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OZET

MODIFIiYE EDILMIiS SEPIYOLIT UZERINE
KURSUN(II), BAKIR(II) VE KADMIYUM(II)
IYONLARININ ADSORPSIYONU

Hilal MESECIKLI CANSEV

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Yrd. Dog. Dr. Yasemen KALPAKLI

Gilinimiizde bir¢ok endiistride iiretim prosesleri ve diger yardimci proseslerde siklikla
kullanilan agir metaller, yeriistii ve yer alt1 sularina karigmalar1 ve canlilar iizerinde
olusturduklar1 potansiyel riskler nedeniyle son yillarda 6nemli bir konu haline gelmistir.
Agir metaller, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gosteren ve birikim
potansiyeline sahip maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri nedeniyle 0Ozellikle
atiksulardaki agir metallerin giderimi ¢evresel agidan biiyiik onem tagimaktadir. Kirlilik
kaynaklarindan olusan atiksularin agir metal iceriklerinin, ¢evreye verilmeden Once
aritilarak ¢esitli su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina diistliriilmesi
gerekmektedir.

Bu ¢aligmada, organosepiyolit kullanilarak, atiksularda bulunabilen ve tehdit olusturan
bakir, kursun ve kadmiyum agir metallerinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi
arastirilmistir. Bu sebeple segilen oranlar dogrultusunda ylizey aktif madde ile modifiye
edilerek organosepiyolitler hazirlanmistir. Elde edilen adsorbanlar, XRD analizi, FT-IR
spektroskopisi dl¢timleri, TOC analizi, partikiil boyutu dagilimi, yiizey alani dl¢timleri
ve TG/DTA analizi ile karakterize edilmistir.

Organosepiyolitler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden Pb(II), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin
giderimi kesikli sistemde ve oda sicaklifinda ger¢eklesmistir. pH, temas siiresi,
adsorban miktar1 ve baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon tizerindeki etkileri
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incelenmistir. Denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis, farkli konsantrasyonlar igin elde edilen
kinetik veriler ile kinetik parametreler hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Organosepiyolit, yiizey aktif madde, adsorpsiyon, agir metal
giderimi, kinetik
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ABSTRACT

ADSORPTION OF LEAD (II), COPPER (II) AND CADMIUM(I) ON
MODIFIED SEPIOLITE

Hilal MESECIKLI CANSEV

Department of Chemical Engineering
MSec. Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Yasemen KALPAKLI

Nowadays, heavy metals are commonly used for production process and other
secondary process in many industries, because of leaking in surface and underground
water and creating potential risk on the living organisms have became an important
issue in recent years. Heavy metals display toxic effect as well very low concentration
and they have accumulation potential. Removal of heavy metals in contaminant water
because of their higher toxicities has an importance for environment. It is necessary to
purify and reduce the concentration of heavy metal in contaminant water to allowes
rates using the miscellaneous standarts before setting free to the environment.

In this study, copper, lead and cadmium metals which are presented in contaminant
water and created threat was removed with adsorption that using organosepiolite.
Therefore, organosepiolites were prepared that modified by surfactan in rates chosen.
The characterization of obtained adsorbents was carried out XRD analysis, FT-IR
spectroscopy measurements, TOC analysis, particle size distribution, surface area
measurements and TG/DTA analysis.

Removal of Pb(II), Cu(Il) and Cd(II) ions from aqueous solutions with organosepiolites
was occurred in a batch system at room temperature. Effects of factors such as pH,
contact time, amount of adsorbent and initial concentration on adsorption were
investigated. Suitability of equilibrium adsorption data with Langmuir and Freundlich
adsorption isotherm models was researched and kinetic parameters were calculated with
kinetic datas at different concentrations.
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BOLUM 1

GIRIiS

1.1  Literatiir Ozeti

Su kirliliginin baglica nedenleri arasinda endiistriyel atiklarin aritilmadan alici sulara
verilmesi, tarimda kullanilan verim arttiric1 dogal ve yapay maddelerin sularla taginmasi
gelmektedir. Diger taranftan canliligin kaynag: sayilabilecek topragin yapisina katilan
ve dogal olmayan maddeler toprak kirliligine neden olur. Kirletici maddeler topraktan
bitkilere gegerek besin zinciriyle insanlara ulasir. Son 30 yilda sanayinin gelismesi
bir¢ok problemi beraberinde getirmektedir. Gida, tekstil, kagit ve seliiloz, petrol, komiir
madenleri, sentetik/kauguk, metal sanayi gibi ¢esitli sanayi kuruluslarinin gevreye
birakmig oldugu atik maddeler 6nemli problemler yaratmaktadir. Bu toksik organik
atiklarin metaller ile birleserek veya bagka bilesiklere doniiserek daha toksik hale

geegmeleri canli yagami i¢in sorunlar yaratmaktadir.

Agir metallerin, ekolojik sistemde dogal ¢evrimden ziyade daha ¢ok insanlarin neden
oldugu etkiler sonucu ¢evreye yaymimlart sz konusudur. Cimento, cam ve demir celik
sanayileri, termik santraller, ¢cop ve atik ¢amur yakma tesisleri gibi endiistrilerin kati
atiklar1 ile metal kaplama, giibre endiistrisi, madencilik ve tekstil endiistrilerinin atik
sulart ile ¢evreye karigan agir metal kirliliginin ¢evreye yayinimi meydana gelen kazalar

nedeniyle de 6nemli miktarlara ulagsmaktadir.

Atik sulardan agir metal giderimi amaciyla kullanilan ydntemler; c¢oktiirme, iyon
degisimi, membran, elektroliz ve adsorpsiyon ve ileri oksidasyon yontemleridir. Cesitli
adsorbanlarla metal iyonlarinin adsorpsiyonu bu tir atiklarin sulu ortamdan
uzaklastirlmasinda son zamanlarda giderek artan oranlarda uygulanmaktadir. Bu
caligmada, sulu ortamdan kat1 yiizeyine adsorpsiyon yontemi secilmistir.
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Bu calismada agir metal iyon gideriminde oldukc¢a diisiik maliyetle elde edilen silikat
tiiri bir adsorban olan sepiyolit kullanilmigtir. Endiistriyel proseslerde hem ayirma hem
de aritma amach kullanilan adsorpsiyon prosesinde kullanilan katinin kolay

bulunabilirligi ve ucuz olmasi tercih sebebidir [1].

Sepiyolit, cok eski tarihlerden beri bilinen, uzun zincirli yapisi ile magnezyum
hidrosilikattan olusan dogal bir kil mineralidir. Endiistrinin ¢ok degisik dallarinda
kullanilan sepiyolit; yiiksek yiizey alani, lifli yapisi, porozitesi, ylizey aktivitesi, diigiik
konsantrasyonlarda yiliksek viskoziteli duyarli silispansiyonlar olusturmasi gibi
teknolojik uygulamalara baz teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerden dolay1

say1siz kullanim alanina sahiptir.

Kil minerallerinin biiylik ¢ogunlugu ayrigma iriiniidiir. Sepiyolit de serpantinlerin
ayrigmasiyla ortaya ¢ikan ikincil bir mineraldir ve olusmasi icin bir takim 6zel sartlar
gerekmektedir. Genellikle beyaz ve krem renklidir. Sar1 ve kahverengi tonlarindan
esmer tonlara kadar degisim gosterir. Tiirkiye’nin ¢esitli yorelerinde ¢esitli safsizliklar
iceren ¢ok sayida sepiyolit yatagi bulundugu halde, safa yakin olan beyaz renkli

sepiyolit yalnizca Eskisehir civarinda bulunmaktadir.

Sepiyolitin tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi
bir yapist vardir ve dogada iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Buna gore uzun
lif demetleri seklinde o — sepiyolit ve tabakali bir yap1 gosteren f — sepiyolit ad1 altinda
iki farkli sepiyolit tipi tanimlanmistir. Giinitimiizde liiletas1 olarak bilinen a — sepiyolit
amorf kompakt haldedir ve goriiniisii denizkopiliglinii andirmaktadir. Sanayi sepiyoliti
olarak da adlandirilan B — sepiyolit ise kiigiik, yassi ve yuvarlak partikiiller halinde
olusmaktadir. Bu iki tip sepiyolit, olusumlari, bilesimleri, 6zellikleri ve kullanim
alanlar1 itibariyle birbirinden farklidir. Liiletasi suda ylizdiigii halde, sanayi sepiyoliti
kolayca dagilmaktadir. Ayrica liiletasi, esas element ve fiziksel 6zellikleri bakimindan

da farkliliklar gostermektedir.

Yiiksek yiizey alan1 ve igyapiyr teskil eden mikro gozenek ve zeolitik kanallar;
sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda énemli rol oynar.
Sepiyolit ayrica yliksek oranda rutubet ve organik buhari emme kapasitesine sahiptir.
Baslangigta absorbsiyon hizi, silika jel veya aktif aliminaya gore daha diisiik olmasina
karsin hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik sivilar1 ¢ok daha yiiksek kapasitede

absorbe edebilir [2].



Genel formiilii, MggSi12030(OH)4(H20)4.8(H20) olan sepiyolit, sahip oldugu diisiik
ozgil agirhig, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal bilesimi ve diisiik 1s1l iletkenligi
gibi Ozellikleri nedeniyle bir adsorban olarak baslica kullanildigir alanlar; ahir
hayvanlarmin atiklarinin emilip kokunun Onlenmesinde, tarim ve bdcek ilaglar
tastyicisi olarak, atik su aritma sistemlerinde, deterjan ve temizlik maddelerinde, ilag ve
kauguk sanayisinde, tarim, hayvancilik ve besicilik sektoriinde, endiistriyel atik sularin
aritilmasinda, atik baca gazlarinin ve g¢evrenin temizlenmesinde kullanilmaktadir [1],
[3].

Hayatin temeli olan su, kontrolsiiz gelisen endiistri ile ciddi boyutta kirlilik sorunuyla
kars1 karsiyadir. Su kirliligi; su kaynagimin kimyasal, fiziksel, biyolojik, radyoaktif ve
ekolojik Ozelliklerinin olumsuz yonde degismesiyle gdzlenen insan saglifinda, su
kalitesinde ve suyun diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak
madde veya enerji atiklarinin tiimiinii ifade etmektedir. Kaynaklardan su ortamlarina
birakilan kirleticiler, su dongiisii i¢cinde olustuklar1 yerden ¢ok uzak noktalara ve canl

blinyesine tasinirlar.

Sanayi faaliyetlerinin neden oldugu su kirliligi nedenlerinin baginda gelen agir
metallerin yeralt1 ve yer istli sularina karigmasi sonucunda meydana gelen su kirliligi
diinya genelinde ve iilkemizde insan ve hayvan saghigim1 tehdit eden Onemli
sorunlardandir. Bu nedenle endiistride ve i¢me suyu olarak kullanilacak sularin agir
metal kirliligini diinyaca kabul edilen limite indirgemek i¢in sepiyolitin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinin modifiye edilerek iyilestirilmesi son yillarda arastirmacilar

tarafindan caligma konusu olmaya baglamistir.

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, diisitk maliyetle elde edilen silikat tiiri adsorban olan sepiyolit, bir
yiizey aktif madde olan hekzadesiltrimetili amonyum bromiir (HDTMA-Br) ile
modifiye edilerek organosepiyolitler hazirlanmistir. Elde edilen numunelerdeki yapisal
degisiklikler karakterize edilerek adsorpsiyon ¢aligmalar i¢in optimum organosepiyolit
numunesi belirlenmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki bakir uzaklastirilmasinda kesikli ¢aligma
metodu uygulanmistir. Se¢ilen numune, deneysel calismalarda atik sulardan bakir,
kadmiyum ve kursunun giderilmesi amaciyla adsorban olarak kullanilmistir. Uretilen
organosepiyolit adsorbanmnin optimum deney kosullarinin belirlenmesi ve kesikli

calisma yonteminin kullanildig1 adsorpsiyon ¢aligmalart i¢in ilgili izoterm modelleri
3



incelenerek, uygun olan izoterm modelinin istatistiksel yontemlerle belirlenmesi,

izoterm modeli 6nerilmesi ve adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarini kapsayacaktir.

1.3  Bulgular

Bu ¢alismada, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini daha da iyilestirmek i¢in sepiyolit
modifiye edilmis ve olusan adsorbanin atiksulardan bakir gideriminde kullanilabilirligi
arastirilmistir. Deneylerde, HDTMA-Br ylizey aktif maddesi yiizeye adsorbe edilerek,
organosepiyolit tretilmigtir. XRD, FT-IR, partikiil boyutu dagilimi, TOC, yiizey alani
ve TG/DTA analizleri ile karakterize edilerek adsorpsiyon calismalar1 i¢in optimum
organosepiyolit numunesi belirlenmistir. Olusan organosepiyolit, atiksulardan bakar,
kadmiyum ve kursun gideriminde kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda,
adsorbanin bu iki metali adsorpladigi atomik absorbsiyon spektroskopisi ile
belirlenmistir. Modifiye edilmis sepiyolit incelendiginde, saf sepiyolite gdore katyon
degisim kapasitesinin diisiik konsantrasyonlarla ¢alisildiginda yaklasik 4 kat arttig1 ve
konsantrasyon ylikseldikce de en az 1.5 kat arttigi gozlenmistir. Bu da sepiyolit
mineralindeki degisebilen katyon sayisima yani sepiyolitin katyon degistirme
kapasitesine bagli oldugunun bir kanitidir. Yapilan deneysel calismalarda elde edilen
verilerin, adsorpsiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine uygunlugu analiz

edilerek adsorpsiyon sabitleri belirlenmistir.



BOLUM 2

AGIR METALLER

2.1  Agir Metallerin Tanim

Agir metaller, elementler tablosunda, bakir ile civa arasinda yer alan, 6zgiil agirliklar
da 4 g/cm’’den biiyiik olan elementleri kapsamaktadir. Bu gruba kursun, kadmiyum,
krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere 60’tan fazla metal dahildir.
Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir

halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar i¢inde hapis olarak bulunurlar.

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok
edilemezler. Kiiciik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler. Yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabilirler. Agir metal zehirlenmesi

olusabilmektedir.

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayist ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢c6zmesi ve ¢ozilinen agir metallerin irmak,
gol ve yeralti sularmma ulagmasiyla gecerler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon
kapasitesi sinirlt oldugundan dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak
yiikselir. Ulkemizde de basta tuz ihtiyacimizi karsiladigimiz tuz gélii olmak {izere
kapali gollerimizde yeterli ¢evresel onlem almadigimiz ve su havzalarinda kontrolsiiz
sanayilesmeye izin verdigimizden dolayr agir metal konsantrasyonu siirekli

yiikselmektedir [3].
2.2 Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Agir metallerin ekolojik sistemde yayinimlart dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden

daha cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yayinimi s6z konusu oldugu
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goriilmektedir. Stirekli ve kullanima bagh kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir
metallerin ¢evreye yaymimi onemli miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal
cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa 332000 ton
kursun atmosfere atilmakta iken insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar dikkate
alindiginda ise selenyum (19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6 kat),
arsenik, nikel ve krom (3 kat) daha fazladir [4].

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda etken olan en Onemli endiistriyel faaliyetler
cimento iretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Cizelge 2.1°de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak
gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler ve besin
zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayni zamanda hayvan ve insanlar
tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel
atik sularmin igme sularma karigmast yoluyla veya agir metallerle kirlenmis

partikiillerin tozlagmas1 yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar [5].

Cizelge 2.1 Atiksularinda agir metal bulunduran gesitli endiistriler [6]

A
H

Cd Cu Pb Ni Sn Zn Fe

+ -

Endiistri

Kagit Endiistrisi

Petrokimya
Klor-alkali Uretimi
Giibre Sanayi

+ o+

Demir — Celik Sanayi

Enerji Uretimi

+ + + + + o+

Otomotiv

+ o+ o+ o+

Cam

Metal

Tekstil
Cimento

Deri

Plastik Madde

+ 4+ + + + + + o+ + o+
+ 4+ + + + + ++

+

Cevrenin agir metallerle kontamine olmasi sonucu kirliligin, yeralti sular1 hareketleriyle
toprak tabakasinda adsorpsiyonu ve serbest kalmasi metalin tiiriine, degerligine, icinde

bulundugu ortamin asitligine ve adsorbanin tiirii ile yilizey 6zelliklerine baglidir. Cesitli



adsorbanlarla agir metallerin tutulmasi cevresel riski azaltmak agisindan oldukca

Onemlidir.

Cesitli endiistrilerin faaliyetleri sonucu olusan atik sularin ig¢inde diisiik veya yliksek
konsantrasyonlarda metaller bulunabilir. Sulardaki konsantrasyonlar1 ppm (mg/L) veya
daha diistik, 6rnegin ppb (ug/L), diizeyinde olan elementler eser elementler olarak
bilinir. Cogu kirleticinin ¢evresel konsantrasyonu bu diizeydedir. Eser miktarda bile
zararli olan bu metaller arasinda en onemli grubu agir metal dedigimiz kadmiyum,
kursun, bakir, krom, ¢inko, mangan, civa gibi elementler olusturur. Agir metallerin gogu
canli organizmalar i¢in gerekli olup ¢ok diigiik miktarlardadirlar. Agir metaller dogal
sularda diisiik konsantrasyonlarda bulunur; bunlar demir, kobalt, magnezyum, molibden
gibi yasam icin gerekli olanlarla birlikte biyolojik faaliyetlere katilmayan kursun,
kadmiyum, civa gibi toksik maddeleri icerir. Ayrica bakir ve kursun bitkilerde hiicre

duvarindan madde taginimini engeller [7].

Cizelge 2.2 Dogal sulardaki bazi 6nemli eser metallerin, kaynaklar1 ve etkileri [7]

Element Kaynag Etkileri
As Madencilik, pestisidler, kimyasal atiklar | Toksik, olas1 kanserojen
Cd Sinai, madencilik, metal isleme, pil Toksik

Cr Metal kaplama, dericilik Cr(VI) olas1 kanserojen
Pb Sinai, madencilik, yakitlar Toksik

Cu Metal kaplama, sinai atik, madencilik Belirli konsantrasyonlarin

iistiinde alg ve bitkilere toksik

Fe Asidik madencilik sulari, suyun demir | Diisiik konsantrasyonlarda
kaynaklariyla temasi yasam i¢in gerekli, pas

Hg Sinai atiklar, madencilik, komiir Akut ve kronik toksiklik

Zn Sinai atilar, metal kaplama Yasam icin gerekli, yiiksek

konsantrasyonlarda fitotoksik




Agir metallerden kursun, kadmiyum ve bakir ¢esitli endiistriyel operasyonlar sonucunda
dogal su ortamlarina girerler. Bu metaller insan saghig1 agisindan ¢ok tehlikelidirler.
Siddetli zehirlenmelere ve dliimciil hastaliklara yol acarlar. Ornegin bakir kaplama ve
pigment endiistrisinden gelen atiklarla her yil su ortamina biiylik miktarlarda
bosaltilirlar. Uzun etkilesimi sonucu insanlarda bobrek hastaliklarina, hipertansiyona ve

prostat kanseri gibi hastaliklara yol acar.

Dogal su ortamlarinda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan kursun sulara
akiimiilator, lastik, boya, lehim, elektronik iletkenlerin {iretimi gibi endiistrilerden gecer
ve kemik dokusunda birikerek kursun zehirlenmelerine yol acar. Akut zehirlenme
vakalarinda bdbrek, tireme organlari, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemini etkiler.
Cocuklarsa zihinsel gerilige yol agar. Kursun borularla dosenmis igme suyu tesislerinde

suya gecen kursun problem yaratabilir.

Dogal sularda bulunmayan bakir endiistride oksit, karbonat ve siilfit bilesikleri seklinde
kullanilir ve su ortamina gecer. Endiistriyel iirlinlerin {iretiminde agir metallerin yogun
bir bigimde kullanilmasi nedeniyle, insanlarin agir metallere maruz kalma orani son 50
yilda ¢ok ciddi bir sekilde artmigtir. Civali amalgam dolgular, boyalar ve musluk
suyundaki kursun, islenmis gidalar, kozmetik iirlinleri, sampuan, sa¢ lriinleri ve dis
macunlarindaki kimyasal kalintilar nedeniyle insanlar her an agir metallerle i¢ ice
yasamaktadir. Glinlimiiziin endiistriyel toplumunda bu durumdan kagis imkan1 ne yazik

ki, yok gibi goriinmektedir.

Agir metallere maruz kalma konusu bazi is kollarinda ¢alisan insanlar i¢in ¢ok ciddi bir
tehlikedir. Bu tehlikeye maruz kalan bazi ¢alisanlar, doktorlar, ila¢ sanayi, dis tirlinleri
ve laboratuar ¢alisanlari, kuaforler, boyacilar, metal sanayi, kozmetik ve pil tiretiminde
calisanlar ve fotografcilardir. Igme suyu standartlari, insanlara siirekli belli kalitede su
temini amacma yonelik olarak c¢ikarilmaktadir. Bunun icin ¢esitli iilkeler, i¢me,
kullanma, sulama, su {iirlinleri yetistiriciligi gibi farkli faydali su kullanimlari i¢in toksik
metallere farkli kisitlamalar getirmistir. Ayrica yine bu faydal kullanimlar i¢in EU,

EPA, TSE gibi ulusal ve uluslararasi bircok kurum bir takim standartlar olugturmustur
[8].

Ulkemiz i¢in kabul edilen igme suyu standart;, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan
¢ikarilmaktadir. Ilk olarak Nisan 1965°de ¢ikarilan Tiirk Standartlar Enstitiisiiniin (TSE)

hazirlamis oldugu ve 2005 yilinda revize edilen TS 266 “Sular-Insani Tiiketim amacl
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Sular” olarak bilinen kriterde i¢me sularina ait kimyasal 6zellikler i¢in miisaade edilen
maksimum agir metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir [9]. Ayn1 zamanda 17.02.2005
tarihinde Insani Tiiketim Amacli Sular Hakkinda Y&netmelik Resmi Gazete’de de

yaymlanmistir [10].

Cizelge 2.3 Igme ve kullanma sularinda bulunan minerallerin ve toksik maddelerin

miktarlar1 [11],[12]

Mineral ya da Izin verilen Izin verilen

organik madde ad1 | uygun miktar en yiiksek miktar
(mg/L) (mg/L)

Kalsiyum 75 200

Klortir 200 600

Floriir 1 1.5

Bakir 0.05 1.5

Demir 0.1 1.0

Cinko 5 15

Civa - 0.001

Arsenik - 0.05

Kadmiyum - 0.01

Siyanit - 0.05

Kursun - 0.1

Selenyum - 0.01

Nitratlar 20 45

Madensel yaglar 0.01 0.30

Deterjanlar 0.2 1

Fenollii bilesikler | 0.001 0.002

Cizelge 2.3°de goriilecegi gibi akut ve kronik toksisitesi gliniimiizde tespit edilen agir
metallerin ancak c¢ok diisiik konsantrasyon degerlerine miisaade edilebildigi
goriilmiistiir. Bunun icin ¢esitli iilkeler atiksu desarjlari, degerlendirilecek aritma
camurlar1 ile sulamada kullanilan atiksulardaki agir metaller i¢in farkli kisitlar

getirmistir. Ulkemizde ise gecerli olan Su Kirliligi Y6netmeligi’nde (SKKY) i¢gme suyu



ve atik sulara cesitli standartlar getirilmistir [8]. Cizelge 2.4’de SKKY ile sularin genel

siiflandirilmasi yapilmis ve kalite parametreleri belirlenmistir.

Cizelge 2.4 Sularin genel siniflandirilmasi ve kalite parametreleri [13]

Metal 1.Smmf (ng/l) 2.Smf (ng/1) 3.Smif (ng/l) 4.Sumf (ng/l)
Cd 3 5 10 >10
Cr(toplam) 20 50 200 >200
Mn 100 500 3000 >3000
Ba 1000 2000 2000 >2000
Co 10 20 200 >200
Zn 200 500 2000 >2000
Ni 20 50 200 >200
Se 10 10 20 >20
B 1000 1000 1000 >1000
Pb 10 20 50 >50
Cu 20 50 200 >200
As 20 50 100 >100
Fe 300 1000 5000 >5000

2.3 Endiistriyel Nitelikli Atik Su Ureten Sanayiler

Birgok endiistri dali su kullanmaksizin ¢alisamamaktadir. Endiistride, yikama,
buharlastirma, kurutma, enerji tiiketimi ve sogutmada bol miktarda su kullanilmaktadir.
Bu sular kullanildiklar1 endiistriye gore, ¢ok ¢esitli maddeler igerirler. Bunlar; organik
maddeler, asitler, alkaliler, agir metallerdir. Endiistriyel sular akarsulara veya denizlere
birakilmadan Once c¢esitli yontemlerle aritilmalidir. Ayrica, zehirli maddeler
inhibitorlerden temizlenmelidirler. Aksi halde ya suyun oksijenini tiiketerek ya da

zehirlenme yoluyla akarsu, gol ve denizlerdeki canli hayatimi tehlikeye sokarlar [3].
Endiistriyel nitelikli atik su iireten sektorler sunlardir:

* (ida sanayi sektorii,

 Icki sanayi sektori,

* Maden sanayi sektortl,

* (Cam sanayi sektorti,

e KOmiir hazirlama, isletme ve enerji tiretimi sektdrti,
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* Tekstil sanayi sektorti,

* Petrol sanayi sektort,

* Deri ve deri mamulleri sanayi,

* Kimya sanayi sektori,

* Metal sanayi sektorti,

* Agac mamulleri ve mobilya sanayi sektorti,

* Seri makine imalati, elektrik makineleri ve techizati, yemek parga sanayi
¢ Karngik endiistriler

* Endiistriyel nitelikli atik su lireten diger tesisler

* Seliiloz, kagit, karton sanayi sektortidiir.

