kullanilabilecekleri diisiiniilmektedir. Tiirkiye’de boksit ve gesitli killerin bol
bulunmalar1 ve maliyetlerinin diisiik olmasi kullanim imkanlarini da uygun hale
getirmektedir. Dolayisiyla, aktif karbon gibi yiiksek maliyetli adsorbanlar yerine bu
tip killerin yaygmlastirilmas: agir metal giderimi i¢in daha akilct bir yaklagim
olabilir.

Sulardan agir metal gideriminde, killerle adsorpsiyon proseslerinin
gelistirilmesi hem maliyet, hem de verim alma agisindan ¢ok faydali olacaktir. Bu
nedenle pilot dlgekli ¢aligmalar yapilarak arazi sartlarinda prosesler test edilebilir.

Bu prosesler test edilerek mevcut teknolojilerle kiyaslanabilir.
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