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma ¢amurlarinda bulunurlar.
Cozlinmiis kisimlar ise yiizey sulari ve denizlere ulasarak bu bolgelerde kalirlar.
Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak igme sularina ve besin zincirine
ulagabilirler. Besin zincirine ulagsan agir metaller kimyasal veya biyolojik olarak
blinyeden atilamazlar. Buna ragmen canli organizmalarda her ne kadar hava veya
sularda rastlanilan konsantrasyonlardan ¢ok daha yiiksek oranda agir metal
konsantrasyon degerlerine ulasilsa dahi, ¢ok nadir olarak hayvan ve insanlarda saglik

riski doguracak agir metal birikme siniria ulagilir.

Agir metallerin dogaya yaymimlar1 dikkate alindiginda ¢ok ¢esitli sektorlerden farkli
islem kademelerinden biyosfere agir metal atilim1 gerceklestigi bilinmektedir. Sekil 2.1°

de farkli sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi sematik olarak verilmistir.

11



Air Metal Agr Metal Giibre Termik Santral, Ulasim Detrnr-l;ehk,
L Kullanan . Cop., Atk Camur Cimento,
Uretimi - Sanayi Aracglan

‘ Igletmeler ‘ Yakma Tesisleri Cam Uretimg

] Kaynaldar - Toplanma/ C.okme
’ Ara Depolar

Sekil 2.1 Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimlari [3]

Alasglar

2.4  Cahsilan Agir Metal Hakkinda Bilgi
2.4.1 Bakir

Bakira tarihte ilk defa Kibris’ta rastlandigindan tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium
kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Elektrik ve 1s1 iletkenliginin kizil krali olan
bakir; tarihte M.O. 4000 yili dolaylarinda kalayla birlikte eritilerek bronz yapmakta
kullanilirdi. Bronz ilk olarak tas ve kemikten yapilmig silah ve araclarin yapiminda
kullanildi. Bakir, en sik rastlanan metallerden biridir. Cogunlukla genis yataklar
olusturan ince maden damarlarinda derisik halde bulunur. Bakir ailesinin en &nemli
mineralleri siilfiir filizleridir: kalkozit (Cu,S), ve kalkopirit (CuFeS;). Bakir, altin,
glimiis ve platin gibi degerli metallerle de cogunlukla bir arada bulunur; bunlar bakirin
aritilmasinda agiga cikar. Bakir ailesinin giizel mineralleri arasinda malakit ve azurit
vardir. Bunlar, hidrotermal kokenli yumrular halinde bulunurlar ve tabakalara

kesildikleri zaman ilgi ¢ekici gorlintimler verirler.
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Glinlimiizde en fazla aranan maden bakir olup, rezervleri ABD, Avustralya, Kanada,
Sili, Cin, Endonezya, Kazakistan, Meksika, Peru ve Tiirkiye’de bulunur. Tiirkiye’de
bakir madenciligi M.O. 2000 yillarinda Ergani’deki yataklarin Asurlular tarafindan
isletilmesiyle baslamistir. Ergani’den sonra Murgul bakir isleme bolgesi olarak ikinci
sirada yer alir. Tiirkiye’de bakir rezervleri 2.2 milyon ton civarinda iken bu rakam
diinya genelinde 341 milyondur. Tiirkiye’nin 6nemli bakir rezervleri Karadeniz ve
Glineydogu Anadolu Bolgeleri'nde bulunmaktadir. Murgul, Cayeli-Madenkdy,
Lahanos, Ergani, Siirt-Madenkdy, Cerattepe ve Kiire bilinen dnemli bakir yataklaridir.
Tiirkiye’de bilinen rezervlerin biiylik kismi kamu kurulusu, bir kismi kamu-6zel

ortaklig1 geri kalanlar1 6zel kuruluslarin ruhsati altindadir [14].

Tiirkiye’nin en eski ve en Onemli bakir madenleri olan Ergani ve Murgul bakir
yataklarmin tiikenmesi sonucu, Cayeli ve Kiire Bakir Isletmeleri en 6nemli faal
isletmeler haline gelmislerdir. Siirt-Madenkdy yataginin isletmeye alimmasina yonelik
caligmalar ile Dogu Karadeniz bdlgesinde yeni bakir yataklarinin bulunmasi, bakir
madenciligimiz ile ilgili en kayda deger gelismeleri olusturmaktadir. Tiirkiye’de
halihazirda faal durumda olan bakir izabe tesisi, daha 6nce Karadeniz Bakir Isletmesi
‘ne ait olan ancak, 2004 yilinda 6zellestirilen, Samsun’daki tesistir. Dolayisiyla, bakir
konsantre ithalatinin tamami bu tesis tarafindan yapilmaktadir. Tiirkiye’deki diger faal
bakir madeni isletmeleri olan Kiire Bakir Isletmesi ve Etibank-yabanci sermaye
ortaklig1 olarak hayata gecmis ancak bir siire 6nce kamu hisselerinin satis1 sonucu
tiimiiyle yabanci sermayeli kurulus niteligi kazanmis olan Cayeli Bakir Isletmesidir.
Cayeli Bakir Isletmesi Tiirkiye’deki en &nemli yabanci sermayeli bakir isletmesi

ozelligini tasimaktadir [15].

Sekil 2.2 Islenmemis bakir
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Cizelge 2.5 Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [16]

Parametre Veri
Simgesi Cu
Atom Numarasi 29
Atom Agirhigi 63.57 g/mol
Yogunlugu 8.93 gr/cm’
Gorlntist Metalik kahverengi
Ergime noktasi 1083 °C
Kaynama noktasi 2300 °C
Ergime 1s1s1 13.26 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 300.4 kJ/mol
Is1 kapasitesi 24.440 J/(mol.K)
Elektrik iletkenligi 0.593 (u.ohm‘l)

Cizelge 2.5’de kimyasal ve fiziksel Ozellikleri verilen bakir degerligi (+1) ile (+2)
arasinda degisen kirmizi-turuncu renkte 1B ge¢is grubu elementidir. Bakir yumusak,
doviilgen ve cekilgen bir metaldir. Billur orgiisiindeki elektronlarin hareketliligi, bu
metalin ¢ok iyi bir 1s1 ve elektrik iletkeni saglar. Vakumda kolayca buharlastigindan,
kizil6tesi 1s1nlart yansitan aynalarin yapiminda ¢ok ise yarar. Bakir, her oranda altinla,
kat1 ¢ozeltiler olusturur ve altinla birlikte, yalnizca altindan yapilmig bir maddeden daha
dayanikli alasimlar yapmakta kullanilir. Bakirm iki 6nemli alagim ailesinin 6nemli
uygulama alanlar1 vardir. Kalayla alasim1 sonucu olusan bronzlar; sert, kirilgan, kolayca
eriyen ve birgok mekanik kullanimi olan maddelerdir. Ozellikle celigin iistiinde hareket
ettirildiginde siirtiinme katsayisi diisiik oldugundan, celik millerin {istlinde dénen mil

yataklarmin yapiminda kullanilir [17].

Bakir endiistriyel 6neme sahip pek ¢cok mineralin 6nemli bir bilesenidir. Kirmizimsi bir

metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve havada bulunur.
Bakirin 6nemi, baslica ii¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya’nin hemen hemen tiim bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis Olciide

iiretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger biitlin metaller i¢cinde glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi,
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3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi

Bakar, gesitli alanlarda kullanilan bir materyal oldugu icin bu elementin olusturdugu
kirliligin pek ¢ok kaynagi mevcuttur. Bu elementin proseslerde veya herhangi bir iiretim
tesisinde kullanilmasi, insanlarin kullandig1 yiyecek, i¢ecek ve su tirlinlerini kirletebilir.
Bu da, bakirin diisiik konsantrasyonlarinin dahi sudaki organizmalar ve insan hayati ig¢in

zehirlilik etkisi olusturdugunun kanitidir [18], [19].

Bakirin baglica kullanim alanlar1 agagidaki gibi siralanabilir.

- Bilgisayarlar: Bakir bilgisayarlar i¢in vazgec¢ilmezlerdendir.

« Elektrik devreleri,

« Madeni paralarda,

- Insaat malzemelerinde,

« Plastik endiistrisi,

* Yem sanayi,

- Kaplama sektoriinde,

« Saglik: Bazi bakir izotoplari tip alaninda ila¢ yapiminda kullanilmaktadir.

Bakir ayrica tarimda fungusit (bakteri ve mantar 6ldiiriicii) olarak, gollerde ve depolarda

algisit (alglerin gelismesini 6nlemek) olarak kullanilmaktadir.

Bundan bagka bakir, gemi tekneleri kaplanmasinda, matbaacilikta baski plakalar
yapiminda, su borusu, sicak su serpantin borulari, termosifon, LPG gaz borulari, ev
esyalar1 ve siis esyalari yapiminda ¢ok kullanilir. Bakirin 6zellikle piring olmak iizere
diger metallerle yaptig1 bircok alagimlart vardir. Piring, bakir ile ¢inko metallerinin
yaptig1 bir alasimdir. Tung veya bronz adi verilen bakir-kalay alasimi ¢ok onemlidir.
Hafif alasim olarak adlandirilan bakir-aliiminyum alagimi sar1 renkli olup kuyumculukta

ziynet egyast ve para yapiminda kullanilir.

Bakir siilfat, tarimsal ilaglari, bag hastaliklarinda, bakir kaplamacilikta, flotasyonda
aktivatdr, boya imalinde, antiseptik olarak kullanilir. Bakir oksit boya bilesiminde
bulunur. Suni elyaf, seramik ve katalizor olarak kullanilir. Tipta bakir siilfat, kusturucu
olarak kullanilir. Sikistiric1 ve yakict etkisinden dolayr da barsak parazitlerinin yol
actig1 hastaliklarin tedavisinde, suyun saflastirilmasinda, alglerin uzaklastirilmasi igin

de kullanilir. Bakir(IT) kloriir kimya sanayide katalizor olarak, sabun ve yaglar icin
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yogunlastirict olarak kullanilir. Bakir kromat pigmenttir. Amonyak icerisindeki bakir

hidroksit ¢ozeltisi seliiloz i¢in bir ¢oziiciidiir.

Bakir madeninin ¢ikarildig1 yerlerden gecen sularda ve bakirin islendigi fabrikalarin
yakindan gegen sularda bakir miktar1 yiiksek olabilir. Sulara bakir karigma riski bulunan
diger bir durum da, islenmis bakirli bilesiklerin atildig/gdmiildiigii topraklardir.
Yagmur sular1 bu bakir atiklarini tasiyarak yeralti sularina ve igme suyu saglanan gol ve
irmaklara ulasabilmektedir. Bakir suya dayanikli olarak bilinmekle birlikte her cesit su

az bir miktar, asidik 6zellikte olan sular ise bakiri ¢ok iyi ¢ozerler.

En cok bakir atik iireten endiistri kollari; bakir madenini isleyen ve eriten fabrikalar,
demir-dis1 madenlerin eritildigi endiistriler, plastik endiistrisi, patlama ocaklari, ¢elik
endiistrisi, kiimes hayvanlar1 kesimi yapilan yerler, bakir madeni ¢ikartilmasi, organik
kimya endiistrisi, yem sanayi, inorganik kimya endistrisidir. Gz tas1 (bakir vitriolii)
olarak adlandirilan ve bag hastaliklarin1 6nlemek amaciyla baglara atilan mavi renkli
hidrate bakir (II) siilfat CuS04.5H,0 viicuda fazla miktarda gegerse akut
zehirlenmelerine sebep olabilir. Bakir fabrikalarindan ¢evreye gecer, iceceklerde en ¢cok

0.3 mg/L olmalidir. Viicuda asir1 alininca karaciger hasar1 yapar [3].

Bakir insan viicudu i¢in 6nemli bir madde olmasina karsin viicuttaki miktarinin artmast,
karaciger ve bobreklere hasar verir, mide ve bagirsaklarda rahatsizliklara sebep olur ve

de anemiye neden olmaktadir [20].

Bakir kullanim agisindan diinyada demir dis1 metaller igerisinde ilk siralardadir. Bakir
madenleri, bakir ve piring kaplama endiistrisi, kagit, petrol ve boya endiistrileri
atiksular1 Cu(Il) kirliligi iceren ana kaynaklardir. Metal temizleme, kaplama, banyo ve
calkalama atiksulan 120 ppm'e kadar Cu(Il) igerebilir. Bakir igsleme sanayi atik
sularindaki Cu(Il) kirliligi ise 400 ppm diizeyine kadar ¢ikar. Cesitli standartlara gore
sulama ve i¢cme sularinda bakirin izin verilen maksimum konsantrasyonu 0.2-1.0 ppm
arasinda degismektedir. Cok kiigiik miktarlar1 sagliga zararli olmadig1 halde belirli bir
smirin Otesinde toksiktir. Viicutta biriken bakir aneminin yanisira karaciger tahribatina

neden olur [21].

70 kg'lik yetiskin bir insanin viicudunda yaklagik 80 mg bakir vardir. Bunun tigte biri
kaslarda geri kalani ise doku ve sivilarda bulunur. Bakirin (+2) oksidasyon basamaginda
birgok proteinle kompleksi vardir. Yetmezlik durumunda kansizlik, beslenme

bozuklugu, Menke sendromu (saglarda kiriklik, pigmentasyon bozuklugu ve

16



osteoporoz) goriiliir. Toksisitesinde ise; Wilson sirozu (karaciger; beyin, bobrek,
korneada bakir birikmesi, hepatit, norolojik bozukluklara) neden olur. Kanda fazla
miktarda bulunan bakir ruhsal sorunlar, hafiza zayifligi, konsantrasyon bozuklugu,
istahsizlik, sara, eklem adale agrilari, yashilik sorunlari, kekemelik, cocuklarda
hiperaktivite, kadinlarda adet dncesi sendrom, dogum sonrasi psikozu, bas agrilar1 ve
huzursuzluga sebep olmaktadir. Bakir tuzlarinin fazla miktarda agiz yoluyla alinmasi
(6zellikle bakir siilfatin) akut zehirlenmelerine sebep olur ve Oliime kadar gider.
Belirtileri; kusma, hipertansiyon, melena, koma ve sariliktir. Ayrica bakir igeren diyaliz
araglarmin kullanimi sonucu ortaya ¢ikan bakir zehirlenmeleri hemolitik 6nemi olan

rahatsizliga sebep olur [3].

2.4.2 Kadmiyum

En 6nemli endiitsriyel ve ¢evresel kirleticilerden biri olan ve canlilar lizerindeki ¢eslitli
toksik etkileri bilinen kadmiyum, esansiyel olmayan, agir metallerden biridir. Dogada
(0) ve (+2) degerlikli olmak iizere iki yiikseltgenme basamaginda bulunabilmesine

karsin metalik hali olduk¢a nadir goriiliir. Sulu ¢ozeltileri renksizdir [22].

Cizelge 2.6 Kadmiyum fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [23]

Parametre Veri
Simgesi Cd
Atom Numarasi 48
Atom Agirhigi 112.40 g/mol
Yogunlugu 8.65 g/cm’
Gortlntist Metalik gri
Ergime noktasi 320 °C
Kaynama noktasi 765 °C
Ergime 1s1s1 13.81 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 340 kJ/mol
Is1 kapasitesi 25.10 J/(mol.K)

Kadmiyum dogada sar1 renkli kadmiyum siilfiir (CdS) seklinde, ¢inko filizi ile birlikte
bulunur. Metalik kadmiyum korozyona dayanikli oldugundan genis kullanim alani
bulunmaktadir. Alasim, kaplama, cila, boya gibi maddelerin yapiminda siklikla

kullanilir.
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Kadmiyum insan i¢in mutlak gerekli bir element degildir. Toprakta, bitkilerde ve insan
besinlerinde bulunur ve ¢evreye maden isletmeleri, pil, boya ve plastik sanayinden, tasit
araclarindan, demir lriinleri ve kaplama sanayinden cevreye yayilir. Ayrica mineral
giibrelerden, pestisitlerden aritma ve ¢amurlarindan da kaynaklanabilir. Standartlarinda
belirtilen miktarlar asilirsa, yiiksek kan basinglarina ve bobrek bozukluklarina sebep

olur [24].

Insan yasamim etkileyen énemli kadmiyum kaynaklari, sigara dumani, rafine edilmis
yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz firiinleri,
kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca gazlandir.
Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi sirasinda kullanilan alagim
bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum iceren boyalar ve kadmiyumlu
piller ile olur. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alani, Ni-Cd, Ag-Cd ve Hg-Cd
pilleridir. Kadmiyumun yogun olarak kullanildig1 diger bir alan da boya endiistrisidir.
Bunlardan baska stabilizator olarak plastik ve sentetik elyaf sanayiinde, televizyon
tipleri ve floresan lamba imalatinda, niikleer reaktor kontrol sistemlerinde ve
alasimlarda kullanilir. Kadmiyum viicutta %20’lik gibi bir oranla ¢ok iyi absorbe
edilemiyor olsa bile, bu diger bircok metale kiyasla oldukca yiiksek bir orandir.
Kadmiyum igerigi 0.01 mg/m’ havanin 14 giinden daha fazla solunmas: durumunda
kronik akciger rahatsizliklar1 ve bobrek yetmezligi ortaya cikar. Cilinkii kadmiyum ve
bilesikleri genellikle bobrekler ve karacigerde birikirler. Ilerleyen yaslarla bobreklerdeki
birikim yliksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Kisa siireli olarak 0.05 mg/kg
kadmiyum alinimi mide rahatsizliklarina neden olurken, uzun siireli (>14 giin) 0.005
mg/kg/giin dozu bobrek ve kemiklerde Onemli problemlere neden olmaktadir.
Kadmiyum atom yaricapmnin kalsiyuma yakin olmasi nedeniyle, bagirsaklarda
kalsiyum olarak emilip kana karisir ve agir metal oldugu icin viicuttan atilamaz.
Kemiklerde kalsiyum yerine birikir. Bu nedenle kadmiyumun fazlas1 viicut i¢in tehlike
olusturmaktadir. Karin agrisi, akcigerin iltihaplanmasi, kemik zayiflamasi, DNA hasari,
ireme bozukluklari, kalp hastaliklar1 ve damar sertligi gibi hastaliklara neden

olmaktadir [25].

Kadmiyumdan kaynaklanan akut zehirlenmelerde Oncelikle halsizlik, basagrisi, ates,
terleme, kaslarda gerilme ve agriyla beraber kusma 24 saat iginde ortaya ¢ikar ve 3. giin
en siddetli belirtileri gostererek yeni bir ylikleme s6z konusu degil ise 1 hafta i¢inde
kaybolmaya baslar. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en Onemli etki
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ozellikle akciger ve prostat kanseridir. Kronik zehirlenme bobrek hasari ile ortaya ¢ikar
ve idrarda diisiik molekiillii protein goriiliir. Asir1 dozda kadmiyum alimi (60-480 pg/g
bobrek) bobrekler {izerinde tahrip edici etkinin ortaya ¢ikmasina yol agar ve etki kuslar
da dahil olmak iizere tiim canlilarda goriilmektedir. Kadmiyum zehirlenmesine bagl
olarak kemik erimesi ve buna bagli hastaliklarda goriiliir. Diger taraftan kansizlik,

diglerin dokiilmesi ve koku duyumunun yitirilmesi de dnemli etkileridir [22].

2.4.3 Kursun

Agir metallerden olan kursun, 6zel bir tad1 ve kokusu olmayan mavimsi gri renkli bir
metaldir. Dogada bilesikleri halindedir. Kursun yer kabugunun yaklasik %3-10"unu
olusturur. En 6nemli mineralleri galen (PbS), seriisit (PbCO3) ve angelsit (PbSO4)’dir.
Dogada aliiminyum ile kursun minerali dundasit (PbyAly(CO3)4(OH)s.3H,0) minerali
olarak bulunur [20]. Sekil 2.3’ de kursun mineralleri arasinda en ¢ok bulunan galen

(PbS) minerali gosterilmistir.

Sekil 2.3 Galen (PbS) minerali [15]

Kursun, korozyona kars1 dayanikli, kolayca sekil verilebilen, yiiksek 6zgiil agirlig ile
degisik alagimlar olarak kullanilabilen 6zelliklere sahiptir. A¢ik havada birakilan parlak
kursun metali ¢ok kisa siirede kararir, fakat bu kararma kursun metalinin korozyondan
etkilendigi anlamina gelmez. Bilakis dis yiizeydeki bu kararma ileri diizeydeki
korozyonu oOnlemis olur. Bakirla mukayese edilirse, kursun kotii bir 1s1 ve elektrik
iletkenidir. Ses ve radyasyon gecirgenligi olduk¢a azdir. Uzerinde ¢ok az ince bir
koruyucu tabaka meydana geldiginden, dis tesirlere dayaniklidir. Eger bu tabaka siilfat,
karbonat ve fosfat gibi ¢6ziinmez kursun tuzu ise korozyona mukavemeti iyidir. Eger bu

tiir Ortii kazinarak ortadan kaldirilirsa yenisi ortaya ¢ikar [5].
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Kursun, endiistride ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelmektedir. Petrol endiistrisi,
akiimiilator ve otomobil, ¢esitli makine ve cihaz iiretiminde, kaplama, kursun boru,
tesisat malzemesi yapiminda, muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalat1 i¢in alasim olarak,
kablolarin kaplanmasi, paket miihrii kursunu, ambalaj maddesi imalatinda, matbaa
harfleri imalat ve kalip yapiminda, aside dayanikli depo i¢i kaplamalari, titresimi
Onleyici bloklar, x 1sinlarindan korunma igin, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin,
fotograf materyallerinin ve patlayicilarin iiretiminde bir endiistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bu endiistrilerden dogan atiksular istenmeyen derisimlerde kursun

icermektedir [17]. Cizelge 2.7°de kursuna ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.7 Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [20]

Parametre Veri
Simgesi Pb
Atom Numarasi 82
Atom Agirhigi 207.21 g/mol
Yogunlugu 11.34 gr/cm’
Gorlntist Mavimsi beyaz
Ergime noktasi 327°C
Kaynama noktasi 1740 °C
Ergime 1s1s1 4.77 kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 179.5 kJ/mol
Is1 kapasitesi 26.650 J/(mol.K)
Elektrik iletkenligi 0.046 (p.ohm ™)

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en 6nemli zararli veren ilk metal olma
ozelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her
durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢alisma ortaminda izin verilen smir 0.1 mg/m’)
cevresel kirlilik yaratan en Onemli agir metaldir. Gilinlimiizde kursunsuz benzin
kullanimt ile atmosfere kursun yayimnimi azalmakla beraber bir¢ok birincil metal iiretim

asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin yayinimi devam etmektedir [5].

Kursun viicuttaki hemen hemen tiim organ ve dokulari etkilemektedir. En duyarh

sistem, Ozellikle de ¢ocuklar i¢in, merkezi sinir sistemidir. Kursun ayrica bobreklerde

ve bagisiklik sisteminde de hasara neden olur. Bu olumsuz etkiler kursunun solunum ya

da sindirim yoluyla alinmis olmasina gore degisiklik gostermez. Ozellikle ¢ok kiigiik ve

dogmamis cocuklar iizerinde ¢ok tehlikeli etkileri vardir. Yetigkinlerde ise bellekte
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zayiflama, yorgunluk, uykusuzluk, asabiyet, beyinsel bozukluklar, eklem ve bas agrisi,

bas donmesi, mide ve bagirsak semptomlar1 gibi hastaliklara neden olmaktadir [22].
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BOLUM 3

KiLLER

3.1 Kil Minerallerinin Olusumu ve Siniflandirilmasi

Kil 1slandig1 zaman cesitli sekiller alabilen, gecirimsiz, yumusak, yagl bir topraktir.
Yeryiiziinde ve yerkabugunun az veya daha derin yerlerinde tabakalar halinde ve
mineral yataklarinda dagilmas kiitleler halinde bulunur. G6l ve okyanus dibinde, ¢ollerin
altinda ve nehir deltalarinda rastlanir. Kil, taglarin ve maden kiitlelerinin fiziksel
nedenlerle en ileri sathada pargalanmalariyla kiiclik boyutlu taneciklerin birikmesiyle
olusan ¢ok ince taneli bir kayactir. Kilin esas maddesi sulu aliiminyum silikat, tiiriine
gore Mg ve Fe gibi diger elementleri de igerirler. ince taneler 2-5 mikron oldugundan
gbzle veya normal mikroskopla incelenmeleri hemen hemen miimkiin degildir.
Parcalanmaya maruz kalmis ana maddelere ve birikme esnasindaki kimyasal sartlara
bagli olarak, farkli kil mineralleri meydana gelir. Kil mineralleri degisik gruplara
ayrilirlar ve Oyle incelenirler. Ama ne kadar siniflandirilsalar da, igcerdikleri elemanlar
ve dokular itibariyle birbirlerine ¢ok benzerler. Ayrilmalari i¢in elektron mikroskopta

X 1smlartyla veya farklilastiric sicaklik yontemleriyle incelenmeleri gerekir [26].

Kendiliginden 2 pm’nin altindaki partikiillere dagilabilen kil mineralleri; hidratlagsmis
aliminyum, magnezyum ve demir silikatlardir. Killer i¢inde kaolinit, simektit, illit,
klorit, paligorskit ve sepiolit gibi kil mineralleri yaninda zeolit, feldispat, karbonat,
silika polimorflar1 gibi ¢ok sayida kil dist mineral az ya da c¢ok oOlgiide
bulunabilmektedir. Kil minerallerinin tiirii yaninda ¢oklugu ve kil dis1 minerallerin
azlig1 killerin ekonomik degerini yiikseltmektedir. Dogada saf bir kil mineraline ender
olarak rastlanmaktadir. Mineral igerikleri ve minerallerinin kimyasal bilesimlerine bagl

olarak Kkillerin rengi beyaz, gri, yesil, pembe ve kahverenginin ¢esitli tonlarinda
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olabilmektedir. Kil mineralleri yapisal 6zelliklerine gore; amorf yapida olanlar (allofan
grubu), kristal yapida olanlar (iki tabakali ve {i¢ tabakali gruplar), karigik tabakali
olanlar (klorit grubu) ve zincir yapili olanlar (atapuljit ve sepiyolit) seklinde
siiflandirilirlar. Kristal yapili olanlar; iki, ii¢, dort katmanli ve zincir yapili olmak iizere
dort grupta toplanmaktadir. Kil minerallerinin genel siniflandirilmasi ise Cizelge 3.1°de

verilmektedir [27].

Cizelge 3.1 Kristal yapidaki kil minerallerinin siniflandirilmasi [27]

Yapi Grup Cins
2 tabakali olanlar Kaolinit grubu Kaolinit
a) Es boyutlu olanlar Dikit
b) Bir yonde uzamis Halloysit
olanlar
3 tabakal1 olanlar Smektit grubu Montmorillonit
[llit grubu Bedielit
Vermikiilit grubu it
Vermikiilit
Karisik tabakal . .
Klorit grubu Klorit
olanlar
Zincir yapida olanlar  Sepiyolit grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

Kil minerallerinin tetrahedron (diizgiin dort yiizlii) ve oktahedron (diizgiin sekiz ytizlii)
olmak tizere farkli iki yapitasindan olusur. Killerin yapitaslart Sekil 3.1°de sematik
olarak verilmistir. Tetrahedronlarda, merkezde silisyum atomu, koselerde ise dort adet
oksijen atomu bulunacak sekilde atom gruplar1 bir araya gelmistir. Tetrahedronlarin
tabanlar1 ayni diizlemde kalmak kosuluyla koselerinden oksijen kopriileri ile altili
halkalar vererek birlesmesinden olusan yapiya tetrahedron katmani (T) ya da silika
katmani1 denir. Oktahedronlarda, merkezinde aliiminyum atomu, kdselerinde ise alt1 adet
oksijen atomu/hidroksil bulunur. Bu oktahedronlarin birer ylizeyleri ayni diizlemde
kalmak kosuluyla koselerinden oksijen kdopriileri ile birlesmesinden olusan yapiya
oktahedron katmani (O), gibsit katmani ya da aliimina katman1 adi verilir. Tetrahedron

ve oktahedron katmanlarinin olusumu Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir [27].
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hidroksil veya
oksijen oksijen

aluminyum veya
magnezyum

(a) (b)

Sekil 3.1 (a) Tetrahedron yapitasi, (b) Oktahedron yapitasi [27]

3.1.1. Amorf Yapidaki Kil Mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 6rnek olarak kimyasal bilesimi xAl,O3ySiO0,zH,O
seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin bilesimindeki SiO,/Al,O3; orani
0.5-1.8 arasindadir ve bu oranla ters orantili olarak yapisindaki gibsit miktar
artmaktadir. Saf oldugu zaman renksiz ve saydam, yabanci madde karistiginda ise rengi;

mavi, yesil, sar1 ve kahverengidir [28].

3.1.2 Kristal Yapidaki Kil Mineralleri

Kristal yapida olan kil mineralleri; iki tabakali, ii¢ tabakali, karisik tabakali ve zincir
yapida olanlar seklinde smiflandirilmistir. Cizelge 3.1°de kristal yapidaki kil

minerallerinin, yapi, grup ve cins olarak siniflandirilmasi verilmistir.

iki Tabakah Olanlar: En ¢ok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin

kristal yapis1 tabakalarinin st {iste dizilmesinden olusmakta ve her tabaka biri
tetrahedral, digeri oktahedral olmak flizere iki farkli tabakanin bilesimi ile meydana
gelmektedir. Kaolinitin yapisal formiilii AlSisO,0(OH);s seklinde olup kuramsal
bilesimi %46.54 SiO,, %39.50 AlLOs; ve %13.96 H,O seklindedir. Kaolinit kristal
yapisina ¢ok az siibstitiiye grup kabul etmekte ve bu da aliiminyumun yerine ¢ok az

miktarda demir veya titanin gegmesiyle olmaktadir [28].
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U¢ Tabakah Olanlar: Uc tabakali kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve

genislemeyen kristal yapili olmak tizere ikiye ayrilir:

» Genisleyen kristal yapili olanlar: En ¢ok bilinenleri montmorillonit ve bentonit

mineralleridir.

* Genislemeyen kristal yapih olanlar: Bu gruptaki killerin en yaygin olani,

mikalara benzer yapida olan illit grubu mineralleridir [28].

Karisik Tabakah Olanlar: Karigik tabakali kil minerallerinin en yaygin olani yesil

renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolay1 kolayca
yer degistirebildikleri i¢in bir¢ok klorit tiirli olugsmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral
mika tabakalarimin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden
olusmaktadir. Kloritin formiilii [(Mg;0AL)(SiAl,)O20(OH);6, dioktahedral, 2:1 (T:0:T)
+ brusit] seklindedir [28].

Zincir Yapida Olanlar: Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olani sepiyolittir.

Formiilii Si;,MgsO39(OH)4.8H,O seklinde olan sepiyolit, yapisinda magnezyum
hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir. Sepiyolit, tetrahedral ve oktahedral
tabakalardan olugsmus olup (2:1), bu liflerin istiflenmesi sonucu lifsi bir yap1
kazanmigtir. Serpantinlerin ayrigmasi sonucu olusan ikincil bir mineral olan sepiyolitin
olusmas i¢in uygun pH degeri 8-8.5 dolaylarindadir. Sepiyolit son derece yliksek bir
sorpsiyon giliciine sahip olup, kendi agirligiin 200-250 kat1 kadar su tutabilmektedir.
300 °C’nin iizerine 1sitildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin bozunmasina
bagli olarak, sorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Sepiyolit genellikle su ve amonyum
gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri ve daha az miktarda metil ve etil
alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis

yiizeylerle sinirli olup, tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir [28].

3.2 Sepiyolit

3.2.1 Genel Bilgi

Sepiyolit fillosilikat grubuna dahil bir kil mineralidir. Bu mineral grubunun tanimina
uygun olarak T,0s (T=Si, Al, Be...) bilesimli, iki yonlii siirekli bir tetrahedral tabaka,
buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farkli olarak siireksiz oktahedral tabakalardan

olusurlar. Bu mineralin kristal yapisi, 2:1 fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirine
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baglanmasindan meydana gelmektedir. Her bir zincir, digerine ters olarak siralanir ve
Si04 tetrahedronlar1 vasitastyla Si-O-Si baglari ile tutturulur. Zincir seklindeki yap1, X-
eksenine paralel uzanmaktadir ve Y-ekseni boyunca genisligi, sepiyolitte ii¢ adet bagh
piroksen-tipi zincir genisligi kadardir. Buna gore, 2:1 tabaka yapis1 X-ekseni boyunca
stirekli, Y-ekseni boyunca kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu magnezyum silikat
bilesimli kil mineralidir. Kimyasal formiilii ise, siibstitiisyonlan olmaksizin ideal ve
teorik olarak, Nagy-Bradley'e gore su sekildedir: (Sii2)(Mgo)Os30(OHg)(OH,)4.6H,O
[28], [29].

TETRAHEDRAL TABAKA
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Sekil 3.2 Sepiyolitin kristal yapis1 [32]

Sepiyolit terimi ilk defa 1847 yilinda Glocker tarafindan kullanilmis olup Yunanca
"miirekkep balig1" anlamindaki kelimelerden tiiretilmistir. Tabiatta sepiyolit olusumlari,
kabaca iki farkli tipte gerceklesmektedir. Bunlardan birinci tip sepiyolit olusumu,
iilkemizde ozellikle Eskisehir yoresinde ve Konya-Yunak civarinda bulunan liiletagi
(meerschaum) baska bir deyisle a — sepiyolitidir. Bir diger 6nemli sepiyolit olusumu ise,
"sanayi sepiyoliti" veya "tabakali sepiyolit" olarak da adlandirilan B - sepiyolitlerdir.
Bunlara daha ¢ok Eskisehir-Sivrihisar ve Mihaliggik-Yunusemre yorelerinde
rastlanmaktadir.Aynca Eskisehir-Mihali¢¢ik-Koyunagili yorelerinde volkanosedimanter
kokenli malzemelerin, yeralti ve yeriistii sularinin da etkisiyle diyajenik siirecle
icerisinde degisimi sonucu olusmus sepiyolit, dzellikle Na-sepiyolit yataklanmalar1 da
onemli bir yer tutmaktadir. Bunlardan baska ekonomik yataklanmalar olusturmamasina
ragmen, diinyada ve iilkemizde tanimlanmis pek c¢ok farkli olusum sekillerine sahip

sepiyolit tiirleri mevcuttur. Bunlardan bazilari; Fe-sepiyolit, ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-
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sepiyolit ve Al-sepiyolittir. Sekil 3.3°de sepiyolitin kristal ve fiber yapis1 ayrintili olarak
gosterilmistir [30].

Kanallar
Mg Mg g Mg Mg__Mg. Mg, Mg
g . Ho0" A2 b
g N s 0 OH H,0 H,0 ? 0 O 8 gl
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Sekil 3.3 Sepiyolitin fiber ve kristal yapisinin ayrintili gésterimi [30]

Sepiyolit mineralinin dokusu, yiizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarinda ortaya ¢ikan fizikokimyasal
ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolitin yapisi, 1s1l muamelelere karsi hassastir.
Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi ylikseldik¢e kaybedilmektedir. Mineral
ayrica asitle muameleye karst da duyarli olup bu islem sonucu kristal yapist kismen
tahrip olabilmektedir. Ayrica asit muameleleri, sepiyolitin yiizey oOzellikleri ve
porozitesini degistirebilmektedir. Bdylece mineralin en faydali 6zelliklerinden (6rnegin
absorptif, kolloidal ve katalitik 6zellikler) bazilarini bu islemlerle degistirmek miimkiin
olabilmektedir. Cizelge 3.2°’de Tiirkiye’de bulunan bazi tipik liiletasi, sedimanter

sepiyolit cevherlerinin kimyasal bilesimleri verilmistir [16].
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Cizelge 3.2 Baz liiletas1, sedimanter sepiyolitlerin kimyasal bilesimi [16]

Liiletas: | Liiletas1 | Sedimanter | Sedimanter |Hidrotermal
Sepiyolit Sepiyolit Sepiyolit
(1) () (&) C)) C))
Eskisehir- | Konya- Eskisehir- Vallecas Bolu-Kibriscik
Sepetci Yunak Sivrihisar | sepiyoliti-ispanya

Si0, | 52.90 53.02 55.97 60.60 57.00
MgO| 25.89 23.13 22.81 22.45 10.10
ALO;| 0.27 0.19 1.56 1.73 8.50
Na,0 o 0.02 0.12 0.16 3.70
K0 o 0.02 0.27 0.58 1.20
Fe,0;| 0.36 0.51 0.77 0.62 2.50
MnO o o 0.02 o 0.20
Ti0, o o 0.12 o 0.30
CaO| 0.01 0.06 0.57 0.40 2.00
AZ.| 20.55 21.63 17.75 13.22 13.35

Sepiyolit levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmakta ve
cok Ozel sartlarda yataklanma gostermektedir. Dokusal o6zellikleri, kristal yapisindaki
stireksizliklere bagli kanallar tarafindan saglanan yiiksek oOzgiil ylizey alami ile
absorpsiyon Ozelligi, porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagli nitelikli
fizikokimyasal Ozellikleriyle sepiyolit, tim diinyada kiymeti gittikge artan bir

hammadde konumuna gelmistir [16].

3.2.2 Sepiyolitin Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli ve
kaygan goriiniimlidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde %901 asan
oranlarda bulunmaktadir ve buna eslik eden mineraller de; genelde dolomit ve smektit

grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik mineralleridir. Bunlarin diginda kil disi
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karbonat mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica, cogunlukla
organik maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde yer alir. Ancak, sepiyolit
kiline koyu renk veren organik maddenin orani %10'uv agsmaz. Masif yapili sepiyolit
kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi, sepiyolit mineralinden meydana
gelmektedir. Genellikle organik madde igermeyen bu yapida, sepiyolit igerigi %90'dan
fazladir [31].

Dolomitli sepiyolitler ¢ogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit icerirler.
Sepiyolit disindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda illit,
detritik kuvars ve volkanik cam da bulunmaktadir. Sepiyolit igeriginin %50'nin altina
diistiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanmaktadir. Ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha fazla

oranlarda bilesimde yer almaktadir [31].

Fiziksel Ozellikler: Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan pB-

sepiyolitin (tabakali sepiyolit) 0.2 um ile 25 um arasinda degismektedir. Genisligi 100-
300 A ve kalmlig 50-100 A arasinda degisebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin
uzunluklar1 standart olmayip, diinyanin pek ¢ok yerinde farkli uzunluklara sahip
sepiyolitler bulunmaktadir. Ornegin Cin ve Ampandrandavva (Madagaskar)
sepiyolitlerinin lif uzunlugu bir ka¢ milimetre hatta santimetreye varmaktadir. Vallecas
(Ispanya) sepiyolitinin lif boyutlar1 ise 8000x250x40 A'dur. Monoklinik veya
psodorombal sistemde kristallesen sepiyolitin Mohs sertligi 2-2.5 ve ortalama kirilma
indeksi 1.50 olup, negative biaksiyal optik isaret verir. Sepiyolit nemli oldugunda
tirnakla ¢izilebilir. Ayrica kuruma sicakligi 40 °C’dir. Erime sicaklig1 ise 1400-1500 °C
arasinda degisir. Sanayi sepiyolitinin sahip oldugu fiziksel 6zellikler Cizelge 3.3’de
verilmistir [29].
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Cizelge 3.3 Sanayi sepiyolitinin fiziksel 6zellikleri [33]

Yapi Lifsi, topragimsi

Goriiniim Kaygan

Beyaz, krem, kahverengi, gri veya pembe

Renk acik sar1

Lif Boyutlan

Uzunluk 100 A —3ile Sum
Genislik 100-300 A
Kalinlik 50-100 A
Gozenek Boyutlari

Mikropor capi 15A
Mezopor ¢api 15-45 A
Yogunluk 2-2.5 g/em’
Sertlik(Mohs) 2-2.5
Kirilma Indeksi 1.50
Kuruma Sicakhgi 40°C

Erime Sicakhg: 1400-1500° C

Kimyasal Ozellikler: Kimyasal dzellikler, kil mineralinin mikro yapisim ve jeoteknik

ozelliklerini etkilemektedir. Bu ozelliklerin bilinmesi kil mineralinin degisik g¢evre
sartlarindaki davraniglarinin tahmininde 6nemli rol oynar ve teknolojik uygulamalara

baz teskil eder [29].

Sorptif Ozellikler: Kil minerallerinin kimyasal bilesimleri ve i¢yapilar1 géz oniinde

bulundurularak yapilan simmiflandirmaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapil
olan grubuna aittir. Zincir yapisina sahip minerallerin kimyasal yapilarinda {i¢ tiir aktif

sogurma merkezi vardir [33].
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Bunlar;

1. Tetrahedral silika tabakalardaki oksijen atomlar;; Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif
elektron tastyicisidir ve adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

2. Yapisal zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmus su
molekiilleri; bunlar absorplanan tiirlerle hidrojen baglari olusturabilmektedirler (her
Mg *? iyonu igin iki H,O molekiilii).

3. Lif eksenleri boyunca uzanan Si-OH gruplari; Tetrahedral tabakanin dis yiizeylerinde
Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu kirilmadan kaynaklanan artik
ylik bir proton veya hidroksil iyonu ile birleserek noétr hale geger. Bu lif ekseni boyunca
5 A araliklarla dizilirler ve bu dizilimlerin siklig1 kristalin dogal yapisindan ve liflerin
boyutlarindan etkilenir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin dis yiizeylerinde adsoplanan
molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag

olusturabilir [33].

Yiizey Alami: Sepiyolitin yiiksek ylizey alan1 ve i¢yapiyr olusturan zeolitik kanallar,
sepiyolitin adsorpsiyon ve absorpsiyona dayali uygulamalarinda Onemi rol
oynamaktadir. Sepiyolitte ortalama mikropor cap1 15 A, mezoporlarin ise 30 ile 90 A
arasindadir. Teorik olarak sepiyolit igin 400 m*/g dis yiizey ve 500 m*/g i¢ yiizey alani
saptanmigtir. Ancak yiizey alan1 hesaplamalarinda kristal ici kanallara gonderilen gaz
molekiillerinin ¢ap, sekil ve polaritesi Onemli oldugundan, bunlar mutlaka
ayarlanmalidir. Ornegin, setilpiridinyum bromiir kullanilarak elde edilen yiizey alan1 60
m?*/g iken, aym Grnekte en yaygin metod olan ve nitrojen absorpsiyonuna dayanan BET
metodu ile yapilan dlgiimde 276 m*/g degeri elde edilebilmektedir. Degisik absorbanlar
ile belirlenen sepiyolit yiizey alan1 degerleri Cizelge 3.4’ tedir [33].
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Cizelge 3.4 Sepiyolitin degisik adsorbanlarla belirlenmis yiizey alan1 degerleri [33]

Yiizey Alani( m*/g ) Adsorban( gaz veya siv1 )
60 Setilpiridinyum bromiir
275 Piridin
276 BET
330 Hekzan
470 Etilen glikol

Termal Ozellikleri: Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal

adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak iizere
dort ¢esit su igermektedir. Sepiyolite 151l islem uygulandiginda, adi gegen su molekiilleri
nedeniyle, degisik termal davranislar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere
ugramaktadir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA)
yontemleri ile simultane olarak belirlenebilen bu degisimlerin, farkli sicaklik bolgeleri
dikkate alinarak s6z konusu bolgelerdeki faz degisimlerine ait kimyasal formiiller

asagida verilmistir [37].

* 20-200 C (higroskopik ve zeolitik su kaybi)
S112Mgg030(OH)4(H20)4. 8H,0 — Si11:MggO30(OH)4(H20)4. 8H,O + 8H,O  (3.1)
* 200-400 C (kristal suyun yarmsin kayb1)

S112Mgg0O30(OH)4(H20)s — Si12MggO30(OH)4(H20)2 (3.2)

* 400-500 C (kristal suyun diger yarinsin kayb1)

S112Mgg030(OH)4(H20)> — Si12MggO30(OH)4(H20), + 2H,0 (3.3)
* 550-875 C (dehidroksilasyon)

S112MggO30(OH)s — Si12MgsO30 + 2H,0 (3.4)

Sepiyolitin dogal yapist igerisinde bulunan zeolitik su ve diger molekiilleri
barindirabilecek kanallar sayesinde oldukca yiiksek adsoplama yetenegine sahiptir.

Kendi agirliginin 2-2.5 katina kadar su tutabilmektedir.
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Sepiyolit yapisinda bulunabilen dort tip su molekiiliiniin agiklamasi su sekildedir.

i. Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit ylizeyine adsorplanmis su molekiiltidiir.

ii. Zeolitik su: Kanal i¢lerinde veya ylizeyde hidrojen baglari ile baglanmis adsorpsiyon
suyudur. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca™ ve Mg iyonlan ile birlikte
degisen miktarlarda zeolitik su bulunur.

iii. Kristal suyu (bagil su): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su molekiiliidiir.

iv. Hidroksil suyu (biinye suyu): Yapidaki oktehedral tabakanin ortasinda, magnezyum
koordinasyonunda, yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su
molekiilleri. Yap1 formiiliinde (OH), olarak gosterilen su molekiilleri ise, seritin

kenarlarindaki oktehedral Mg’a koordine olurlar [29].

Killer ve kil minerallerinin 100 grami i¢inde bulunan degisebilen katyonlarin esmolar
kiitle says1 katyon degistirme kapasitesi (KDK) olarak tanimlanmaktadir. Sepiyolitin
katyon degisim kapasitesi (KDK)’nin belirlenmesi ile ilgili olarak yapilan bazi
caligmalarda farkli katyonlar ve oOzellikle agir metallerin giderimi arastirilmis ve
sepiyolitin yiiksek kapasitede katyon giderdigi belirlenmistir. Sepiyolitin katyon
degisim kapasitesi Si™ in ii¢ degerlikli katyonlarla yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan
ve biiyiik dlciide kristal i¢i yer degistirmelerle dengelenmeye ¢alisilan elektriksel yiikiin
kompanse edilmesi ihtiyacina ve lif kenarlarindaki kirtlmis baglarin varligina dayalidir.
Katyon degisim kapasitesi 100 g mineralin adsorpladig: katyonun mili ekivalent olarak
ifade edilmesidir. Metal iyonlar1 sepiyolitin yapisina farkli sekillerde tutunabilirler. Bu
tutunma sepiyolitin i¢inde bulunan kanallarda veya yiizey ilizerinde zayif baglarla
olabilecegi gibi, kanallarin koselerinde oktahedral olarak yerlesmeler de

gozlenebilmektedir [26].

Cizelge 3.5’te farkli arastirmacilarin belirledigi sepiyolite ait katyon degisim
kapasiteleri verilmistir. Cizelge 3.6’da ise sepiyolitin ve diger kil minerallerinin nétr

ortamda belirlenen KDK degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.5 Sepiyolite ait bazi katyon degisim kapasitesi degerleri [26]

Arastirmaci KDK (meq /100 g)
Grim (1968) 3-1

Weaver ve Poland (1973) 20-45

Otsuka (1973) 31.6

Galan (1979) 26

Caillere (1982) 20-30

Cizelge 3.6 Tipik kil minerallerinin pH=7"deki KDK degerleri [26]

Kil Mineralleri Katyon Degisim Kapasitesi Sinirlari
(meq /100 mg)

Montmorillot 80-150

Sepiyolit-Atapulgit 20-30

Vermikiilit 100-150

Zeolit 170-260

Haloysit.2H20 5-10

Haloysit.4H20 10-40

It 10-40

Klorit 10-40

Kaolinit 3-15

Killerin fiziksel 6zeliklerinin genellikle degisebilen katyonlara bagli olmasi nedeniyle
katyon degistirme kapasitesi, kil minerallerinin endiistriyel kullanimlar ile ilgili en
onemli parametrelerden biridir. Kil mineralleri, tabakalari arasmna giren birtakim
inorganik ya da organik anyon ve katyonlar1 adsorplama ve degisebilir konumda tutma
Ozeligine sahiptir. Bu iyonlar sulu ¢ozeltideki iyonlarla muamale edilerek
degistirilebilir. Iyon degisimi katyon ve anyon degisimi olmak iizere iki grupta
incelenebilmektedir. Kil minerallerinin tabakalari arasinda bulunan Na', K, Ca®" ve
Mg*" gibi katyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirebildiklerinden
dolay1 degisebilen katyonlar olarak adlandilir. Kil minerallerinin degisebilen

katyonlarinin miktari, negatif yiilk miktarinin yaninda i¢ ve dis ylizey alanlarinin
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genisligine, ortamin sartlarina, iyon degistiricilerin cinsine, degerlik ve tutunma giicleri
gibi faktorlere baghdir. Degisebilen katyon olarak Na" iceren bir kil CaCl, ¢ozeltisi ile
kanstirlldiginda ¢ozeltideki her bir Ca®" iyonu, 2Na” iyonunun yerini alir ve bu isleme
katyon degistirme denir. Katyon degistirmede katyon degerligi dnemli bir faktoér olup
biiyiik degerlikli katyonlarin yer degistirme giicii daha yiiksektir. Ornegin Ca*" iyonu
kolayca Na' iyonunun yerine gegebilirken, Na* iyonu aym 6lgiide kolayca Ca**
iyonunun yerine geg¢emez. Katyon cinsine gore iyon degisim hizlar1 asagida

verilmektedir [27].

Na" <K' < Ca*" < Mg*" <NH,4

Her ne kadar bdyle bir siralama yapilmis olsa da deney kosullarina ve kilin cinsine bagh
olarak da siralama degisebilir. Killerin katyon degistirme kapasiteleri ve hizlari, iyon
degistirme ortaminin kosullarina (sicaklik, basing, konsantrasyon vb.), kilin cinsine ve
tane boyutuna baghdir. Iyonun degerligi arttik¢a yer degistirme giicii de artmaktadur.
Atomlar ayni degerlikte olduklarinda ise iyon c¢ap1 biylidikce yer degistirme
kolaylagmaktadir. Tane boyutunun kiigiilmesi ile de KDK’de artig gozlenir. Sicaklik
artis1 ise genel olarak KDK’ni diisiiriir. KDK’nde temas siiresi uzun tutulmamalidir.
Siire arttikca desorpsiyon olay1 gdzlenir. Katyon degistirme kapasitesi, kildeki negatif
ylkii notrallestiren degisebilen katyonlarin bir 6l¢iisii olarak da tanimlanabilir. Kil
minerallerinde katyon degisiminin nedenleri asagidaki sekilde iic baslik altinda
siralanabilir.

1. Silika ve aliimina tabakalarmin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilen katyonlarla
dengelenebilen doymamis yiikler olusturur. Tane boyu kiiciildiikkge kirik bag sayisi
artmakta ve buna bagli olarak katyon degistirme kapasitesi de artmaktadir. Kaolinit
kilinde kirik baglar katyon degisimi i¢in en Onemli etken olurken, montmorillonit
kilinde ise bu etken %20 oraninda olmakta, %80 ise Orgii i¢i yer degistirmelerden
kaynaklanmaktadir.

2. Diisik degerlikli iyonlarm ve tetrahedron tabakalarindaki Si** iin AP" ile ve
oktahedron tabakalarmdaki AI’* iin Mg®" ile yer degistirmesi sonucu orgii i¢inde
dengelenmemis yiikler olusur ve bu yiiklerin ¢ogu adsorplanan katyonlar ile dengelenir.
3. Acikta kalan korumasiz hidroksillerin hidrojeni degisebilen katyonlarla yer

degistirebilir [27].
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3.2.3 Diinyada Sepiyolit Rezervleri

Liiletas:

Diinyada liiletas1 tipi sepiyolit yataklari, lilkemiz disinda baglica Somali, Tanzanya,
Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir. Somali’de, iyi kaliteli, diisiik yogunluklu ve
yiiksek poroziteli liiletasi ile birlikte sedimanter sepiyolit olusumlar1 da mevcuttur.
Bunlarin toplam rezervlerinin, 2 milyon tonu goriiniir olmak tizere 50-100 milyon ton
civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Tanzanya liiletasi hakkinda ayrintili bilgi
bulunmamakla beraber, ¢esitli kalitelerde beyaz, agik yesil ve agik kahverengi renklerde
oldugu bilinmektedir. Kenya’daki liiletagi olusumlari, Sinya Yataklar1 olarak bilinen ve
Tanzanya’da da devam eden, Amboseli Golsel Havzasi iginde tathi su kaynaklari ile
iliskili litolojik birimde yer almaktadir. Sinya Yataklari, hem balmumu goriiniimlii bir
sepiyolit tiirli ve hem de liiletas1 icermektedir. Liiletasi yataklar1 biiyiik ol¢lide Sinya
Domu’nun kenar kisimlarinda simirlanmis olup bu domun alansal yayilimi 760 x 215
m”’dir. Burada Sinya Yataklari, 1.5-5 m kalinlikta, cogunlukla dom veya tepecikler
seklinde kalis bresinden olusmakta, bunun iizerine yogun sekilde kivrimlanmis 1-3
metrelik balmumu goriintiglii sepiyolit tabakas1 gelmektedir. Liiletasi ise, ¢cogunlukla
kalis bresi icerisinde diizensiz cepler ve damarciklar seklinde bulunmaktadir. Yer yer
dolomit blok ve nodiilleri arasindaki bosluklar1 doldurmakta, yer yer de balmumu tipi
sepiyolitin c¢atlaklarinda ufak mercekler ve damarciklar teskil etmektedir. Miktar olarak
dolomit ve balmumu tipi sepiyolite gore son derece az olmakla birlikte bir metrekiip ana
kayada 7.3 kg liiletast bulundugu belirtilmektedir. Aynca yerel olarak, muhtemelen
sepiyolitin bir alterasyon {iriinii olan kerolit, dolomit ile sepiyolit olusumlar1 arasinda
yer almaktadir. Meksika’daki nodiilli veya bloklu yapidaki iki yatak ticari olarak
isletilmeye elverislidir. Bunlar disinda, Madagaskar, Fas, Iran, Hindistan, Fransa,
Yugoslavya, Yunanistan, Ispanya, Avusturya ve ABD gibi iilkelerde de sepiyolit
bulundugu bilinmektedir [26].

Sedimanter Sepiyolit

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin biiyiik bir kismui Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Maden Tetkik Arama Enstitiisii (MTA)’niin degisik projeler
kapsaminda yaptign calismalarda, Ispanya’dan sonra diinyanin en biiyiik sepiyolit
rezervlerinin Tiirkiye’de oldugu ve 3 ayri kalitede sedimanter kdkenli sepiyolitin varlig

tespit edilmistir [34].
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Ispanya disinda Cin Halk Cumhuriyeti’nde bazi ekonomik sepiyolit yataklarinin varlig
bilinmektedir. Bunlar, olivin bazaltlarin catlaklar1 iginde agat ve kalsit ile birlikte
geligsmis lifsi sepiyolit olusumlari; alt Permiyen yash denizel sepiyolit yataklaridir.
Ayrica Jiangxi Eyaletindeki yataklarin alt Permiyen serileri i¢indeki kiregtaglarinda ince
damarlar seklinde bulundugu belirtilmektedir. Bu sepiyolit olusumlari son derece uzun
lifli olup asbesti andirmaktadir. Rezervleri konusunda bilgi yoktur, ancak bir miktar

iiretim yapilarak Japonya’ya gonderildigi bilinmektedir [26].

3.2.4 Tiirkiye’de Sepiyolit Rezervleri

Gilinlimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyasi yapimina uygun olmayan f3-
sepiyolit, tabakali bir sepiyolit tiirii olarak, olusumu, bilesimi, 6zellikleri ve kullanim
alanlar itibariyle a-sepiyolitten ayrilir. Bu tip sepiyolit tiirline, daha ¢ok Eskisehir-
Sivrihisar ve Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta yorelerinde
rastlanmaktadir. Ulkemizde 6zellikle Eskisehir ydresine has bir sepiyolit tiirii olan ve
Konya-Yunak civarinda da bulunan liiletasi, o-sepiyolitin kullanimina iliskin bir
adlandirma seklidir. Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda igslenmeye elverisli,
yumru bi¢imli o-sepiyolit tiiriine liiletagt adi verilmektedir. Liiletas1 suda yiizdiigii
halde, sanayi sepiyoliti kolayca dagilir; liiletas: ile esas element ve fiziksel 6zellikleri
bakimmdan da farklilk gosterir. Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilebilen
sepiyolit olusumlari, Eskisehir ydresinde yogunlagsmaktadir. Liiletasi tipi sepiyolit
yataklari, Eskisehir-Margi, Sarisu, Sepetci, Gokceoglu, Basdren, Tiirkmentokat ve
Nemli yorelerinde 200 yildan beri isletilmektedir. Tiirkiye’de simdiye kadar
tanimlanmis farkl tiirler; Eskisehir-Mihali¢¢ik-Killik mevkiindeki laflinit ile Ankara-
Beypazari-Karasar ve Usakgdl Yaylast mevkiindeki Al-Fe sepiyolit olusumlaridir [26].

3.2.5 Sepiyolitin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi sepiyolit, ignemsi veya lifsi yapida bir kil
minerali olup ¢ok genis endiistriyel kullanim alanlarina sahip bulunmaktadir. Halen
diinya sepiyolit {iretiminin biiyiik bir kismi Ispanya'da gerceklestirilmekte olup, daha az
miktarda Tiirkiye ve ABD'de de iiretim yapilmaktadir. Madrid yakinlarindaki Vallecas-
Vicalvaro sepiyolit yataklar1 TOLSA tarafindan isletilmekte olup s6z konusu sepiyolit
olusumlar1 Tajo havzasi igindeki golsel ortamlarda Miyosen zamaninda kimyasal

cokelim yoluyla olusmuslardir. Lifsi materyallerin insan sagligi yoniinden olumsuz
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etkileri ve 0zellikle de kanserojen etkisi goz Oniinde tutularak Tolsa tarafindan sepiyolit
konusunda epidemiyolojik ¢alismalar, deney hayvanlar1 {lizerinde testler ve in-vitro
testleri yapilmistir. Calismalar sonucunda, sepiyolitin kanserojen etkisinin olusum sekli
ile yakindan iligkili oldugu, sedimanter olusumlu sepiyolitlerin genel olarak kanserojen
olmadigi, buna karsilik hidrotermal kokenli olusumlarin kanserojen etki yarattigi
saptanmigtir. Japon Calisma Bakanligi-Endiistriyel Hijyen Milli Enstitlisiinden
Kohyama ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilen c¢alismalarda, Ispanya ve
Tiirkiye'den sedimanter sepiyolit 6rnekleri ile Cin'den sedimanter olmayan sepiyolit
ornekleri iizerinde biyolojik aktivitelerine yonelik bulgular elde edilmistir. Cin
sepiyoliti, digerlerine gére daha yliksek kristallik derecesine sahip olup kristaller ¢ok
daha uzundur. In-vitro ¢aligmalari, Ispanyol ve Tiirk sepiyolitlerinin diisiik sitotoksik ve
genotoksik etkisine ragmen Cin sepiyolitinin bu etkilerinin ¢ok kuvvetli oldugunu
ortaya koymustur. In-vivo ¢alismalarinda, Cin sepiyoliti ve Tiirk sepiyoliti denenmis
olup, Cin sepiyoliti farelerin plevral bosluklarinda malin mezotelyomlar olusturmustur.
Ote yandan Tiirk sepiyoliti, zayif fibrojenik etki gdstermekte ve mezotelyoma

olusumuna neden olmamaktadir [37].

Sepiyolitlerin ve diger lifsi materyallerin kanserojen etkisi, lif boyu ve ¢apr ile ilintilidir.
Ozellikle lif boyu uzadikca kanserojen etki artmaktadir. Mineralojik agidan, sedimanter
sepiyolitler, genellikle 2-10 m arasinda lif boyuna sahip olmasina karsilik, hidrotermal
ve diger olusumlu sepiyolitler, 20 m 'a kadar ¢ikabilen liflerden tesekkiil etmektedir.
Sedimanter sepiyolitler, Tiirkiye, Ispanya, ABD'de ekonomik yataklar sunmakta, diger
olusum tiirlerine ise Finlandiya, Cin, Japonya, Kore ve Giiney Afrika'da
rastlanmaktadir. Sedimanter sepiyolitlerin olusumu sirasinda sedimanter ortamda ¢ok
daha yiiksek sayida kristal cekirdegi tesekkiil ettiginden, agregasyon daha kolay
gerceklesmekte ve sonugta daha diizlemsel partikiiller meydana gelmektedir. Bunlar,
daha diisiik kristalinite ve kristal efektleri gostermektedir. Tiirk sepiyolitinin, yliksek
kalitesi ve lif boylannm kisa olmasi dolayisiyla kanserojen etkisinin olmamasi

nedeniyle, emsallerine nazaran daha avantajli oldugu belirtilmistir [29].

Sonug olarak, sedimanter kokenli sepiyolitlerin kanserojen etkisi olmamasina karsin,
diger olusum tiirlerine sahip uzun lifli sepiyolitler kanserojen etkilidir. MTA Genel
Midiirligi tarafindan ytiriitiillen Sepiyolit Projesi kapsaminda yapilan SEM ve TEM

caligmalarinda Tiirk sepiyolitlerinin (Eskisehir-Sivrihisar ve Ankara-Polatli yoreleri,
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Tiirktaciri, Kurtseyh, Oglak¢1 sepiyolit olusumlar1) lif boyu 2-5 m arasinda

bulunmaktadir. Dolayisiyla kanserojen olmadiklari belirtilebilir [37].

3.2.6 Sepiyolitin Kullanim Alanlari

Gelismekte olan teknolojiye paralel olarak, atik sularin saflastirilmasi ve bazi degerli

kimyasallarin killerle geri kazanimi 6nemli bir konu haline gelmistir [2].

Sepiyolit, yiiksek ylizey alani, lifsi ve gozenekli yapisi, fizikokimyasal aktivitesi gibi

ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir [34].

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, onun sahip oldugu ii¢ temel Gzellige

dayanmaktadir. Bunlar;

* Sorptif 6zelligine dayali sorptif amagli uygulamalar,
« Katalitik 6zelligine dayali katalitik amacl uygulamalar,

* Reolojik 6zelligine dayali reolojik amagli uygulamalardir [33].

Yumrulu sepiyolitler genellikle pipo, sigara agizligi, kolye, bilezik, kiipe, siis ve taki
esyalari, tespih, biblo gibi egyalarin yapiminda, katmansi sepiyolitler ise, leke ¢ikarma
islerinde, katalizor imalinde, otomobil sanayisinde yakit temizleme islerinde, fiize ve
diger uzay araglarimin baslik ve i¢ kaplamalarinin yalitilmasinda, petrol arama
sondajlarinda, kagit ve porselen sanayinde, hafif yap1 ve evcil hayvanlarin altina yaygi

malzemesi olarak kullanilir [26].

Sepiyolitin yiiksek adsorpsiyon o6zelliginden dolayir bir adsorbent olarak kullanilir.
Ahirlarda ve evcil hayvanlarin atiklarinin emilmesinde, koku giderici olarak zeminlerde
(pet-litter), genis yiizey alani sayesinde atiksu aritma sistemlerinde, kozmetikte kivam
arttirict olarak, ilag sektoriinde dolgu malzemesi olarak, karbonsuz kopya kagitlarinin
yapiminda sepiyolitteki Si atomlarinin yerini almasiyla olusan Lewis-asit merkezleri
sayesinde film yikayici olarak kullanilir. Yiikesk iyon degistirme kapasitesine sahip
ozelligi sayesinde deterjan ve temizlik malzemelerinde kullanimi ile sert sularin
yumusatilmasi iglemlerinde sepiyolitin kullanim alani yaygindir. Asfalt kaplamalarinda
kullailan asbest, sagliga zararli oldugundan onun yerine kalinlastirict 6zelligi olan

sepiyolit tercih edilir [1-26].
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Yiizey aktif maddelerle yiizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sayede madeni yaglarda
iyi bir dagilma 6zelligi gosteren sepiyolitten yliksek viskoziteli gres yagi elde edilebilir.
Sepiyolit elektrolit varligina karst minimum hassasiyet gosterdiginden, tuzlu
ortamlarda, diger killere (bentonit vs.) gore daha duyarlidir ve bu 6zelligiyle, petrol

sondajlarinda kullanilan sondaj camurlarinda tercih edilen bir kil mineralidir [36].

Cizelge 3.7 Sepiyolitin kullanim alanlar1 [35]

* Hayvan alth (per-litter)
* Renk giderici madde

Sorptif Uyeulamalar * Sigara filtrelerinde

¢ llag sanayinde
* Tarim ve bocek ilaglar tagiyicisi

* Deterjan ve temizlik maddeleri

* Boyalarda
* Kozmetiklerde

Reolojik Uygulamalar * Tarimda

* Besicilikte
¢ Kauguk sanayinde

* Asfalt kaplamalarda

Katalitik Uygulamalar * Katalizor tasiyict olarak

e Seramik tretiminde
Diger Uygulamalar

* Fren balatalrinda asbest yerine

* Biyoreaktorlerde
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BOLUM 4

YUZEY AKTIiF MADDELER

Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiiglinde yilizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla
azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler ayn1 zamanda iki siv1 arasindaki
ylizeyler aras1 gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin ingilizce karsili1 olan “surface
active agent” sozciiklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan “surfactant” kelimesi
de ylizey aktif madde yerine kullanilir. Su igerisinde kendi kendine organize olabilen
ylizey aktif maddelerin en 6nemli karakteristik 6zelligi uzun hidrokarbon zincirlerine ve
polar gruplarina sahip olmalidir. Uzun hidrokarbon zinciri molekiiliin suyu sevmeyen
(hidrofobik) kismin1 teskil eder ve yiizey aktif 6zelligi saglar, polar grup ise molekiiliin

suyu seven (hidrofilik) kismin1 olusturur ve suda ¢éziinmeyi saglar [39].

Hidrofilik grup

Hidrofobik grup

Sekil 4.1 Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapis1 [39]
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Yiizey aktif maddelerin ¢oziicli i¢indeki konsantrasyonlari belirli bir miktar astiginda,
molekiil veya iyon gruplarindan veya agregatlarindan olusan miselleri olustururlar.
Misellerin molekiillerden olusmasinin tersinir bir reaksiyon oldugu kabul edilmistir.
(Cozeltinin koloidal 6zellikler tasimasi misellerin biiytlikligi ile ilgilidir. Yiizey aktif
maddenin iyonize oldugu durumda misel 6zel bir yiike sahiptir ve ¢ozelti iyi bir
iletkendir. Iyonize olan yiizey aktif maddeler koloidal elektrolit olarak kullanilabilir.
Belirli bir miktar suya yiizey aktif madde eklemeye baslandiginda suyun yiizey gerilimi
bir noktaya dek azalmaya devam eder ve o noktada azalma durur. Bu durma noktasinda
ylizey aktif madde molekiilleri yiizeyi tam doldururlar. Yiizey geriliminin bu noktada
minimum oldugu goriiliir. Yiizey aktif madde molekiillerinin konsantrasyonu artip tim
ylizeyi kapladiktan sonra, bu fazla molekiiller suda yer alirlar fakat diisiik
coziiniirliiktedirler. Bir araya gelmeye ve daha biiyiik partikiiller olusturmaya baslarlar
ki buna misel denir. Misel olusumu; ylizey aktif madde ¢ozeltilerinin yiizey gerilimi,
tuzluluk, osmotik basing, elektriksel iletkenlik degerleriyle alakalidir. Agregasyonun
olustugu konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu adimi alir (KMK). Yiizey aktif
maddenin ¢oziiniirligi azaldikca KMK diiser. Suda ve diger polar ¢oziiciilerde, yiizey
aktif maddeler ¢ozeltinin serbest enerjisini diisiirmek i¢in birlesirler. Bu siire¢ sulu fazla

ylizey aktif maddenin hidrofobik fazini ayiran bir ara yiizey olusumunu igerir.

Yiizey aktif maddeler suya ilave edildiginde baslangicta hidrofob kisim suyun disinda
olacak sekilde yerlesirler. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttikca ise miseller
olusmaya baglar. Ancak misellerin olusumundan sonra yani kritik misel

konsantrasyonuna ulastiktan sonra bu maddeler etkisini gdstermeye baglar [40].

Dhiisiils YAM Yiiksek YAM
konsantrasyonu konsantrasyonu

EME konsantrasyonu

Sekil 4.2 Yiizey aktif madde molekiillerinin suda yapilanmasi [39]
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Sekil 4.3 YAM konsantrasyonunun fonksiyonu olarak fiziksel 6zelliklerdeki degisimi
[41]

KMK (Kritik misel konsantrasyonu), yiizey aktif maddenin bir¢ok fiziksel 6zelligin

derisime kars1 kirilma noktalarinda goriilebilen bir degerdir. YAM molekiillerinin

baslica fiziksel Ozellikleri; ylizey gerilimi, yilizey viskozitesi, bulaniklik, difiizyon,

iletkenlik, ozmotik basing, ¢Oziiniirlik ve fazlar arasindaki elektriksel potansiyel

farklarinda dlgiilebilen degisikliklerdir [41].

4.1 Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler genellikle suyu seven hidrofilik grubun o&zelligine gore

siiflandirilirlar.

4.1.1 Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup negatif yiik tasir. Karboksilatlar, sulfonatlar,
sulfatlar ve fosfatlar 6rnek olarak verilebilir. Kdpilirme ve temizleme yetenekleri yiiksek
oldugu i¢in ¢ogunlukla ¢amasir ve bulasik makinesi deterjanlarinda ve sampuanlarda

kullanilirlar [39].
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Sekil 4.4 Anyonik yiizey aktif madde molekiil yapis1 [39]

4.1.2 Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup pozitif yiik tasir. Aminler ve kuaterner amonyum
tuzlar1 6rnek verilebilir. Yumusakligi sagladiklari i¢cin kumas yumusaticilarinda ve

dezenfeksiyon 6zelliklerinden dolay1 ev ve banyo temizlik iirtinlerinde kullanilirlar [39].

Dodesilpiridinyum kloriir
Sekil 4.5 Katyonik yiizey aktif madde molekiil yapisi [39]

Katyonik Y.A.M’ler 4 alt gruba ayrilir:

a) Oksijen ihtiva etmeyen aminler

b) Oksijen ihtiva eden aminler (amid harig)
c) Amid ihtiva eden aminler

d) Kuvarter tuzlari

a) Oksijen ihtiva etmeyen aminler: Uzun zincirli yag asitlerinden elde edilirler.
Genellikle cevher reaktifi, korozyon inhibitérii ve dispersiyon reaktifi olarak

kullanilirlar.

b) Oksijen ihtiva eden aminler: Amin oksitler oksijen atomunun biiyiik oksijen
yogunlugundan dolay1 polardirlar, kuvvetli hidrojen bagi yapma egilimindedirler ve
nem alicidirlar. Hidrojen peroksitle tersiyer aminlerin oksidasyonu ile elde edilirler. Sivi
bulasik yikama formiilasyonlarinda alkanol amidler i¢in kopiik yardimecisi olarak

kullanilirlar.
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¢) Amid ihtiva eden aminler: -di veya poli aminle bir karboksilli asitin kondenzasyonu
ile elde edilirler. Korozyon oOnleyici, petrol emiilsiyonu giderici ve metal isleri

formiilasyonlarinda kullanilir.

d) Kuvarter amonyum tuzlari: Kuvarterlerin ticari olarak kullanimlar1 yiizey
aktifliklerine bagl degildir. Temizleme amaciyla kullanilmazlar. Koruyucu yiizey filmi
olustururlar. Bu nedenle bakteriostatik olarak kullanilirlar. Ayrica tekstil yumugatma ve

su uzaklastirma ozellikleri gibi 6zelliklerine bagl 6zel kullanim alanlar1 vardir [41].

Bu calismada kullanilan HDTMA-Br (hekzadesiltrimetil amonyum bromiir) YAM’si,

kuvarter amonyum tuzu bileseni olan katyonik yiizey aktif madde grubuna girer.

?HQCHQOH |CH2CHQOH +
R-ITT — R-N-KR’ X
CH,CH,OH CH,CH,OH

Sekil 4.6 Kuvarter amonyum tuzlarinin yapisi

4.1.3 Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Herhangi bir yiiklii grup icermezler ve iyonlagsmazlar ancak eterik oksijenlerinin yaptigi
hidrojen baglar1 sayesinde suda ¢oziinebilirler. Etoksilatlar, esterler ve amidler 6rnek
olarak verilebilir. Negatif veya pozitif ylik igermedikleri icin sert suya karsi
dayaniklidirlar. Yagi cok iyi uzaklastirabildikleri i¢in c¢amasir deterjanlarinda, ev

temizleyicilerinde ve elde bulagik yikama iiriinlerinde kullanilirlar [39].

f\fﬁ
2

Polietilenglikol (4) lauril eter

Sekil 4.7 Noniyonik ylizey aktif madde molekiil yapis1 [39]
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4.1.4 Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Ayni molekiil igerisinde anyonik ve katyonik hidrofilik grubu birlikte bulundururlar.
Bulunduklar1 ortamin pH’ina gore pozitif, negatif veya yiiksliz hal alirlar. Mitkemmel
dermatolojik Ozelliklere sahip olduklarindan genellikle kisisel bakim {irlinlerinde
kullanilirlar.  Ayrica yliksek kopiirme sagladiklarindan elde kullanilan bulasik
deterjanlarinda, ev temizlik iirlinlerinde, sampuanlarda ve kozmetik {irlinlerinde

kullanilirlar [39].
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Sekil 4.8 Amfoterik yiizey aktif madde molekiil yapisi [39]

4.1.5 Dogal Yiizey Aktif Maddeler

Glukozidler, seker esterleri, fosfolipidler ve proteinler bu gruba girmektedir. Dogada

kolay parcalanabilirler ve zehir etkileri bulunmamaktadir.
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Sekil 4.9 Bazi1 dogal yiizey aktif maddelerin molekiil yapis1 [39].
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4.2 Yiizey Aktif Maddelerin Fonksiyonel Ozellikleri

4.2.1 Misel Olusturma

YAM ¢ozeltileri, hidrofilik-lipofilik gibi zit 6zelliklere sahip oldugundan basit bir
cozelti gibi davranmaz, konsantrasyona bagli olarak degisen ozellikler igerir. Seyreltik
cozeltilerinde YAM normal ¢ozlinen gibi davranmaktayken belirli konsantrasyonlarin
iizerinde osmotik basing, iletkenlik ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri ani bir
degisim gostermektedir. Ornegin, konsantrasyon artttkca YAM yiizeyde tek molekiillii
bir tabaka olusturur ve ¢ozeltinin ylizey gerilimi minimuma diiser. Misellerin

olusumundan sonra ylizey gerilim sabit kalarak degismez [39].

Yilzey gerilim

Kritik misel
konsanirasyonu

ra 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
TAM konsantrasyonu YAM konsantrasyonu

Sekil 4.10 YAM konsantrasyonuna bagli olarak iletkenlik ve yiizey geriliminin
degisimi ve grafiklerden kritik misel konsantrasyon tayini [39]

Miseller belirli bir konsantasyondan ve sicakliktan sonra olugmaya baslar. Misellerin
olustugu bu konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu (KMK) ve sicaklik da Krafft
stcakligy olarak adlandirilir. Misel olusumu ¢ok sayida molekiiliin ¢oziiciiniin 6zelligine
gore hidrofobik ya da hidrofilik gruplarinin bir araya gelerek farkli sekilde
diizenlenmesiyle ger¢eklesir. Sulu ¢ozeltide, hidrofilik gruplar sulu fazla temas halinde
iken hidrofobik hidrokarbon zincirleri miselin igine dogru yonelerek YAM iyonlarinin
misel ya da agregatlar1 olusur. Coziicii ortamimnin apolar oldugu durumlarda ise ters
(reverse) miseller olusur. Bu durumda hidrofobik zincirler miselin disinda hidrofilik

polar gruplar misel ¢ekirdegini olusturmak iizere misel ¢ekirdeginde yerlesirler [39].
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Misel Ters misel

Sekil 4.11 Polar ve apolar ¢oziiciilerde misel yapilari [39]

Sulu ortamda biiylik-daginik hidrofilik grup ve uzun-ince hidrofobik grup igeren
YAM’ler kiiresel, biiylik hidrofobik grup ve kiiclik hidrofilik grup iceren YAM’ler ise
lamelar ve silindirik misel olusturma egilimindedir. Yine konsantrasyon artist ile de
kiiresel olarak baslayan miseller degisik sekiller almaktadir. Misellerin bulundurdugu
YAM molekiil sayis1 o maddenin “agregasyon sayisi” olarak adlandirilir. Noniyonik
YAM’lerin agregasyon sayisi 1000 ve iizeri olabilirken iyonik YAM’lerde yiiklii bag
gruplar arasindaki elektrostatik itmelerden dolay1 daha az sayida monomer bir araya

gelebilmekte ve iyonik YAM’ler i¢in agregasyon sayisi en fazla 100 olmaktadir [41].

Il | hekzagonal diizenlenmis
5 cubuk seklinde

Sekil 4.12 Farkli sekillerdeki misel yapilart [39]

Sulu sistemlerdeki misel olusumu genel olarak endotermik olup YAM molekiilii basina
yaklasik olarak 1-2kJ’dur. Molekiillerin bir araya toplanmalarina ragmen entropi
degisiminin pozitif olmasi, entropiye ¢oziiciiden de bir katki oldugunu gostermektedir.
Coziicii molekiillerinin, ¢oziinen molekiillerin birikip kiime olusturduktan sonra
serbestce hareket ettiklerini gostermektedir. Clinkii her bir ¢oziinen molekiilii diizenli
bir ¢oziicli kafesinde bulunmaktadir. Sulu ortamda YAM’lerin KMK hidrofobik alkil

zincir uzunlugundaki artigla artmaktadir. Homojen serideki Cis ve Cis liyeleri arasinda
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KMK’nun degisme hizi azalmaya egilimlidir ve Cis iiyesinde yaklasik olarak sabit
kalmaya egilimlidir. Bu durum, sulu fazda hidrokarbon zincirlerinin kivrilmasinin bir

sonucu olarak diisiintilmektedir [39].

4.2.2 Emiilsiyon Olusturma

Birbiri i¢inde ¢ézlinmeyen veya az ¢ozilinen iki sivinin birbiri iginde ince dagilmasina
emiilsiyon denir. Biri digerine gore cok seyreltik iki sivi emiilsiyon olusturabilir.
Derisik ise damlaciklar birbirine degerek biiyiir ve iki siv1 birbirinden ayrilir. ki sivi
karigimina iiclincii bir madde olarak dayaniklilik veren kararli hale getiren bir Y.A.M
ilave edilir ve karistirilirsa iki siv1 birbiri icinde kararli bir sekilde dagilir. Ornegin;
benzen ve su beraberce ¢alkalanirsa Once bir emiilsiyon olusur, fakat hareketsiz
birakilirsa bir siire sonra benzen ve su fazlari ayrilir. Eger calkalanirken bir miktar toz

veya s1v1 sabun ilave edilirse emiilsiyon dayanikli olur [40].

Emiilsiyon yapan madde damlacigin ¢evresini sararak koruyucu bir tabaka olusturur ve
damlaciklarin birbirine degmesine engel olur. Emiilsiyon meydana getiren maddenin
hidrokarbon kismi yaga, suyu seven kismi ise suya yonelir. Boylece iki faz arasindaki
ylizey gerilimi kii¢iildiigii i¢in damlacik olugmasi kolaylasir. YAM’ler emiilsiyonlarin
kinetik kararliligimi arttirirlar, dyle ki emiilsiyonlar bir kere olustuktan sonra yillar
boyunca degismez. Emiilsiye edici madde, suda ¢dziinebilen hidrofilik kism1 ve yagda
cozlinebilen hidrofobik kismi  birlikte bulundurmalidir.  Yag-su karigimina
emiilsiyonlagtirict olarak YAM ilave edildiginde emiilsiyonlastirict madde yag-su
arayiizeyinde, hidrofilik bas gruplar suda, hidrofobik kuyruklar yagda kalacak sekilde
yerlesir. Ara yiizey gerilimi emiilsifiyer tarafindan disiiriilerek yag ve suyu ayiran

kuvvetler zayiflatilir, bdylece iki fazin birbiriyle kolayca karigmasi saglanmis olur [41].

4.2.3 Kopiik Olusturma

Koptikler gaz veya sivi buharlarimin sivilar i¢inde dagilmasindan olusan sistemlerdir.
Saf sivilar kopilirmezler, yiizeye erisir erismez parcalanirlar. Cozeltilerin ise kdplirmesi
ile ylizey aktivitesi arasinda ilgi vardir. Gegici kopiikler yiizey aktivitesini orta derecede
diistiren maddelerin c¢ozeltileri ile elde edilmektedir. Kararli kopiikler ise yiizey
gerilimini kuvvetli diisiiren, yani sabun, deterjan gibi yiizey aktivitesi yiiksek

maddelerde olusmaktadir. Kopiik olusturma YAM’lerin karakteristik 6zelliklerinden
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biridir. Saf sivilar kopiirmezler ancak YAM iceren bir ¢ozelti karistirlldiginda YAM,
tek molekiillii bir tabaka meydana getirmek iizere olusan kopiigiin iizerine adsorblanir
ve ¢ozeltinin disinda YAM nin iki molekiillii tabakasi olusur. Bir sivinin kopiirmesi ile
ylizey aktivitesi arasinda yakin bir iligki vardir. Gegici kopiikler ylizey gerilimi orta
derecede diisiiren maddeler, kararli kopiikler ise ylizey gerilimi kuvvetli diisliren
maddelerle olmaktadir. Iki veya daha fazla YAM nin birlikte kullanimi1 képiik olusumu

iizerine daha etkili olmaktadir [41].
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Sekil 4.13 Yiizey aktif madde ¢ozeltisinde kopiik olusumu [39]

4.2.4 Islatma ve Temizleme

Swvilarin yiizey gerilimini diisiirerek yiizeylere kolay yayilmasmi (1slatma ozelligi)
saglarlar. Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir siv1 ylizeyi bir ag1 olusturur. Temas agis1 adi
verilen bu agmin biiyiikliigli, sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
(kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arast ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri)
bliytikliigiine baglidir. Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikligli, adezyon kuvvetlerinin
biiytikliigiinden ne kadar fazla ise, sivi kati arasindaki temas acist da o kadar biiytlik
olur. Diger bir ifade ile biiyiik bir temas agis1 siv1 kat1 ¢ekim kuvvetlerinin azliginin,
kiigiik temas agis1 ise bu kuvvetlerin biiylik olmasmin bir gostergesidir. Ayrica temas
acisinin  biyiikliigli, kat1 yilizeyin diizliigii ve temizliginden bagka sivinin saflik

derecesine de baghdir. Saf ve 1slatma maddesi igeren (ylizey aktif madde) su
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damlalariin bir parafin yiizeyindeki durumlar1 asagidaki sekilde gosterilmistir. Temas
ac1s1 90 °C den kiiclik ise s1v1 kabu 1slatir, bilyiik ise 1slatmaz [41].

Temizleme c¢ozeltisi ile 1slatma saglanarak, ¢ozeltinin derin noktalara kadar niifuz
etmesi amaglanir. Temizleme ¢ozeltileri kopiiklidiir ve yiizey gerilimini diistirerek kirin
uzaklastirilmasi islemini baslatirlar. Temizleme c¢ozeltisi uzun bir zincir olarak
diisiiniiliirse; zincir sudan kacan ve kiri seven iki yaridan olusur. Molekiillerin kiri seven
kismu kire yonelirken, suyu seven kismi molekiilleri ve kir par¢acigini suyun igerisine
tasir. Bu iglemler herhangi bir mekanik karistirma ile birlestirildiginde kir
uzaklastirilmig olur. Kirlerin kararli bir ¢6zelti veya siispansiyon i¢inde tutulmasinin
saglanmasi gerekir. Bunun saglanmasi i¢in, etkin Y.A.M, iyi emiilsiye olma giiciine ve

dagilimin kararliliginin korunmasi fonksiyonuna sahip olmalidir [38].

9 R
L0\ A

(b)

(@)

a) Saf su damlasinin sekli (b) YAM eklenmis su damlasinin parafin yilizeyindeki sekli

Sekil 4.14 Yiizey aktif madde ¢ozeltilerinde 1slatma olaymin temas acis1 ile gdsterimi

4.3 Yiizey Aktif Maddelerin Kullanim Alanlan

Yiizey Aktif Maddeler, endiistri de ¢ok yaygin olarak kullanilan iiriinler arasindadir.

* Giinliik yasantida,

* Otomobillerdeki motor yaglarinda,

o Ilag yapim ve biyoteknoloji alaninda

* Camagsir ve ev temizligindeki deterjanlarda,

* Cevher zenginlestirmeye yonelik olarak,

* Elektronik baski,

* Manyetik kaydetme ve benzeri bir¢ok alanda kullanilmaktadir [42]
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Deterjan ve temizleyiciler

Kozmetik ve kisisel
hal siriinderi

o~

Eczacilik alaminda

i Bitki koruma ve

hiicek konirolii

Yivecek ve paketleme

Kagtve seluloz iivetimi

Plastik ve komposit
maddeler

Tabhi ve hiyokimyasal
arastrmalarda

Metal prosesleri Tekstil ve iplik

sanayinde

Derive kiivk

sanaiyinde

endiistrivel uygulamalar

\\“"'"—--_____._--—//

Sekil 4.15 Yiizey aktif maddelerin fonksiyonel 6zelliklerine gore bazi dnemli
uygulama alanlar1 [39]
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BOLUM 5

KiLLERIN MODIFiKASYONU

Modifikasyon, c¢esitli yollarla adsorban yiizeyinin 6zelliklerinin degistirilmesi olarak
tanimlanabilir. Yiizey modifikasyonu termal (1s1l islem), hidrotermal ve kimyasal yolla
olmak {iizere li¢ grupta incelenebilir. Adsorbent ylizeyinin kimyasal bilesiminde

meydana gelen degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir.

Kil mineralleri toprakta bol miktarlarda bulunurlar ve yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptirler. Bu yiizden i¢ ve dig yiizeylerinin i¢ine organik ya da inorganik

molekiiller girebilir [43].

Dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili adsorban degildirler.
Dogal killerin Na', K, Ca™ ve Mg™ gibi degisebilen inorganik katyonlar: suda
kuvvetli bir sekilde hidratlasirlar ve kil yiizeyine hidrofilik bir 6zellik kazandirirlar.
Inorganik katyonlarm uzun alkil zincirli organik hidrokarbonlarla yer degistirmesi,
organofilik karakterli organokilleri olusturur. Organik katyonun alkil gruplar1 tabakalar
arasina baglanir. Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,

benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyum bilesikleridir [44].

Organokiller, polimer-kil nanokompozitleri, yeralti sularindaki organik Kkirliliklerin

adsorbanlari, kaplamalar ve boyalar gibi son zamanlardaki uygulamalarla daha ¢ok

dikkat cekmektedir [45].

Kil minerallerin ylizey modifikasyonu, yeni materyal ve yeni uygulamalara olanak
sagladigr icin dikkat ¢ekici bir 6zellige sahiptir. Degistirme merkezlerindeki inorganik
katyonlarin hidrasyonu nedeniyle kil mineral yiizeyi hidrofilik oldugundan, dogal killer

organik bilesikler i¢in, etkisiz adsorbentlerdir. Killerin organik maddelere olan ilgisini
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artirmak icin kil minerallerinin organik modifiye edicilerle modifikasyonu sonucu,
bunlarin nanokompozitlerin sentezinde ve organik kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi
gibi organik alanda kullanilmalar1 6nemli bir stratejik asamadir. Organokil tiretme, kil
minerallerin organik katyonlarla tepkimelerine dayanir. Teknik olarak bu siirec,
cozeltide bulunan kuarterner amonyum katyonlar: ile kil tabakalar1 arasinda bulunan
katyonlarin iyon degisimidir. Biiyiik organik katyonlar kil yiizeyine yerlestiginde, alkil
hidrokarbon gruplarindan (R) tiireyen bir organik faz olusmaktadir. Bu organik faz
iyonik olmayan organik maddeler icin bir dagilim ortamu veya cekim merkezi
olusturmaktadir. Bu islem, mekanizma olarak hekzan ya da oktanol gibi organik
coziiciiler icinde iyonik olmayan organik bilesiklerin ¢oziinmesine benzemektedir.

Ancak burada organik dagilim fazi, kil yiizeyinde sabit bulunmaktadir.

Kil mineralleri ve 6zellikle smektitler i¢indeki degisebilen katyonlarin genellikle 6 ile
18 karbon atomu igeren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuarterner amonyum
katyonlar1 ile yer degistirmesinden organokiller olugmaktadir. Kil katmanlar1 arasina
giren alkilamonyum, dialkilamonyum ya da kuarterner amonyum katyonlarinin
yonlenme sekilleri, katyonun biiytikliigline yani alkil zincir uzunluguna ve mineralin
yik yogunluguna bagh olarak degismektedir. Mineralin tabaka yiizeylerindeki

degisebilen katyonlara esdeger, eksi yiik fazlaligina yiik yogunlugu denmektedir [66].

Kuatermer Hidrofilik
amonyum tuzu kil

R,
|
Ry — NT—R;| Cl +
|
Rj

QOrganckil Tuz

+ NaCl

Sekil 5.1 Herhangi bir kuarterner amonyum tuzu ile hidrofilik kilin tepkimesinin
sematik gosterimi [71]

Alkil amonyum ve kuaterner amonyum katyonlar1 ile hazirlanan organokiller Lewis
asiti ya da bazi gibi davranig gostermektedir. Kristal yapidaki oktet bosluklar1 Lewis
asitliginin nedenidir [71]. Bu c¢alismada kullanilan adsorban madde yani organokil,;
kuarterner amonyum tuzu olan hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (HDTMA-Br) ile

modifiye edilmis sepiyolittir.
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5.1 Hekzadesiltrimetil Amonyum Bromiir (HDTMA-Br)

Hekzadesiltrimetil amonyum bromiir (HDTMA-Br) bir kuaterner amonyum tuzudur.
Kuaterner amonyum tuzlari, orijinal amonyum katyonunun doért hidrojenin yerine
organik radikallerin ge¢mesi ile olusan bilesiklerdir. Merkezde dort radikal grubunun ve
bir asit radikalinin baglandig1 azot atomu bulunmaktadir. Organik radikaller alkil, aril,
aralkil olabilir ve azot sadece merkezde degil, zincirin i¢cinde de bulunabilir. Aminin,
alkilleyici ajanla muamelesiyle elde edilirler [46]. Hegzadesiltrimetilamonyum bromiir
(HDTMA); setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB), setrimoniumbromiir ya da setrimid

olarak da adlandirilir.

R o

|4

3 /N\R4 CH3(CH,)ss N CH; Br’
R\,
R CH;
(a) (b)

Sekil 5.2 (a) Kuarterner amonyum tuzlarinin genel gosterimi (b) HTAB molekiiliiniin
kuarterner molekiil yapisi [46]

Setrimonyum bromiir topikal bir antiseptik olan setrimidin bir bilesenidir. Setrimonyum
(ya da heksadesiltrimetilamonyum) bakteri ve mantarlara kars1 etkili bir antiseptiktir.
Katyonik bir ylizey aktif maddedir. Birkag¢ yildir, altin nanopartikiillerinin sentezinde de
kullanilmaktadir (kiire, gubuk, bipiramid).

Diger siirfaktanlar gibi bu da sulu ortamda misel yapisina donmektedir. 303 K (30 °C)
sicaklikta kiimelenme numarasi 75-120 arasinda degisen bir misel olusturur. Ayrica
iyonizasyon derecesi de 0.2-1 arasinda derisime bagli olarak degisir.
Benzer bilesikler olan Setrimonyum kloriir ve setrimonyum stearat da bir¢ok sampuan
ve kozmetik tirlinlinde topikal antiseptikler olarak kullanilmaktadirlar. HDTMA-Br’nin

kimyasal yapis1 Sekil 5.3’te fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 5.1°de verilmistir [46].
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Sekil 5.3 Hegzadesiltrimetil amonyum bromiiriin kimyasal yapis1 [46]

Cizelge 5.1 Hegzadesiltrimetil amonyum bromiiriin fiziksel 6zellikleri [46]

IUPAC adx Hexadecyl-trimethyl-
ammonium bromide

Molekiil C 19H42BI‘N
formiilii
Mol kiitlesi 364.45 g/mol
Erime noktasi 237-243 °C
Suda Az ¢Oziliniir
c¢ozuniirlilkk
Goriiniim Beyaz toz

HDTMA-Br:

Deterjan dezenfektani

¢ Sag sekillendiricilerin aktif bileseni

» Statik elektrik dnleyici

e Tekstil ve kagit iirlinlerinde yumusatici
* Antimikrobiyal

* Pigment seyreltici

* Algesit

* Emiilgator

* Tortu 6nleyici

* Faz gecisi katalizorii olarak kullanilmaktadir [46].

5.2 Sepiyolitin Modifikasyonu

Bu tez caligmasinda, adsorban madde modifiye edilmis sepiyolittir. Bu nedenle bir
katyonik yiizey aktif madde olan HDTMA-Br ile yiizey modifikasyonu yapilarak

adsorplama kapasitesi arttirilmig sepiyolit kullanilmastir.
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Bir c¢alismada, modifiye sepiyolit ve zeolit ile boyar madde giderimi {izerine
caligmiglardir. Sepiyolit ve zeolitin boyar madde adsorplama kapasitesini arttirmak
amacityla HDTMA kullanmislardir [46]. Bu yontemle modifiye edilmis sepiyolitin

hazirlanma adimlart Sekil 5.4‘de verilmistir.

Sepiyolit
(50 g. -63 micron)

HTAB Cozelusi
(1L 110"‘ M)
Cahsma §artlan
(400 rpm, 2 hours, at 25°C)

Kan Sivt Ayinmi (Santrifujleme)
(400 rpm, 15 min.)

» Su
|
Kan
}
Saf Su ile Iki Kez Yikama
Kan Siv1 Ayinm (Santrifujleme)
» Su

}

Kan

|

Kurutma
(2 saat 100 °C)

Ogiitme
(-63 micron)

Modifiye Sepiyolit

Sekil 5.4 Modifiye sepiyolitin hazirlanmasina iligkin akim semasi [46]

5.3 Literatiirde Sepiyolitin Modifikasyonu ile ilgili Yapilan Cahismalar

Modifikasyon, cesitli yollarla adsorbent ylizeyinin 6zelliklerinin degistirilmesi olarak
tarif edilebilir. Yiizey modifikasyonu termal (1s1l iglem), hidrotermal ve kimyasal yolla
olmak iizere iic grupta incelenebilir. Adsorbent yiizeyinin kimyasal bilesiminde

meydana gelen degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir. Yiizey

57



ozelliklerinin belirlenmesi ve degistirilmesi ¢ok sayida calismanin konusu olmustur.
Killerin organik maddelere olan ilgisini artirmak ic¢in kil minerallerinin organik
modifiye edicilerle modifikasyonu sonucu, bunlarin nanokompozitlerin sentezinde ve
organik kirleticilerin sudan uzaklastirilmas1 gibi organik alanda kullanilmalari énemli
bir stratejik asamadir. Organokil iiretme, kil minerallerin organik katyonlarla
tepkimelerine dayanir. Teknik olarak bu siireg, ¢ozeltide bulunan kuarterner amonyum
katyonlar ile kil tabakalar1 arasinda bulunan katyonlarin iyon degisimidir [47]. Bir¢ok
arastirmaci tarafindan farkli kil mineralleri ve modifiye edilmis killerde atiksulardan

agir metal uzaklagtirma caligmalar1 gergeklestirilmistir.

Tekin [34], bir c¢alismasinda perlit ve sepiyolitin amonyum heptamolibdat ile
modifikasyonu sonucu o6rnekleri degerlendirmistir. Elektrokinetik 6zelliklerinin FT-IR
incelemelerinden sonra, yiizey OH gruplarinin azaldigin1 ve yiizeyin daha negatif hale

geldigi kanisina varilmstir.

Lazarevi¢ vd. [48], dogal ve asit aktivasyon edilmis sepiyolit iizerinde Pb>", Cd*" ve
Sr*" iyon tutturulmasmi, Alkan vd [49], bazi organo silanlarla muamele edilmis
sepiyolitlerin FT-IR ve zeta potansiyel Ol¢limlerini incelemiglerdir. Lemic vd [50],
quarter aminlerle sepiyolitin yiizey modifikasyonunun incelenmesi konusunu, Akyiiz vd
[50], Anadolu’daki montmorillonitin ve sepiyolitin {izerine primidinin adsorpsiyonunu
FTIR spektroskopisini kullanarak incelemis ve adsorplanan primidin molekiillerinin
bazilarinin zeolitik suyla yer degistirerek sepiyolitin yapisinda bulunan icteki kanallara

girdigini bulmuslardir.

Marchowich vd. [52], heksadesiltrimetil amonyum (HDTMA), benziltrietii amonyum
(BTEA), benziltrimetil amonyum (BTMA) ile %25, %50 ve %100 CEC oraninda
doyurulmus kil {iizerinde fluoridon adsorpsiyon ve desorpsiyonunu incelemistir.
HDTMA ve BTMA kilinin adsorpsiyon kapasitesi birka¢ kati artarken BTEA kilin
adsorpsiyon kapasitesinde bir iyilestirme yapmamistir. Desorpsiyon incelemeleri

floridonun organokil tizerindeki adsorpsiyonunun tersinmez oldugunu gostermistir.

Li vd. [53], surfaktan-modifiye paligorskit ve sepiyolit kullanarak sulu ¢ozeltilerden
inorganik anyonik giderimini incelemistir. Sonuglar, her iki mineralin de katyonik bir
yiizey aktif madde olan HDTMA’ya kuvvetli, ilgisi oldugunu kanitlamistir. Bu
minerallerin HDTMA ile muamelesinden sonra kromat ve nitrat gibi anyonik

kontaminasyonlarla etkilesimleri olduk¢a artmaktadir.
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Ozcan vd. [54], dogal ve DEDMA-sepiyolit iizerine nitrat adsorpsiyonu ¢aligmislardir.
Dogal sepiyolit i¢in nitrat adsorpsiyonu kapasitesi %23.22 (375 mmol/kg) iken, ylizeyi
modifiye edilmis sepiyolit i¢in bu deger %27.91 (450 mmol/kg)’dir.

Giirses vd. [55], c¢alismalarinda katyonik bir ylizey aktif madde olan
setiltrimetilamonyum bromiiriin (CTAB), Erzurum yoresine ait smektit kili {izerine
adsorpsiyon mekanizmasin1 iyonik siddet, pH, sicaklilk, CTAB denklestirme
konsantrasyonu ve karistirma  hizinin  fonksiyonu olarak  arastirmiglardir.
Setiltrimetilamonyum bromitin sivi soliisyon olarak kil yiizeyine adsorpsiyonu
arastirllmistir. Yiizey aktif maddelerin kati-sivi ara ylize adsorpsiyonu bazi nedenlerle
giiclikle niifus ettigi vurgulanarak, bu faktorlerin; kati yiizeyindeki yap1 gruplarinin
dogasi, adsorbent olan yiizey aktif maddenin molekiiler yapisi, ve sivi fazin pH’1,

elektrik iletkenlik, katilan kimyasal maddeler ve sicaklik oldugu belirtilmistir.

Akyiiz ve Akyliz [56], sepiyolit ve cesitli killer ile nikotinamidin etkilesimini IR ile
incelemisler ve nikotinamidin sepiyolit ylizeyine yiizey hidroksil gruplari ile hidrojen

bag1 olusturarak adsorbe olduklarini bulmustur.

Sabah vd. [57], asit ve termal olarak aktive edilen sepiyolit yiizeyinde ¢esitli yilizey aktif
maddelerin adsorpsiyonunu incelemisler ve aktivasyondan sonra sepiyolitin ylizey
alanindaki artmaya bagl olarak sepiyolitin grami basma adsorplanmis maddelerin

miktarlarinin arttigin1 fakat m*’si bagina azaldigini gézlemlemislerdir.

Alkan vd. [49], sepiyoliti baz1 organosilanlarla modifiye ederek FTIR incelemesi
yaparak modifiye edilmis sepiyolit drneklerinin izoelektrik noktalarmin dogal haline

gore farkli oldugunu soylemislerdir.
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BOLUM 6

AGIR METAL iICEREN ATIKSULARIN ARITIM YONTEMLERI

(Coziinmiis bir bilesigin kil tarafindan adsorpsiyonu dort adimda gergeklesir.

> llk olarak gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorplanan, adsorplayiciyr da igine alan

bir film tabakasi i¢ine difiize olur.

> lkinci adimda, adsorplananin adsorplayici yiizeyinde ince film olusturmasi s6z

konusudur.

> Ugiincii adim ise, adsorplananin karbon gdzenek bosluklarinda hareket ederek

adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru hareketini igerir.

» Adsorplanan, gézenek yiizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir ve bu da

son adimi1 olusturur [25].

Molekiillerin yilizeye baglanma olayr adsorpsiyondur; adsorpsiyonu zayif ve tersinir
olarak gerceklesen bilesiklerin, adsorbat yiizeyinden gaz veya sivi faza geri donmesi ise

desorpsiyondur [65].

CO OO0

Sekil 6.1 Tek tabakali adsorpsiyon ve ¢oklu tabakali adsorpsiyon [65]

Adsorbat tanecikleri genellikle Sekil 6.1°de goriildiigii gibi gaz veya kati haldeki
taneciklerden olusan ilk tabaka, adsorban ile direk temas etmektedir. Adsorpsiyon

devam ettirildigi kosullarda; ilk tabakadaki tanecikler ile etkilesen diger taneciklerin de
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ylizeye tutunmasi ile farkli sayida adsorpsiyon tabakalari elde edilebilir. Tek tabaka
olusumunda, tanecikler kati ile direk temas halindedir ve genellikle fiziksel veya
kimyasal baglarla ylizeye tutunurlar. Bir sonraki tabaka, ylizeye zayif baglarla bagh
iken ilk tabaka ile gii¢lii bir etkilesim igerisindedir. Adsorbat, adsorban iizerinde birkag
tabakadan olusan yapilar olusturuyorsa c¢oklu tabaka adsorpsiyonu, tiim adsorbat
adsorban ile direk temas halindeyse tek tabaka adsorpsiyonu gerceklesmis demektir.
Hidrofilik ucu ile zeolitlerin (adsorban) degisebilen katyonlar1 arasindaki elektrostatik
etkilesimler sonucunda ylizeye tutunan tek tabaka halindeki kuartener amonyum
tuzlarinin hidrofobik uglar1 temas ettirilen ortam ile etkilesim halindedir. Ortamda kalan
adsorplanmamis kuartener amonyum tuzlarinin hidrofobik uglarimin ilk tabakaya

tutunmasi ile de ¢ift tabakali adsorpsiyon gerceklesmektedir [70].

6.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk defa, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya

adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir [58].

H HHHHHHH H <mmm doomplanan

Sekil 6.2 Adsorplanan ve adsorplayici kat1 [58]

Adsorpsiyon bir yiizey veya arakesit lizerinde maddenin birikimi ve derisimini
arttirmas1 olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin ara kesitinde
meydana gelebilir; sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kat1 gibi. Yiizeye tutulan maddeye
adsorplanan, yiizeyinde tutanlara adsorban denir. Adsorpsiyon diger bir ifadeyle, bir
fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda bulunan atom veya molekiiller

arasina olduk¢a homojen bigimde gecerek bu faza yerlesmesidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin

tiim katilar az ya da ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yliksek olan
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bazi katilar; komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal filizleri seklinde, yapay katilar ise
aktif komiirler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal oksitleri seklinde siralayabilir.
Adsorplama giicti yliksek olan katilar deniz siingerini andiran bir gozenekli yapiya
sahiptir. Katilarin icinde ve goriinen ylizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara gozenek adi verilir. Gozenekler; ¢apt 2nm’den kiiciik ise mikro gozenek,
capt 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezogoézenek, capt 50 nm’den biiylik ise makro

gbzenek olarak adlandirilirlar.

Adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi isaretlidir. Clinkii sabit sicaklik ve sabit
basingta olay kendiliginden olur. Sivi ortamda diizensiz olan tanecikler kat1 yilizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi
isaretlidir. AS ve AG’ye asagidaki esitligi uyarinca bagli olan adsorpsiyon
entalpisininde yani adsorpsiyon 1sismninda eksi isaretli olmasi gerekmektedir.
Adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olayinin daima

ekzotermik oldugunu goéstermektedir [59].
AH=AG+TAS

Adsorplanacak maddenin, ¢oziiciiden kati yiizeye adsorpsiyonu genellikle, kat1 ylizeye
olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel, kimyasal ve iyonik kuvvetlere
baglidir. Sorpsiyon; bir maddenin, kati ve sivilarin dis ylizeyleri tarafindan veya
mezopor ve porlu maddelerin i¢ yiizeyleri tarafindan tutunmasi olayidir ve ¢oziinmiis
parcaciklar ile adsorplanan yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine bagl olarak ii¢

degisik sorpsiyon tanimlanmaktadir.

Fiziksel Sorpsiyon: Fiziksel sorpsiyonda elektron degisimi gdzlenmez; bunun yerine

molekiiller arasi bir etkilesim s6z konusudur. Adsorbat, yiizeye zayif Van der Waals
kuvvetleri ile tutunur ve her tabaka i¢in hemen hemen ayn1 sorpsiyon enerjileri ile ¢oklu
tabaka sorpsiyonu gergeklesmektedir. Fiziksel sorpsiyon enerjisi ¢ok diistiktiir (2-10
kcal/mol) ve bu nedenle ancak 150°C’nin altindaki sicakliklarda kararli bir sorpsiyon

olusmaktadir.

Kimyasal Sorpsiyon: Kimyasal sorpsiyon yilizeydeki aktif merkezlerle, ¢oziinen

molekiiller arasinda, elektron degisimi ya da paylagimi yoluyla kimyasal bag olusmasi

prensibine dayanmaktadir. Kimyasal sorpsiyon, fiziksel sorpsiyona gore, yiiksek
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sicakliklarda bile, daha giiclii ve daha kararlidir. Genellikle tek tabaka adsorpsiyonu

seklinde olusur.

Elektrostatik Sorpsivon (Iyon Degisimi): Iyonlar ile adsorbat iizerindeki yiikli

fonksiyonel gruplar arasinda olusan elektriksel c¢ekim sonucunda iyon degisimi
gerceklesmektedir. Iyon degisimi de elektrostatik sorpsiyon smifina dahil edilir [65].

Endiistriyel atik sularinda bulunan agir metal iyonlarinin degisik adsorbantlar
kullanilarak uzaklastirilmasi ¢ok onemli ve giincel bir konudur. Adsorban madde
olarak aktive edilmis karbonun kullanildig1 ¢aligmalarda, inorganik metal iyonlarinin
adsorblanma kapasitelerinin pH degisimi ile O6nemli olgiide degistigi gdzlenmistir.
Aktive edilmis karbonun karakteristik asit-baz 6zelliginden dolay1 spesifik bir pH
degerinde adsorplanan madde miktarinin aniden arttig1 belirlenmistir. Fakat fabrika atik
sularinin agir metallerden arindirilmasi gibi biiyiikk 6lgekli islemlerde karsilasilan
yiiksek proses maliyetlerini diisiirmek i¢in, daha ucuz adsorbanlarin kullanimi iizerinde
caligmalar yogunluk kazanmistir. Bu konu {izerinde yapilan g¢aligmalar sepiyolit,

bentonit, montmorillonit gibi kil minerallerinin yiiksek adsorpsiyon kapasitelerini ortaya

koymus ve bu bilesiklerin 6nemini arttirmistir [60].

6.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Temel Faktorler

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler adsorbet maddenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri, adsorban maddenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ve

adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karakteristigidir.

Adsorbamin Ozellikleri

* Parcacik biiyiikliigii (Yiizey alani)
* Gozeneklerin yapist ve gdzenek biiyiikliigiiniin dagilimi
* Adsorbanin miktar1 ve ylizey 6zellikleri

Adsorbamin Ozellikleri

*  Swviigerisindeki ¢ozlinilirliigi

* Molekiiler biiytikliigii

*  Molekiiler yapist

* Siviigindeki derisimi
Ortamin Ozellikleri

e Sicaklik
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° pH
e Zaman

* Ortamdaki diger ¢oziinmiis maddeler [62]

Bu faktorlerden baslicalari su sekilde agiklanabilir:

pH Etkisi : Ortam pH'1 bir¢ok sebepten dolayi, adsorpsiyonu etkileyen 6nemli bir
parametredir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'sindan etkilenmektedir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlasma dereceleri, adsorpsiyonu etkilemekte ve adsorpsiyon isleminde
farkl1 iyonlarin farkli pH degerlerinde adsorplama kapasiteleri farkli olmaktadir.
Katyonik metal iyonlarmin adsorplanmasi ancak 6zel pH degerlerinde 6nemli olurken,
anyonik iyonlarin adsorpsiyonu ise daha =ziyade diisik pH degerlerinde

gerceklesmektedir [62].

Sicakhik : Adsorpsiyon islemi genellikle 1siveren bir tepkime bigiminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir [64].
Yiizey Alami : Adsorpsiyon bir ylizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey
alanimin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir [64].

Yiizey Gerilimi : Adsorpsiyon, ylizey reaksiyonlari ve bunlarla alakali kuvvetlerle (faz

smirlar1 ya da yilizey sinirlart gibi) baglantihidir. Yiizey gerilimini azaltabildigimiz
Olglide bahsedilen kuvvetlerin etkileri azaltilarak adsorpsiyonun daha kolay
gerceklesmesi saglanabilir. Yiizey gerilimini azaltmakla yiizeyi bir nevi genisletmis,
artirmis oluruz. Gerilimi azaltmak i¢in sivi fazi olusturan molekiiller arasi baglarin
koparilmas1 ve bu molekiillerle diger faz arasindaki baglarin olugsmasi saglanmalidir
[66].

Adsorbanin Ozellikleri : Adsorpsiyon bir yiizey olay1 oldugundan, adsorpsiyonun

bliytikliigii, spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorbanin genis yiizey alanina, gézenek
hacmine, belirli bir gézenek dagilimina sahip olmasi, parcacikli bir yapida olmasi
istenmekte ve adsorbanin parcacik boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin

arttig1 bilinmektedir [61].
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Adsorplananin  hidrofilik ya da hidrofobik olmasidaadsorpsiyonu etkiler. Suda
coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢ozlinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorplanan hidrofiliktirler. Zeolit, poroz
alimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara Ornek olarak gosterilebilir. Polar
olmayan adsorplanan ise genelde hidrofobiktirler. Ornek olarak; karbon esash
adsorplananlar, polimer adsorbatlar ve silikalit sayilabilir. Ayrica, ¢o6zeltideki
molekiillerin lifobik (¢6zelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de

adsorpsiyonu olumlu yonde etkiler [66].

Adsorplanan Madde ve Céziiciiniin Ozellikleri : Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine

ne kadar kuvvetle baglanmissa, yani hidrofobik 6zellikleri ne kadar zayif ise, yiize
tutunma egilimi o kadar az olmaktadir. Inorganik bilesikler genellikle hidrofilik
yapilarindan  dolayr az, hidrofobik maddeler tercihli olarak daha ¢ok
adsorplanmaktadirlar. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢6ziinen daha polar
ortami tercih etmektedir. Dolayistyla polar bir ¢oziinen, daha iyi adsorplanmaktadir.
Bunun disinda, adsorpsiyon hizi ayrica ¢ozelti fazindaki adsorplanan madde
konsantrasyonu ile de orantili olmaktadir. Adsorplama giicli yiiksek olan bazi dogal
katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve c¢esitli metal filizleri seklinde; yapay katilar ise
aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal oksitleri,

katalizorler ve bazi1 6zel seramikler seklinde siralanabilir [62].

Temas Siiresi: Karistirma adsorbat ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir
karistirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziicliideki madde arasinda denge kurulur.
Karigtirmaya devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi
adsorbatin ve adsorbanin tiiriine baghdir [61]. Adsorbant ile ¢dzeltinin ilk temas aninda
adsorpsiyon hizi yiiksektir ve stire ilerledik¢e azalir. Adsorpsiyon prosesinde optimum
temas siiresinin bulunmasi 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atiksuyun

aritilmasinda 6nemlidir [67].
6.3 Adsorpsiyon Tiirleri

6.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil kuvvetler
ylizeye tutunmayi saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirlinde tiim katilar

adsorplayict olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin
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kuvvetler Van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,
adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir. Molekiiller arast Van Der Waals
kuvvetleri etkisi ile gaz molekiillerinin birden fazla molekiil tabakasi olarak kati
ylizeyde tutulmasi olay1 fiziksel adsorpsiyondur. Genellikle adsorplanan madde, katinin

kristal yapisina niifuz etmez, ylizeyinde tutulur [62].
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Sekil 6.3 Fiziksel adsorpsiyon [58]

6.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan ylizey lizerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, bazi gaz ya
da sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan madde ile
adsorban ylizeyi arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan
adsorpsiyondur. Adsorbant ile adsorban arasinda kimyasal adsorpsiyonda kimyasal
reaksiyon 1silar1 diizeyinde enerji agia ¢ikar. Kimyasal adsorpsiyonda kati adsorban
iizerine gaz fazindan gelen adsorban, bir molekiil tabakasi seklinde yapisabilmektedir

[62].

&

Sekil 6.4 Kimyasal adsorpsiyon [58]
Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda elektron aligverisi s6z
konusudur. Adsorban ile adsorbat birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile baghdir.
Adsorbant yiizey lizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller

ylizey lizerinde hareket etmezler. Adsorbant yiizeyinin tamami bu mono molekiiler
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tabaka ile kaplandiginda, adsorbantin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir

adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir [63].

Cizelge 6.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [62]

Bag kuvvetleri

Entalpi etkisi

Onem

Molekiiller arasi

Daima ekzotermik
Yogunlagsma mertebesinde

Yiizey alan1 ve gbzenek
boyutunun tayini i¢in

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
(Cozlinmiis maddeler (Cozlinmiis maddeler

Adsorbat Kritik sicaklik altinda biitlin Bazi kimyasal reaktif
gazlar gazlar

Etkin kuvvet Van der Waals Kimyasal bag

Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik

Adsorpsiyon Diistik Yiiksek

18151

Hiz Cok hizli Sicakliga bagl olarak

degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri doniisiim Geri doniislimsiiz

Molekiiller i¢inde

Cogunlukla ekzotermik
reaksiyon 1silari

mertebesinde

Yiizey-reaksiyon
kinetiklerinin ifadesi ve
aktif merkez alaninin tayini

igin

Kimyasal adsorpsiyon sirasinda taneciklerle kati ylizey arasinda bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Adsorpsiyon 1sist yaklasik olarak 20
kcal/mol’den fazladir. Adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda meydana gelebilir. Adsorbatin
basincindaki artigla adsorplanan miktar azalir. Adsorpsiyon miktar1 hem adsorbanin

hem adsorbatin fonksiyonudur. Adsorpsiyon prosesi i¢in bir aktivasyon enerjisi olasidir.
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Kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir ve kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon

enerjisi belirler. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar [22].

6.3.3 Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 yiizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin
etken olmasiyla agiklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarn ayni anda

yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir [58].

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yilizeydeki yiiklii bolgelere
tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giileri énemlidir. Iyonlar

es yiiklii ise daha kiiclik olan tercihli olarak ylizeye tutulur [62].

6.3.4 Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 gibi kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in bakteri kullanimi
onceden beri kullanilan yoOntemler arasindadir. Biyolojik adsorpsiyon igin
mikroorganizmay1 tagiyan 6zel katilar adsorban, ¢6ziinmiis maddeler adsorplanan olarak
tanimlanabilirken sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1sis1 mikroorganizmaya bagli olarak

degismektedir [62].

6.4 Adsorpsiyon Dengesi ve Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge tepkimesine benzemektedir. Cozelti belirli miktardaki
adsorplayict ile temas ettirildiginde, ¢ozeltideki adsorplanan maddenin derisimi denge
konumuna erisinceye kadar azalir. Diger bir deyisle ¢ozeltideki ¢oziinenler, adsorplayici
yiizeyindekilerle dengeye gelene kadar, c¢ozeltiden ylizeye adsorpsiyon siirer.
Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra, adsorplanan maddenin ¢o6zelti fazindaki
derisiminde bir degisiklik olmaz. Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim

ile degisimini veren egrilere adsorpsiyon izotermi denir [58].
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Sekil 6.5 Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi

Cizelge 6.2 Gozenek ¢esitlerine gore adsorpsiyon izoterm sekilleri [58]

Mikro gézenek | Mezo-gdzenek Makro- gozenek
(<2nm) (2-50 nm) (>50 nm)

Giigli Tip 1 Tip IV Tip I

etkilesim (aktif karbon, (jel, zeolit) (kil, pigment)
zeolit)

Zayif etkilesim Tip V Tip 1I

Komiir lizerine suyun

ads

Silika jel iizerine

bromun ads

1- Tek tabakali fiziksel veya kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Yogunlagma
1s1s1 sifirdir. Adsorplanan miktar, basingla orantili olarak hizla artmaktadir ve

doygunluk basincinda sabit degere ulagsmaktadir. Bu izoterm Langmuir

denklemine uymaktadir.
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2- Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Egrinin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise c¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma tamamlanmaktadir. Cok tabakali fiziksel
adsorpsiyonu temsil etmekte ve sik rastlanilan bir izotermdir.

3-Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyilik olan ve kilcal
yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

4- Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha biiyiik olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde
goriilen adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar1 izlemesi; dar agizdan
dolan gozeneklerin genis agizdan dolan goézeneklerin genis agizdan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir.

5- Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal
yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii diigiik olan mezo gdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe benzemektedir.

6- Basamakl1 olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler yaninda
farkl1 boyutlarda mezo gbzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir [23].

6.5 Adsorpsiyon izoterm Modelleri

Deneysel verilerden ¢izilen adsorpsiyon izotermlerini degerlendirmek icin ¢ok sayida
adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayan maddelerin 6zeliklerine

gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birka¢i uygun olmaktadir.

Yaygin uygulanan adsorpsiyon denklemleri;
* Langmuir denklemi
* Brunauer- Emmett- Teller ( BET ) denklemi
* Freundlich denklemi
* Polonyi Denklemi
* Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK) denklemi
* Kiselev denklemi

seklinde siralanabilir.
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6.5.1 Langmuir Izoterm Modeli

Yiizey kimyasi alanindaki ¢aligmalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Kimya Odiilii
sahibi Amerikali bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 yilinda
kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitlie Langmuir
denklemi denir. Langmuir izotermi, kat1 ylizeyler lizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda
meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup olmadigini diger

izotermlere gore daha iyi aciklamaktadir [67].
Langmuir izotermi su kabullere dayalidir:

* Adsorplanan molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim yoktur.
» Adsorpsiyon tersinirdir.
» Adsorplayici yiizeyi homojendir ve adsorpsiyon enerjisi sabittir.

= Kati yiizeyine adsorplanan molekiiller tek tabaka seklindedir [66].
Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi,

Ge= [qm-KL.Ce] / [1+KL.Ce] (6.1)

qe: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

dm: Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ky: Entalpi ile ilgili Langmuir izoterm sabiti

C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Langmuir esitligini lineer formda yazacak olursak;

Ce/qe = [1/qmKi] + [Ce/qm] (6.2)
denklemi elde edilir. Deneysel olarak elde edilmis C. degerlerine karsilik Ce/q. grafigi

bir dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu sdylenebilir. Elde edilen

bu dogrunun egimi ve ekseni kesim noktas1 Langmuir izoterm sabitlerini verir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu
sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder

[60].
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Ce/qe

Egim=1/gm

>

Ce

Sekil 6.6 Langmuir adsorpsiyon izoterminin lineer sekli [66]
RL= 1/[1+KLCO] (63)
Ky: Langmuir sabiti (mg/1)
Co: Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derigimi (mg/1)

Ry degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 6.3°de verilmistir:

Cizelge 6.3 Ry (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri [65]

Ry, degerleri Izoterm tipi
Ri>1 Elverisli olmayan
Ri=1 Lineer

0<Ri <1 Elverisli
Ri=0 Tersinmez

6.5.2 Freundlich izoterm Modeli

Langmuir denkleminin tiliretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kati yilizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyact Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilen yari-ampirik esitlik (6.4) nolu

esitlikte verilmistir.

qe = Kg.C'™ (6.4)

esitligi verilmistir. Denklemde,

qe: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)
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C.: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)

Kg: Adsorpsiyon kapasitesi (1/gr)

n: Adsorpsiyon yogunlugu

Freundlich izoterminde Esitlik 3.6’nin her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale
getirilir.

logqe = logKg + (1/n)logC. (6.5)
esitligi elde edilir. Deneysel ¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin

logaritmas1 grafige gegirilerek elde edilen dogrunun kesim noktasi ve egiminden

sirastyla K ve n sabitleri bulunur [63], [66].

A
In qe

In Ce

Sekil 6.7 Freundlich adsorpsiyon izoterminin lineer sekli [66]

6.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi calismalari, etkin adsorban-adsorplanan temas siiresinin
bulunmasina imkan vermesinin yanisira, adsorpsiyonun hizinin adsorpsiyonun hangi
basamag1 tarafindan belirlendigini de agiklar. Adsorpsiyon dort ana basamaktan

olusmaktadir.

* Ik basamakta gaz ya da s1v1 fazdaki adsorplanan madde, adsorbani kaplayan bir
film tabakasina dogru difiizlenir, bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici degildir.
Fakat adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi s6z konusu ise, bu basamak

en yavas olur ve adsorpsiyon hizi buna gore belirlenir.
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 Ikinci basamakta, film tabakasina ulasan adsorplanan, burada bulunan durgun
kisimdan ilerleyerek adsorbanin gozeneklerine dogru hareket eder, bu hareket

ise film-kiitle transferi veya sinir tabaka diflizyonu olarak isimlendirilmektedir.

e Ugiincii basamakta, adsorplanan adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket
ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi ylizeye dogru ilerler bu da godzenek

diflizyonu olarak adlandirilir.

* Son basamakta adsorplanan, adsorbanin gozenek yiizeyinde adsorplanir ve bu

basamak adsorpsiyon siirecinin en hizli asamasidir [67], [68].
Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in asagidaki esitlikler kullanilir:

> Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (Lagergren esitligi) asagidaki sekilde
ifade edilmektedir:

In(qge-qt) = Inge-k;.t (6.6)

Burada;

q:: Farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mg/g),

qe: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

ki: Adsorpsiyon i¢in birinci dereceden hiz sabitini (dk™") gostermektedir.

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi esitligindeki t’ye karst In(qe-q:) grafigi

cizildiginde, egimi k; ve ordinati kesim noktasi Inge olan bir dogru elde edilir [67].

n(qge-qt)
Fy

Egim=-k1
Kayma=in qe

A 4

Sekil 6.8 Lagergen denkleminin ¢izgisel sekli [66]
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» Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (yani Ho—McKay denklemi)
Esitlik 1.2°de gosterildigi gibidir.
t/qe= (1/k2.qe°)+t/qe (6.7)
Burada;
q:: Farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mg/g),
qe: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),
k,: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)’dir.
Esitlik 1.2°deki t’ye kars1 t/q; grafigi cizildiginde, egimi 1/q. ve ordinati kesim noktasi

1/(ks.q.%) olan bir dogru elde edilir [67].

A

t/ . :
a Egim=1/qe

Kayma=1/k;.qe<

»

Sekil 6.9 Ho-McKay denkleminin ¢izgisel sekli [66]

6.7 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler

Kati-s1v1 adsorpsiyonu igme suyu ve atik su aritiminda énemli rol oynar. Adsorpsiyon

prosesi su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir:
> Istenmeyen tat ve kokularin uzaklagtiriimast,

> Insektisid, bakterisid ve bunun gibi pestisidler aritma sistemlerinde girisim
meydana getirebilirler. Aritilmadan tesisten ¢ikan bu gibi maddelerle alici sulara

gitmemesi i¢in ligiinciil aritma olarak adsorpsiyon islemi,

» Kiiclik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

75



Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,
Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

vV V VYV V VYV

Deklorinasyon amaci ile kullanilir [69].

Atik su aritiminda, 6zellikle agir metal gideriminde tercih edilen adsorbanlarin diisiik
maliyetli olmas1 adsorpsiyon isleminin 6nemini arttirmaktadir. Bu hususta en ¢ok 25
tercih edilen diisiik maliyetli adsorbanlar; kitosan, turba olusumu saglayan yosunlar,
ucucu kiil ve zeolitlerdir. Adsorpsiyon prosesleri atik sularin aritimi, baca gazlarinin
temizlenmesi gibi bir¢ok uygulamada karsimiza ¢ikmaktadir. Aktif karbon, silika jel ve
alumina birim agirlikta genis ylizey alanlarina sahip olmalar1 dolayisiyla endiistriyel
uygulamalarda en c¢ok tercih edilen adsorbanlardandir . Adsorban seciminde,

adsorpsiyon izotermleri temel alinarak asagidaki faktorler belirlenmelidir:

Adsorban kapasitesi,

Kolay uygulanabilir rejenerasyon yontemleri,
Uriin saflig,

Diisiik maliyet,

Yiiksek miktarlarda bulunabilirlik [65].

VvV V V VYV VY

6.8 Literatiirde Agir Metal Giderimi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Gliney ve Yapar [107], calismalarinda bakir katyonlarmin, organokil kullanilarak
uzaklastirilmasini hedefledi. Yapilan ¢alismalar; kilin katyonik yiizey aktif maddeyi
adsorplamasinin incelenmesi, modifikasyon, karakterizasyon ve bakir adsorpsiyonu
olarak gruplandirilabilir. Modifikasyonda kullanmak amaciyla gevreye zararli etkileri
cok olmayan, genellikle agiz sagligi i¢in tercih edilen ve halkali bir yapiya sahip
katyonik bir ylizey aktif madde olan setilpridinyum kloriir (CPC) seg¢ildi. Yapilan
denemeler sonunda, CPC’nin adsorpsiyon davranmisinin yalanci ikinci mertebe
adsorpsiyon kinetigine ve SIPS izoterm modeline uygun oldugu saptandi. Kilin katyon
degisim kapasitesi (KDK)’nin %25’ine esdeger miktarda CPC kullanilarak hazirlanan

organokilin bakir katyonunu énemli 6l¢iide uzaklastirabildigi bulundu.
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Basak [17], yaptig1 calismada ¢ozelti ortaminda bulunan Cu(Il), Zn(Il), Co(II)
iyonlarinin orijinal bentonit, Na,CO; ve HNO; ile muamele edilmis olan bentonit
iizerindeki adsorpsiyona konsantrasyonun, karigtirma siiresinin ve sicakligin etkisi
incelendi. Orjinal ve ylizeyleri ¢esitli yontemlerle degistirilmis olan bentonit drnekleri
farkli sicaklik ve zamanlarda 1sil isleme tabi tutuldu. Yapilan ¢aligmalar sonucunda
cozeltinin konsantrasyonu ve karigtirma siiresi artikga adsorpsiyonun arttigi, belli bir
noktadan sonra sabit hale geldigi, sicaklik artikca adsorpsiyonun diistiigii gozlendi.
Metallerin tutunma miktarlar1 ¢inko > bakir > kobalt seklinde goézlendi. Killerin

adsorpsiyon siras1 Na,COj ile ylizeyi degistirilmis bentonit > orjinal bentonit> HNO3
ile ylizeyi degistirilmis bentonit olarak gerceklesmistir.

Demirbag vd. [108], sepiyolitin ylizey modifikasyonunu 3-aminopropiltrietoksisilan ile
gerceklestirmis ve modifiye sepiyolit lizerine sulu ¢ozeltilerden Fe, Mn, Co, Zn, Cu, Cd
ve Ni gibi cesitli agir metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak
kullanmislardir. pH, iyonik kuvvet, soliisyon sicaklig1 gibi adsorpsiyon parametrelerinin
degiskenligini incelemislerdir. Sonug olarak, Fe ve Mn iyonlarinin, Co, Zn, Cu, Cd ve
Ni gibi iyonlardan modifiye sepiyolit lizerine daha fazla adsorbe oldugunu tespit
etmiglerdir. Ayn1 zamanda sicaklik parametresinin adsorpsiyonda onemli bir etkiye

sahip oldugunu bulmuslardir.

Oncii [28], yaptig1 calismada dogal killer olan bentonit ve sepiyolit énce Na-bentonit ve
Na-sepiyolit formuna doniistliriilmiis ve daha sonra da ylizey aktif madde olan
HDTMA-Br ile modifiye edilmistir. Cok halkali aromatik bilesiklerden ikisi olan
naftalin ve fenantrenin modifiye bentonit ve sepiyolit iizerine adsorpsiyonu
incelenmistir. Modifikasyondan sonra adsorpsiyon degerlerinin arttig1 gozlenmistir.
Adsorpsiyonda pH, etkilesim zamani ve sicaklik gibi parametreler test edilmistir.
Maksimum adsorpsiyon degerleri nétr pH’larda gézlenmistir. Adsorpsiyonun yalanci

ikinci dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Marshall vd. [72], soya fasulyesi kabuklarini sitrik asitle modifiye ederek sulu
¢ozeltisinden Cu™? iyonunu ayirmaya ¢alismislardir. Hi¢ modifiye edilmemis kabuklarla
yapilan adsorpsiyonda tutulan Cu'* miktar1, sitrik asitle modifiye edilen kabuklara
tutunan Cu"? miktarinimn yaklasik dértte biri civarinda oldugu bulunmustur. Adsorban

madde miktari, sicaklik, konsantrasyon ve pH’1n, adsorpsiyona etkisini aragtirmislardir.
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Uzun [65], dogal bir zeolit olan klinoptilolitin kristal yapisindan faydalanilarak
sulardaki toksik kromun giderilmesi saglanmistir. Caligmanin amaci, katyonik yiizey
aktif madde ozelligi tasiyan 3 farkli primer amin bilesigi ile modifiye edilen kilin atik
sulardan krom gideriminde kullaniminin gegerliligi arastirilmistir. Krom gideriminde
sicaklik, baglangic konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1, temas siiresi ve adsorban dozunun

etkileri incelenerek uygun kosullar belirlenmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada, diisiik maliyetle elde edilen silikat tiirii adsorban olan sepiyolit, bir
yiizey aktif madde olan hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (HDTMA-Br) ile modifiye
edilerek organosepiyolitler hazirlanmistir. Elde edilen organosepiyolit numunelerindeki
yapisal degisiklikler XRD, FT-IR, partikiil boyutu dagilimi, TOC, yiizey alan1 (BET)
ve TG/DTA analizleri ile karakterize edilmistir. Secilen numune, deneysel ¢calismalarda
atik sulardan Cu(Il), Pb(II) ve Cd(II) gibi agir metallerin giderilmesi amaciyla
adsorban olarak kullanilmistir. Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin sulu ¢ozeltilerden
organosepiyolit yiizeyine adsorpsiyonunun pH, adsorban miktari, temas siiresi ve
sicakliga etkisi incelenmistir. Caligmalar sonucunda ilgili izoterm modelleri
incelenerek uygun izoterm modelinin Onerilmesinden sonra adsorpsiyon kinetik

caligmalariyla reaksiyon derecesi belirlenmistir.

7.1  Organosepiyolit Sentezi

7.1.1 Kullanilan Cihazlar

= Terazi (AND)

=  pH metre (WTW Inolab pH 720)
= Etiiv (Binder ED115)

= Destile su cihaz1 (GFL 2001/2)

= Isitict (IKA)

» Manyetik karistirict (IKA)

=  XRD (Bruker AXS)

= Partikiil boyutu dagilimi1 (Malvern Mastersizer 2000)
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* Yiizey alan1 (Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System)
=  FT-IR (Perkin Elmer Universal ATR)

= TG/DTA (Exstar6000 TG/DTA 6300 Series)

= DSC

= TOC (A Hach Lange IL 550 TOC-TN)

= Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS- Perkin Elmer ASS 200)

7.1.2 Deneysel Olarak Organosepiyolitlerin Hazirlanisi

Deneysel caligmalarda kullanmak iizere Eczacibasi/ESAN firmasindan temin edilen
Sivrihisar/Eskisehir yoresine ait sepiyolit cevherinin modifikasyonu ile elde edilen
organosepiyolit (organosepiyolit) kullanilmistir. Organosepiyolitler, tanecik boyutu 65
um ve altinda olan sepiyolit drneginin alkil amonyum tuzu olan HDTMA-Br ile iyon
degisim tepkimeleri sonucu elde edilmistir [73]. Modifikasyonda kullanilan yiizey aktif
madde miktarinin belirlenmesi i¢in kritik misel konsantrasyonu (KMK) ve sepiyolitin
katyon degisim kapasitesi (KDK) o6zelliklerini incelenmistir. HDTMA-Br’nin KMK
degeri 0.9 mM [74],[75] kullanilan saf sepiyolitinin KDK degeri ise 21.39 meq/100
g’dir. Siireli yayinlarda tipik sepiyolit kil mineralinin KDK degerinin 20-30 meq/100 g
oldugu belirtilmistir [76]. Bu degerler géz oniine alindiginda daha az miktarda yiizey
aktif madde sarfiyat1 olmas1 sebebiyle deneysel ¢aligmalar KMK’ye gore yapilmistir.
Modifiye edilmis sepiyolit 6rneklerinin TOC, XRD, TG/DTA, BET yiizey alant ve

partikiil boyutu 6l¢timleri ile numuneler karakterize edilmistir.

7.2 Adsorpsiyon ve Kinetik Calismalar

7.2.1 Kullanilan Cihazlar

= Terazi (AND)

=  pH metre (WTW Inolab pH 720)

= Etiiv (Binder ED115)

= Isitict (IKA)

» Manyetik karistirict (IKA)

=  XRD (Bruker AXS)

= Partikiil boyutu dagilimi1 (Malvern Mastersizer 2000)

= BET Yiizey alan1 (Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System)
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= FT-IR (Perkin Elmer Universal ATR)
= TG/DTA (Exstar6000 TG/DTA 6300 Series)
= AAS (Perkin Elmer 200)

» Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Elementlerin analizlerinde Perkin Elmer marka AAS 200 model alevli AAS cihazi

kullanilmistir (Sekil 7.1). Yakat olarak hava-asetilen karigimi kullanilir.

Sekil 7.1 Atomik absorpsiyon spektrometresi

» Calkalayic

Sulu ¢ozeltilerin adsorban olarak kullanilan organosepiyolit ile temas ettirilmesinde

Yellow Line marka ¢alkalayici (Sekil 7.2) kullanilmistir.

Sekil 7.2 Calkalayici
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> Hassas Terazi

AND GR-200 model hassas terazi 0.1 mg hassasiyetinde 6l¢iim yapmaktadir.

> Etiv

Binder marka olup TS6073’e uygun bir cihazdir ve 373 K’ e kadar 1sitma
yapabilmektedir.

» pH-Metre
Deneydeki biitiin pH dl¢iimleri WTW model pH-metre ile yapilmistir.

» Kinetik Calismalarda Kullanilan Cihazlar
Kinetik caligmalarda da adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan cihazlar kullanilmistir.
Belirlenen sicaklik degerlerinde ¢alisabilmek amaciyla calkalayict etiiv igerisine
yerlestirilmis (Sekil 7.3); gerekli temas siireleri ve ¢alkalama hizi ayarlanarak kesikli

caligma ylriitilmiistiir.

Sekil 7.3 Kinetik ¢caligmalarda kullanilan deney diizenegi

7.2.2 Deneysel Olarak Organosepiyolitlerin Uretimi

Sepiyolit 6rneginin KMK’ye esit miktarda HDTMA-Br ile KMK’nin 2 katina esit
miktardaki HDTMA-Br 80 °C sicakliktaki 100 ml saf suyun igerisinde ¢oziilmiistiir.
Kraff sicakligi altinda YAM c¢oziniirligi misellesme igin yetersizdir. Sicaklik
arttirlldiginda, ¢oziiniirliik Krafft sicakliginda KMK’ye ulasilincaya kadar yavasca artar
[39]. Bu nedenle g¢alisma sicakligi literatiir arastirmalari sonucunda 80 °C olarak
belirlenmistir [77]. Daha sonra yine 80 °C sicakliktaki 50 ml saf suyun icerisine belli
miktarda saf sepiyolit eklenmis ve 400 rpm hizda 1 saat boyunca karigtirilarak
sepiyolitin homojen dagilimi saglanmistir. Disperse edilmis sepiyolitin iizerine yine 80
°C’de stabil tutulan HDTMA-Br ¢ozeltisi ilave edilir ve ayni sicaklikta 1,1.5,2,2.5,3 sa
boyunca 1200 rpm hizda bir balik yardimiyla manyetik olarak karistirilarak
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modifikasyon islemi gerceklestirilir [78]. Islem sonunda karisimlar siizge¢ kagidi
yardimiyla stiziilerek kat1 ve siv1 faz olarak ayrilmalar1 saglanarak ayrilan sivi kisimlar,
toplam organik karbon (TOC) cihazinda analize tabi tutularak karigimdaki alkil
amonyum tuzlarinin yiizde olarak ne kadariin sepiyolit mineralinin katmanlar1 arasina
girdigi tespit edilmistir [73]. Ayrilan kat1 kisim, Br' iyonlarmin uzaklasmasi icin saf su
ile iki kez yikandi [77],[79]. Sonra petri kaplarina alinarak 24 saat siireyle 100 °C
sicakliktaki etlivde kurutuldu. Kurutma sona erdiginde numuneler 100 um boyutlu

elekten elenerek organosepiyolitler elde edildi.
7.3  Numunelerin Karakterizasyonu

7.3.1 XRF Analizi

Stiperates Atese Mukavim Malz. San. A.S firmasi laboratuarlarinda bulunan Spectro-
IQ2 marka XRF ve Breitlander Autofluxer marka fiizyon cihazlar1 kullanilarak

gerceklestirilmistir.

7.3.2 XRD Analizi

Sentezlenen numunelerin XRD analizleri, Istanbul Teknik Universitesi Malzeme ve
Metalurji Boliimi laboratuarinda bulunan Bruker AXS markali XRD cihazinda

yapilmustir.

7.3.3 FT-IR Analizi

Sentezlenen numunelerin FT-IR analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Merkez

laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Universal ATR cihazinda yapilmistir.

7.3.4 Partikiil Boyutu Dagilimi

Sentezlenen numunelerin partikiil boyutu 6l¢iimleri, Y1ldiz Teknik Universitesi Merkez

laboratuarinda bulunan Malvern Mastersizer 2000 modeli cihazda yapilmistir.

7.3.5 TOC (Toplam Organik Karbon) Analizi

TOC blgiimleri, Y1ldiz Teknik Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan A
Hach Lange IL 550 TOC-TN model TOC cihaz ile yapilmustir.
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7.3.6 Yiizey Alam (BET) Analizi

Sentezlenen numunelerin yiizey alami (BET) analizleri, Yildiz Teknik Universitesi
Merkez laboratuarinda bulunan Quantachrome marka Autosorb Automated Gas

Sorption System modeli kullanilarak yapilmistir.

7.3.7 TG/DTA Analizi

Exstar6000 TG/DTA 6300 Series cihazi kullanilarak, oda sicakligi ile 1050°C araliginda
gerceklestirilmistir.
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BOLUM 8

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

8.1  Saf Sepiyolitin Karakterizasyonu

8.1.1 XRF Analizi

Denemelerde Sivrihisar/Eskisehir yoresine ait kimyasal bilesimi Cizelge 8.1°de verilen

sepiyolit adsorban olarak kullanilmistir.

Cizelge 8.1 Sepiyolit cevherinin (%) kimyasal bilesimi

Kimyasal SiO, | ALO; | Fe;O; | TiO; | CaO | MgO [ Na,O | K;O | Kizdirma
Bilesim(%) Kaybi

Sepiyolit 30.70 | 4.20 1.01 - 18.25 | 17.95 | ---- -—-- 27.75

8.1.2 XRD Analizi

Sekil 8.1°de verildigi iizere saf sepiyolitin kimyasal bilesimi XRD analizi ile
belirlenmistir. Sepiyolit cevherinin XRD grafigi incelendiginde; Sivrihisar/Eskisehir
yoresinden ¢ikarilan sepiyolit cevherinin dolomitik sepiyolit oldugu belirlenmistir. Bu

olgu, FTIR grafigi incelendiginde olusan piklerle de desteklenmektedir.
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Sekil 8.1 Sepiyolitin XRD dagilim grafigi

Sekil 8.1°de verilen FTIR grafigi incelendiginde 1451.98 cm'’de gozlenen pik,
dolomitik yap1 igerisindeki hassas karbonat gruplarini temsil etmektedir [80]. Ayrica
879.73 cm™ ve 729.21 cm™ dalga boyundaki giiglii piklerde de yaygin karbonat varligy,
dolomitik yap1 oldugunu gosterir [81]. Bu pikler dolomitin karakteristik yapisindan
kaynaklanmaktadir [82],[83].

Cizelge 8.2 Saf sepiyolitin d degerleri

20 (9 d-mesafesi (A)
7.334 12.04367
19.579 4.53040
20.599 4.30823
22.066 4.02505
23.916 3.71780
26.722 3.33341

8.1.3 FT-IR Analizi

FT-IR analiz yontemi ile inorganik bilesikler ve mineraller belirli adsorpsiyon
bandlarindan teshis edilebildigi gibi, izomorfik yerlesimlerinin durumu, hidratasyon
durumu agikliga kavusturulabilir [2]. Bu bilgi 1s1ginda, sepiyolitin 650-4000 cm™ 151k
araligindaki FT-IR spektrumlari toplanarak Sekil 8.2°de grafigi verilmistir.
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Sekil 8.2 Sepiyolitin FT-IR grafigi

3564.03 cm dalga boyundaki pik, kanallardaki zeolitik suyu temsil eder. Dogal
sepiyolit ve yiizey aktif madde ile modifiye olan sepiyolitin i¢ bloklarinda bulunan
oktahedral Mg iyonlarina bagl olan hidroksil gruplarinin germe titresimlerine karsilik
gelir. 1451.98 cm™ dalga boyundaki bu band ise hidroksil egme titresiminden dolay1
gelisen bag suyunun varligim yansitir. 101520 cm™ dalga boyundaki pik, Si-O
koordinasyon bandlar1 tetrahedral tabakanin Si-O-Si gruplarindaki Si-O gerilimini
yansitir [83]. 879.73 cm™ ve 729.21 ecm™ dalga boyundaki pikler ise sepiyolitten gelen

Si-O titresimi temsil eder.
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8.1.4 Partikiil Boyutu Dagilimi

Cizelge 8.3’de saf sepiyolite ait partikiil boyutu dagilimi verilmistir.

Cizelge 8.3 Saf sepiyolitin partikiil boyutu dagilimi

d (0.1) pm d (0.5) pm d (0.9) pm
Saf sepiyolit 1532 31.732 112.094

8.1.5 Yiizey Alan1 (BET) Analizi

Gergeklestirilen dl¢iim sonucunda Sivrihisar/Eskisehir sepiyolitinin yiizey alani1 114.90

m?/g olarak bulunmustur.

8.1.6 DSC Analizi

TGA egrileri, sicaklikla birlikte meydana gelen toplam bozulma ve oksidasyondan

dolay1 olusan agirlik kaybini aciklar. TGA ile sepiyolit numunelerinin 1sil islem

esnasindaki agirlik kaybini tespit etmek miimkiindiir [2]. Sekil 8.3’te verilen saf

sepiyolitin TG/DTG/DTA grafigi, 25°C ile 1050°C araliginda 10°C/dk hiz artis1 ile N,

(azot) ortaminda gerceklestirilerek elde edilmistir.
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Dogal sepiyolit numunesinde 31.30-99.13°C aras1 higroskopik ve zeolitik su kaybim
gosteren endotermik pik olusumu goézlenmektedir. 52.17°C’deki bu pikte zeolitik su
kayb1 ve buna bagl %0.449 kiitle kayb1 gdzlenmistir. 208.70-498.26 °C arasinda 256.91
°C’de %0.873 kiitle kaybi ile zay1f bagl kristal su kayb1 gergeklesmistir. 498.26-751.30
°C arasi kristal su kaybinin diger yaris1 yani 692.59 °C’de %24.204 kiitle kayb1 ile
kuvvetli baghi su kaybi gozlenmistir. 751.30 °C’den sonra goriilen pikler
dehidroksilasyon yani hidroksil su kaybin1 gostermektedir. Kristal yapiya bagli OH
gruplar1 uzaklagmaktadir [84]. TGA analiz yontemleri ile belirlenebilen bu degisimlerin,
farkli sicaklik bolgeleri dikkate alinarak s6z konusu bolgelerdeki faz degisimlerine ait

kimyasal formiiller agagida verilmistir.

(Tmax=52.17 °C) : MggSi12030(OH)4.(H20)4.8H,0 (higroskopik ve zeolitik su kaybr1)

—»  MgsSi12030(OH)4.(H,0)4+8H,0 (8.1)
(Tmax=292.17 °C) : MggSi12030(OH)4.(H2,0)4 (kristal suyun yarisin kaybi)

—» MgsSi1,030(OH)4.(H,0)2+2 H,O (8.2)
(Tmax=751.30 °C) : MgsSi12030(OH)4.(H20)2 (kristal suyun diger yarinsin kaybr1)

—p MgzSi1,030(OH)4+2 H,O (8.3)
(T>751.30°C) : MgsSi;2030(OH)4 (dehidroksilasyon)

—p 8MgSi0;+4Si0,+2H,0  [84] (8.4)

Cizelge 8.4 Sepiyolit i¢in termoanalitik verileri

Sicaklik araligi (°C) | Kiitle kaybi (%) Toplam kiitle kaybi(%)

31.30 -99.13
208.70 - 498.26
498.26 - 751.30

Sepiyolit
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8.2  Organosepiyolitlerin Karakterizasyonu

8.2.1 XRD Analizi

Kil minerallerinin ara tabakalarina giren YAM’ler nedeniyle bazal bosluk genisligi
arttigindan, bu tlir killerin ylizey 6zelliklerindeki degisimi incelemek i¢in de XRD
yontemi kullanilmaktadir. XRD yoOntemiyle sepiyolitin minerolojik kompozisyonunu
belirlenir [2].

Dalga boylar1 ¢ok kisa olan elektromanyetik radyasyonlardan olusan X-iginlari bir
malzeme i¢ine girdiginde, malzemenin kristal yapisinin olusturdugu diizlemler
iizerinden gecerken kirinima ugrarlar ve yansirlar. Boylece X-1s1n1 kirinimindan
hesaplanarak elde edilen bazal bosluk genigliginden yararlanarak, malzemelerin ara
tabaka yapis1 hakkinda bilgi elde edilmektedir. Burada, YAM’nin konsantrasyonunun
arttirtlmasinin, bazal boslugun genislemesini ve kil minerallerinde bulunan inorganik
katyonlar ile YAM katyonunun degisimini sagladigi gozlenmistir. Bu degisim XRD
spektrumlarindaki piklerden anlagilir. Pik genisliginin biiylik olmasi, ara tabaka
ylizeyine rastgele adsorplanan katyonik YAM molekiillerin baslangic asamasinda

oldugu veya adsorplanmis dayaniksiz misel fazinin olabilecegi anlamina gelebilir [73].

Sepiyolitin modifikasyondan o©nceki ve sonraki XRD grafikleri Sekil 8.4‘de
verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi sepiyolitin modifikasyonu ile sepiyolitin
XRD grafigindeki bazi piklerin siddetlerinde degisimler goézlenmektedir. Grafik
incelendiginde dogal sepiyolitin yapisinda bir takim degisimlerin meydana geldigi
sOylenebilir. Bu degisim sepiyolit ve YAM arasindaki bir bag etkilesiminin meydana

geldiginin kanit1 olabilir. Literatiirde bunu destekleyen bir¢ok ¢alisma vardir [88],[89].
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Sekil 8.4 Saf sepiyolit ve organosepiyolit XRD grafigi
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Cizelge 8.5 Saf sepiyolit ve organosepiyolitlere ait d(go1) degerleri

Numune door (A%
1KMK 2KMK
Saf sepiyolit 12.04 12.04
1 saat 12.19 12.2
1.5 saat 12.3 12.31
2 saat 12.2 12.3
2.5 saat 12.22 12.24
3 saat 12.18 12.20

Tablodaki degerlere bakildiginda saf sepiyolitin bazal boslugu 12.04 A° iken
adsorpsiyon deneyleri icin secilen numune olan 1.5 saat 2KMK numunesinde 12.31
A®a kadar yilikselmistir. Bu artis, organosepiyolit olusumu sirasinda sepiyolit
mineralinin tabakalar1 arasindaki kiiclik degisebilir inorganik katyonlar ile ylizey aktif

maddenin katyonunun yer degistirmesi sonucu tabakalarin birbirinden ayrilmasi ile

aciklanabilir [73].

8.2.2 TOC Analizi

Kil mineralleri bazi1 katyon ve anyonlar1 absorbe ederek bu katyon ve anyonlar
degisebilen durumda tutarlar, bunlar degisebilen iyonlardir. Kilin degisebilir iyonlar
tabaka yapisinin aralarinda ve uglarinda yer alir. Degisebilen katyonlar genellikle Ca™,
Mg++, K", Na", H', AI"™, NH4 " ve Li"dur. Killerin fiziksel 6zelliklerinin, genellikle
degisebilen katyonlara bagli olmasi nedeniyle kullanim alanlar1 agisinda killerin katyon
degisim ozelligi biiyilk 6nem tagimaktadir [85]. Yer degistirebilen katyonlarin miktari,
kilin katyon degistirme kapasitesini (KDK) tanimlar; bu katyonlarin ve Si-O gruplarinin
varligi, Kkillerin  kuvvetli hidrofob 06zellige sahip olmalarmi saglar  [88].
Organosepiyolitler iizerine adsorplanmamis kisim iizerinden yapilan hesaplamalar ile
sonugtaki TOC igerikleri ol¢iilmils ve sepiyolitin {izerine adsorplanan YAM katyonu

%KDK olarak belirlenmistir [73].
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Cizelge 8.6 Organosepiyolitlerde %KDK oranlari

1 KMK

2 KMK

1sa

1.5sa

2 sa

2.5sa

3sa

1sa

1.5sa

2 sa 2.5sa 3sa

100 ml
baslangic
¢ozeltisi, mg/L

410.30

100 ml siv1 faz

derisimi, mg/L

19.75

18.81

16.61

10.88

7.74

19.18

10.89

10.64 8.15 7.24

50 mI’de
sepiyolite
adsorplanan
alkil amonyum
tuzu mg/S g
sepiyolit, mg/L

390.55

391.49

393.69

399.42

402.56

391.12

399.41

399.66 | 402.15 | 403.06

% KDK

95.18

95.41

95.95

97.34

98.11

95.32

97.40 | 98.01 98.23

8.2.3 Yiizey Alam1 (BET) Analizi

Uretilen organosepiyolitlerdeki yiizey alanmin belirlenmesinde kullanilan BET ydntemi

YAM katyonlarinin sepiyolit tabakalar1 arasina yerlesmesinin bir ispati niteligindedir.

Yapilan analizde organosepiyolitlerin yiizey alanlarimin orijinal sepiyolitin ylizey

alanindan kii¢iik oldugu goriilmiistir. HDTMA"® Kkatyonlarimin ara katmanlara

eklenmesiyle, organosepiyolitlerin partikiiller aras1 porlari bu katyonlarla kaplanir ve

katmanlar aras1 bosluklar1 bloke ederek N, molekiillerinin gegisini engellemis olur. BET

ylizey alanlarinin azalmasi modifikasyon prosesinin bir gdstergesidir [86],[87]. Bunlara

ek olarak; YAM’nin kile adsorplanmasiyla, gbézenek kanallar1 daralmakta ve yiizey

alaninda 6nemli azalma meydana gelmistir [88].
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Cizelge 8.7 Saf sepiyolit ve organosepiyolitlerin yiizey alanlar1

Yiizey alanm (mz/g)

Numune 1 KMK 2 KMK
Saf sepiyolit 114.90 114.90
1 saat 98.585 84.914
1.5 saat 93.582 84.341
2 saat 93.082 82.198
2.5 saat 90.456 79.257
3 saat 86.252 78.238

Cizelge 8.7°de goriildiigii lizere, 2KMK durumundaki yiizey alanlarmin 1KMK
durumundaki ylizey alanlarindan daha kiigiik olmasi, sepiyolitin i¢ yiizeylerinin daha

cok YAM katyonlari ile kaplandigini gostermektedir.

8.2.4 Partikiil Boyutu Analizi

Cizelge 8.8’de organosepiyolitlerin saf sepiyolite gore daha iri taneciklere sahip oldugu
goriilmektedir. Inorganik katyonun yerini alan ve daha giiclii tutunan organik katyon
daha fazla sayida birim tabakanin bir arada tutulmasini sagladigindan tanecik boyutu

artmistir. Sepiyolit yiizeyi bu sayede organofilik (hidrofobik) hale gelmistir [73],[87].

Cizelge 8.8 Saf ve organosepiyolitlerin partikiil boyutu dagilimi

Numune dO.)pm | d(0.5)pm d 0.9) pm
Saf sepiyolit 1.532 31.732 112.094
1 saat 3.734 38.144 101.772
1.5 saat 5.339 43.361 103.956
1 KMK

2 saat 4.229 41.012 101.515

Organosepiyolit
2.5 saat 3.404 36.526 98.706
3 saat 3.076 34.145 93.746
1 saat 4.391 40.666 103.438
2 KMK 1.5 saat 5.884 47.361 109.952
Organosepiyolit 2 saat 4.762 43.184 105.515
2.5 saat 4.462 39.391 101.468
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3 saat

3.179

37.333

99.611

8.2.5 FT-IR Analizi

Yiizey aktif maddedeki metilen gruplarinin (vCH2) simetrik ve asimetrik germe
titresimlerine ait olan 2916.33 ve 2849.02 cm™ ‘deki gii¢lii bantlarin bir ¢ifti, sadece
ylizey aktif madde ile modifiye edilmis sepiyolitte gozlenmistir. Bu gozlenen degisim,

ylizey aktif madde molekiillerinin silika tabakalar1 arasina girdigini destekler

[83],[90],[911,[92].
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Sekil 8.5 Saf sepiyolit ve organosepiyolit 6rneklerinin FTIR grafigi

8.2.6 TG/DTA Analizi

Organosepiyolitlerin farkli KMK oranlariyla modifikasyonu sonucu olusan DTG pikleri
Sekil 8.6’da verilmistir. Analizleri ger¢eklestirilen numunelerin DTG sonuglarinda 0-

150°C arasinda goriilen pik, sepiyolit minerallerinin tabakalar1 arasindaki suyun
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uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir [93]. Malzemede partikiiller arasinda bulunan
veya kristallerin dis ylizeyine tutunan suyun agiga ¢ikmasi olarak da agiklanabilir [94].
YAM ile kilin modifikasyonundan sonra organosepiyolitlerde DTG piklerinin
siddetinde bir azalma gdzlenmistir. Sepiyolit katmanlar1 arasinda bulunan su, HDTMA

katyonlar1 ile yer degistirmistir [86], [95].

Organosepiyolitlerin 1s1l analizlerinden elde edilen DTG egrilerinde, 350°C-450°C
arasinda goriilen pik ise, amonyum tuzunun yapiya girdigini ve karbonun yandigini
gostermektedir. Ayn1 zamanda araya giren HDTMA katyonlarinin bozundugunun bir
kanitidir [86],[93]. Sekildeki organosepiyolit 6rneklerinde, araya eklenen katyonlarin
bozundugunu gosteren ikinci kademenin (350-500°C), YAM orani arttikca daha
belirgin hale geldigi gozlemleniyor. Birinci kademenin (~250°C) ise agirlik kaybi
icerisindeki paymin azaldigr ve belirginligini kaybettigi goriiliiyor. Bu durum kilin
yaptya kazandirdigr 1s1l kararliligi ortaya koymaktadir [96]. Bu pikteki azalma YAM
katyonlarinin yiizeyden itibaren yapiya girmeye basladigini ve sepiyolitteki zayif bag
suyu ile yer degistirerek sepiyolitin dis yiizeyine adsorplandiginin kanitidir [97].

Miktar attikca mineral yapisi gevser ve HDTMA katyonlar1 porlara girerek ara
katmanlar arasi genislemeye neden olur [98]. Bu olgu, XRD verileri incelendiginde

olusan piklerle ve d(001) degerleriyle de desteklenmektedir.
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Sekil 8.6 Saf sepiyolit ve organosepiyolit 6rneklerinin DTG egrileri

Kritik misel konsantrasyonunun 2 kati oranda YAM kullanilan o6rneklerde kiitle
kaybinin yiiksek sicakliklara kaydigi goriilmektedir. Bu oOrneklerde araya eklenen
amonyum tuzlarinin termal bozunmasi gergeklesir. Yani, 400-450°C arasinda olusan
pikler tabakalar arasindaki HDTMA " katyonlarinin bozunmasini gosterir [86]. Bu pikler
kil tabakalar1 arasindaki YAM molekiillerinin kaybi veya yanmasi olarak da
aciklanabilir. YAM molekiilleri Van Der Walls kuvvetlerinin etkisiyle adsorbe olan

diger yiizey aktif madde katyonlarinin yiizeyine yapisir [99].

Giuglii elektrostatik etkilesim negatif yiiklii ylizey ve pozitif yiiklii alkil amonyum
katyonunun bas kismi arasindadir. Kil yiizeyi hidrofilik, katyonun hidrokarbon zinciri

hidrofobiktir. Fakat, KMK’nin arttirilmasiyla araya eklenen katyon sayisi artmakta ve
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yilizey pozitif duruma gelmektedir. Bu da ylizeyin artik hidrofobik oldugu anlamina
gelmektedir. Sonug¢ olarak, silikat yiizeyi-hidrokarbon zincirinin etkilesimi itici

yapidadir [77].

Cizelge 8.9 Sepiyolit ve organosepiyolitlerin termoanalitik verileri

1. ADIM 2. ADIM 3. ADIM
NUMUNE
Kiitle kaybi Kiitle kaybi Kiitle kaybi

T (°O) (%) T (°O (%) T (O (%)

Saf sepiyolit | 26-142 4.6 219-365 0.9 460-779 25
Isa:1 KMK | 30-116 3.7 222-355 0.9 522-775 25
1.5sa:1 KMK | 29-135 3.7 225-358 1 527-796 24.4
2sa:1 KMK | 22-127 4.1 239-356 0.8 520-781 243
2.5sa:1 KMK | 28-113 4.7 231-326 0.8 523-769 24.5
3sa:1 KMK | 33-139 4.3 251-364 1.1 505-798 25.2
Isa:2 KMK | 25-132 3.3 337-461 1.6 535-785 242
1.5sa:2 KMK | 28-129 32 329-485 1.9 526-729 24.5
2sa:2 KMK | 32-146 3.8 351-468 1.7 537-797 24.1
2.5sa:2 KMK | 27-131 4.2 351-484 0.9 484-783 24.9
3sa:2 KMK | 24-134 4 337-455 1.5 455-810 25

Organokillerin termal analiz egrileri i adimda incelenir. 1.adim kilin dehidrasyonu,
2.adim organik maddenin yanmasi, 3.adim ise kilin dehidroksilasyonudur [100]. Cizelge
8.9’da goriildiigii tizere, 2KMK durumundaki organosepiyolit 6rneklerinin 2. adimdaki
bozunma sicakliklart daha yiiksek sicaklik derecelerine kaymistir. Bu olgu YAM
katyonlarinin tabakalar arasina girdiginin kanitidir. Adsorbe olan YAM madde miktar1
arttikca oksidasyon prosesine karsilik gelen DTG pikleri genisler [50]. DTG egrileri
incelendiginde bu sicakliklara denk gelen aralik, saf sepiyolit oOrnegi ile
karsilagtirildiginda bir genisleme s6z konusudur. DTA yonteminde sicaklik degisimleri

ile numunelerdeki enerji degisimleri gézlenir.
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Sekil 8.7 Sepiyolit ve organosepiyolitlerin DTA egrileri

Biitlin sepiyolit numunelerinde, 800-900°C civarinda endotermik pik gdzlenmektedir.
Bu da magnezyum silikat faz degisimini ifade etmektedir. Ad1 gegen bu faz, bu sepiyolit
tiiriiniin yeniden kristallenmeye basladigi fazdir [2],[100]. Baska bir kaynakta bu
piklerin ayn1 zamanda dolomite ait karakteristik endotermik pikler oldugu iizerinde

durulmustur [101].
8.3 Adsorpsiyon Deneyi Sonuclari

8.3.1 pH Degisiminin Cu(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon miktarma etkisini belirleyebilmek igin baslangic
konsantrasyonu olarak 10 ppm Cu(Il) se¢ilip pH 3—6 arasinda 0.1 N HCI-0.1 N NaOH
cozeltileri kullanilarak hazirlanan 6rnekler 0.1 gr sepiyolit ile 60 dk temas ettirilmistir.

Deneysel caligmalar sonucu elde edilen degerler Sekil 8.8’de gosterilmistir.
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Sekil 8.8 pH degisiminin Cu(II) adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 8.8’den de goriilebilecegi lizere pH artisiyla adsorplanan madde miktarinin
pH=5"e kadar arttig1 fakat o noktadan sonra adsorplanan madde miktarinin azaldigi
goriilmiistiir. Bunun icin degisebilir bakir igerigi pH>5 durumda genel olarak %]l
civarindadir. Bakir c¢oziinebilirligi ve alinabilir duruma ge¢mesi, pH<5 oldugu
durumlarda daha belirgin olarak yiikselir[29]. Yapilan literatiir incelemesi sonucu da
Cu"*nin pH=5.35"den sonra Cu(OH), halinde ¢oktiigii belirlenmistir [100]. pH=5 ve
6°da elde edilen yiiksek giderimin sebebinin, Cu™*nin Cu(OH), halinde ¢okerek
uzaklastig1 ve giderim verimini arttirmasi oldugu gézlenmistir. Optimum c¢aligma degeri
olarak q.=4.3452 mg Cu'/g adsorban kapasitesiyle pH degeri 4 olarak belirlenmistir.
Bu sonucun literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir [32]. Sekil 8.9°da verilen
metallere ait teorik ¢okelme egrileri incelendiginde Cu™ ’nin yaklasik pH 5.3’ten

itibaren ¢okmekte oldugu goriilmektedir [102].

Cu cr

—
o
)
™
“E -
1
= "
= OH
oo - - 2
i ) Cu;(OH),3 Cu(OH);
94 T 2 3 4 5 6 7

Sekil 8.9 Cu(Il) iyonunun sulu ¢dzeltilerinin pH’a bagli tiir dagilim diyagrami [102]
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8.3.2 Temas Siiresinin Cu(Il) Adsorpsiyonuna Etkisi

Organosepiyolit miktar1 0.1 gram alinarak baglangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve pH’1 4
olan bakir ¢ozeltileriyle temas siiresinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir.
Adsorpsiyon denge zamaninin bulunmasi amaciyla genel ¢aligma prosediirii temas

stiresi 10-250 dakika araliginda degistirilerek uygulanmaistir.
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Sekil 8.10 Temas siiresinin Cu(Il) adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 8.10°de, 60. dakikadan itibaren adsorpsiyon kapasitesinin sabitlendigi goézleniyor.

Bu sonug, reaksiyonun dengeye erisim siiresinin 60 dakika oldugunu gostermektedir.

8.3.3 Adsorban Miktarmmin Cu(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

Optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in organosepiyolitin baslangi¢ miktari
0.03 gram olmak iizere 0.03-0.1 gram araliginda 4 adet numune miktar1 ile deneysel
caligmalar gerceklestirilmistir. 10 ppm Cu(Il) konsantrasyonda, pH 4’de degisen
miktarlardaki  organosepiyolit ile 60 dakika ve 400 rpm hizda temas ettirilen

numunelerden elde edilen sonuglar Sekil 8.11°de gosterilmistir.
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Sekil 8.11 Organosepiyolit miktar1 degisiminin Cu(Il) adsorpsiyonuna etkisi

8.3.4 Baslangic Konsantrasyonunun Cu(Il) Adsorpsiyonuna Etkisi

Bakir baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi c¢alisilirken, Cu(II)
konsantrasyonunun atik sulardaki desarj standartlar1 ve endiistriyel proseslerde atik
sulara karisabilecek bakir konsantrasyonlar1t goz Oniine alinmistir. Cizelge 8.10°da
verilen endiistriyel proses atik sularindaki bakir konsantrasyonlari incelendiginde
baslangi¢ konsantrasyonu 10-125 ppm degerleri arasinda tutulup, 3 farkli aralikta

incelenmesine karar verilmistir. Bu araliklar,

» 1.Aralik; 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm, 40 ppm ve 45 ppm Cu(Il),
» 2.Aralik; 60 ppm, 70 ppm, 80 ppm, 90 ppm ve 100 ppm Cu(II),
» 3.Aralik; 95 ppm, 100 ppm, 110 ppm, 120 ppm ve 125 ppm Cu(II) seklindedir.
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Cizelge 8.10 Endiistriyel proses atiksularindaki bakir konsantrasyonlari [24]

. Konsantrasyon

Endiistri
(mg/l)
Cihaz tiretimi 0.06-11
Entegre devre iiretimi 0.23
Devre tahtasi 16.5-77

Bakir kaplama banyosu

2.2-183

durulama
Kaynak teli bakir kaplama 3.6-34
Yiizey durulama 0-150
Otomobil 1sitic iiretimi 24-33
Metal sonkat 0.5-5
Gilimiis kaplama 3-900
Piring kaplama 0.2-44
Piring isletmeleri durulama 4.4-888
Piring ve bakir tel igletmeleri 20-124
Bakir boru isletmeleri 70
Bakir madeni ekstraksiyonu 0.28-0.33
Altin madeni ekstraksiyonu 3.2-20
Asit madeni drenaj 0.12-128
Boya formiilasyonu 0.04-0.4
Miirekkep formiilasyonu 0.01-6.4
Ahsap koruma 0.05-1.1
Bakir siilfat liretimi 221-433
Petrol rafinerileri 0.1-0.4
Porselen parlatma 0-12
Zamk ve katki kimyasallar 0-6

Sekil 8.12, Sekil 8.13 ve Sekil 8.14’te {i¢ farkli aralik i¢in baglangi¢c konsantrasyonunun
adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi verilmistir. Bakirin baglangi¢c konsantrasyonunun
adsorpsiyon lizerine etkisi ¢alisilirken, genel ¢alisma prosediirii baslangi¢
konsantrasyonu 10-125 ppm araliginda degistirilmis ve adsorpsiyon deneyleri, pH 4’de
60 dakika temas siiresi ve 400 rpm karistirma hizi ile,

» Sekil 8.12°te 1.Aralik i¢in 0.1 gram,

» Sekil 8.13’te 2.Aralik igin 0.65 gram,

» Sekil 8.14’te 3.Aralik i¢in 1 gram,

organosepiyolit adsorbani kullanilarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 8.12 1.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Cu(II) adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 8.13 2.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Cu(Il) adsorpsiyonuna etkisi

354
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qe (mg Cu'/ g wasorbm)

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 8.14 3.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Cu(II) adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 8.12, Sekil 8.13 ve Sekil 8.14°de goriildiigii gibi baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a

organosepiyolite adsorplanan Cu(Il) kapasitesi artmaktadir.
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8.3.5 pH Degisiminin Pb(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon miktarma etkisini belirleyebilmek igin baslangic
konsantrasoynu olarak 10 ppm Pb(II) se¢ilip pH 3-6 arasinda 0.1 N HCI-0.1 N NaOH
cozeltileri kullanilarak hazirlanan 6rnekler 0.015 gram organosepiyolit ile 60 dakika
temas ettirilmigtir. Deneysel c¢alismalar sonucu elde edilen degerler Sekil 8.15°de

gosterilmistir.

qe (mg Pb*?/ g gsorbm)

pH

Sekil 8.15 pH degisiminin Pb(Il) adsorpsiyonuna etkisi

Kursunun organosepiyolit ile adsorpsiyonunda en yiiksek uzaklagtirma verimi pH
5.5’de gozlenmistir. Diisiik pH degerlerinde, adsorpsiyon kapasitesi de diismiistiir.
Bununla birlikte Sekil 8.16’da kursuna ait teorik ¢okelme egrileri incelendiginde

Pb(II)’nin pH 6’dan itibaren ¢okmekte oldugu goriilmektedir [110].

1.0 1
Pb(o',“”f Pb(OH),
0.8+
AN

0.6 1 Pb(OH),
0.4
0.24 1=0.01M

T=298K
0-0 1 ' I N I v I . 1

4 6 8 10 12
pH

Sekil 8.16 Pb(II) metalinin sulu ¢6zeltilerinin pH’a bagl tiir dagilim diyagrami [110]
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Yapilan deneysel ¢calismanin sonuglarina gore, en iyi adsorpsiyonun pH 5-5.5 araliginda
gerceklestigi goriilmektedir. Bu dogrultuda secilen optimum pH degeri 21.28 mg/g
adsorpsiyon kapasitesiyle pH 5.5 olarak belirlenmistir. Optimum pH degeri; temas
stiresi, adsorban miktar;, metal konsantrasyonu gibi diger faktorlerin etkisinin

analizinde kullanilmistir.

8.3.6 Temas Siiresinin Pb(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

Organosepiyolit miktar1 0.015 gram alinarak baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve
pH=5.5 olan kursun c¢ozeltileriyle temas siiresinin adsorpsiyon iizerindeki etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon denge zamaninin bulunmasi amaciyla genel calisma

prosediirii temas stiresi 10-250 dakika aralipinda degistirilerek uygulanmaigtir.

314

qe (mg Pb*2/ g qeoba)

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 8.17 Temas siiresinin Pb(II) adsorpsiyonuna etkisi

8.3.7 Adsorban Miktarimin Pb(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

Optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in organosepiyolitin baslangi¢ miktari
0.015 gram olmak tizere 0.015-0.03 gram araliginda 6 adet numune miktar1 ile deneysel
caligmalar gerceklestirilmistir. 10 ppm Pb(II) konsantrasyonda, pH 5.5’de degisen
miktarlardaki organosepiyolit ile 60 dakika ve 400 rpm hizda temas ettirilen

numunelerden elde edilen sonuglar Sekil 8.18’de gosterilmistir.
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Sekil 8.18 Organosepiyolit miktar1 degisiminin Pb(II) adsorpsiyonuna etkisi

8.3.8 Baslangi¢c Konsantrasyonunun Pb(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

Kursun baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi calisilirken, Pb(II)
konsantrasyonu Cizelge 8.11°deki atik sulardaki desarj standartlar1 ve endiistriyel
proseslerde atik sulara karisabilecek kursun konsantrasyonlari géz Oniine alinarak
belirlenmistir. Baslangi¢ konsantrasoyonu 10-40 ppm ve 50-70 ppm degerleri arasinda

tutulup, 2 farkli aralikta incelenmesine karar verilmistir. Bu araliklar,

» 1.Aralik; 10 ppm, 20 ppm, 25 ppm, 30 ppm ve 40 ppm Pb(Il),
» 2.Aralik; 50 ppm, 55 ppm, 60 ppm, 65 ppm ve 70 ppm Pb(II) seklindedir.
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Cizelge 8.11 Endiistriyel proses atiksularindaki kursun konsantrasyonlari [84]

. Konsantrasyon

Endiistri
(mg/l)

Batarya tiretimi 0.4-319.4
Partikiil kursun 0.4-66.5
Coziiniir kursun 0.5-25
Kaplama 0-150
Kaplama asit suyu 10
Televizyon tiipii tiretimi 380-400
Baskil1 devre kart iiretimi 1.65
Cam tiretimi 0.43-100
Porselen emaye kaplama 2.9
Klor alkali tesisi 1.16
Maden proses suyu 0.018-0.098
Cephane tesisi 6.5
Organik tetraetil kursun tiretimi 126.7-144.8
Inorganik tetraetil kursun
ﬁreﬁn : ; 66.1-84.9
Lastik hortum tiretimi 63
Boya ve miirekkep 1.200
formiilasyonu
Boya tiiretimi 1.1-10
Pigment {iretimi 0.2-843
Tekstil boyama 8.4
Celik tiretimi 0.47-1.39
Dokiimhaneler 7.7-170
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Sekil 8.19 1.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Pb(II) adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 8.20 2.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Pb(II) adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 8.19 ve Sekil 8.20°de goriildiigii tizere konsantrasyon arttik¢a adsorban miktarina

bagli olarak adsorplanan Pb(II) kapasitesi de artmaktadir.

8.3.9 pH Degisiminin Cd(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

pH degisiminin adsorpsiyon verimine etkisini belirleyebilmek i¢in; saf sepiyolitin ve
Cd(II) ile degisen pH sartlarinda gosterdigi 6zellikler dikkate alinmistir. Yiiksek pH
degerlerinde meydana gelen hidrolizden ve diisik pH degerlerinde sepiyolitin
¢oziilmeye baslamasindan kag¢inmak i¢in pH 4-6 arasi uygun bir araliktir [48]. Cd(II) ise
pH 5’den sonra hidroksitler halinde ¢okelmeye baslar [111]. Bu ozellikler gz oniine
almarak pH 3, 4, 5, 6 degerlerinde, 10 ppm Cd(I) baslangi¢ konsantrasyonunda
hazirlanan Cd(II) ¢ozeltilerinde agir metal giderim veriminin pH’a gore degisimi

incelenmistir. Kadmiyum ¢ozeltilerinin pH ayarlamasinda 0.1 N HCl ve 0.1 N NaOH
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kullanilmistir. Hazirlanan 6rnekler 0.05 g organosepiyolit ile 25 dk temas ettirilmistir.

Deneysel ¢caligma sonucu elde edilen degerler Sekil 8.21°de gosterilmistir.

qe (mg Cd" /g ysorbm)

2 3 4 5 6
pH

Sekil 8.21 pH degisiminin Cd(II) adsorpsiyonuna etkisi

pH arttikca adsorplanan madde miktar1 artmaktadir. Fakat pH 5°ten sonra Cd(OH),

cokeltisinin olusmaya bagladigi icin optimum c¢aligsma degeri olarak pH 5 secilmistir.

8.3.10 Temas Siiresinin Cd(II) Adsorpsiyonuna EtKkisi

Optimum zamanin belirlenmesi ¢aligmalarinda zaman aralig1 oldukga genis tutularak
adsorpsiyon veriminin zamanla degisimi incelenmistir. 10 dk ile 300 dk arasinda
belirlenen 8 zamanda vyiriitilen g¢aligmalarda gerekli temas siiresi belirlenmistir.
Calismada baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm Cd(Il), pH 5 ve 0.1 g organosepiyolit

kullanilmistir. Zaman ¢alismasi sonuglart Sekil 8.22 ‘de verilmistir.

4
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Sekil 8.22 Temas siiresinin Cd(I) adsorpsiyonuna etkisi
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8.3.11 Adsorban Miktarmin Cd(IT) Adsorpsiyonuna Etkisi

Optimum adsorpsiyon kosullarinin belirlenmesi i¢in organosepiyolitin baslangi¢ miktari
0.05 gram olmak iizere 0.05-0.02 gram aralifinda 5 adet numune miktar1 ile deneysel
caligmalar gerceklestirilmigtir. 10 ppm Cd(II) konsantrasyonda, pH 5°de degisen
miktarlardaki organosepiyolit ile 180 dakika ve 400 rpm hizda temas ettirilen

numunelerden elde edilen sonuglar Sekil 8.23’de gosterilmistir.
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Sekil 8.23 Organosepiyolit miktar1 degisiminin Cd(II) adsorpsiyonuna etkisi

8.3.12 Baslangi¢c Konsantrasyonunun Cd(II) Adsorpsiyonuna Etkisi

Kadmiyumun baslangi¢c konsantrasyonun adsorpsiyon verimine etkisi incelenirken,
caligma prosediirii olarak baslangi¢c konsantrasyonu 10-50 ppm araliginda belirlenmistir.
Deney kosullar1 olarak incelenen tiim parametrelerin optimum degerleri pH 5, 0.2 g

organosepiyolit ve 180 dk temas siiresi olarak ¢aligilmistir.
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Sekil 8.24 Baslangi¢c konsantrasyonunun Cd(II) adsorpsiyonuna etkisi

8.4 Deneysel Sonuclarin Adsorpsiyon izotermlerine Uygulanmasi

Organosepiyolit adsorbani ile belirlenen metal iyonlarini igeren ve optimum kosullarda
yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerine Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri sirasiyla
Cizelge 8.12, Cizelge 8.13 ve Cizlge 8.14’de verilmistir. Cizelgelerde gosterilen Ky,
adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti, qm, adsorban yiizeyinin tek tabaka kaplanmasi
durumunda birim adsorban kiitlesi bagina tutulan adsorban miktarini, n, adsorpsiyon
siddetini yani adsorpsiyon kiitlesi basma derisimin etkisini ve Ky, adsorbanin
adsorpsiyon kapasitesini belirtir. Adsorpsiyonun hangi tip izoterme uyup uymadigi ise,

korelasyon katsayis1 R* degerlerine bakilarak incelenmistir.

Cizelge 8.12 Organosepiyolit ile Cu(Il) adsorpsiyonunun izoterm sabitleri

Konsantrasyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
arahgi m K K
1 - R’ n 1/n ‘ R?
(ppm Cu())  (mg/g) (mg/L) (L/g)
10-45 8.530 4369 09936 | 9.746 0.1026 6.271 0.9575
60-100 7.485 0.625 09952 | 3.427 0.2918 3.467 0.9330
95-125 5.540 1.757 09888 | 9.861 0.1014 4.147 0.7136
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Cizelge 8.13 Organosepiyolit ile Pb(II) adsorpsiyonunun adsorpsiyon izoterm sabitleri

Konsantrasyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
arahgi m K K
1 - R? n 1/n ’ R?
(ppm Pb(Il))  (mg/g)  (mg/L) (L/g)
10-40 64.10 1.975 09916 | 294 0.3395 37.61 0.9797
50-70 47.16 0.5753  0.9984 4 0.2500 30.33 0.9742

Cizelge 8.14 Organosepiyolit ile Cd(II) adsorpsiyonunun adsorpsiyon izoterm sabitleri

Konsantrasyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
arahgi m K K
1 - R? n 1/n ’ R?
(ppm CdD)  (mg/g)  (mg/L) (L/g)
10-50 6.08 1.27 0.998 | 5.82 0.17 3.53  0.997

Farkli konsantrasyon araliklarinda elde edilen denklemlerin egim ve kesim
noktalarindan Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanmigtir. Korelasyon katsayisinin
I’e daha yakin olmasi sebebiyle R® degerlerine bakildiginda, ii¢ metalin de
organosepiyolit {lizerine adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygulanabilir oldugu
goriilmektedir. Buradan organosepiyolit ile Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II) gideriminin tek
tabakal1 adsorpsiyon oldugu sonucu elde edilmistir. Ayrica n (adsorpsiyon yogunlugu)

degerinin 1’den biiyiik olmasi da fiziksel adsorpsiyonun ger¢eklestigini gosterir [103].

Maksimum adsorplama kapasitesi bakir icin; 10-45 ppm, 60-100 ppm, 95-125 ppm
araliklarinda sirasiyla, 9.006 mg/g, 6.313 mg/g ve 5.240 mg/g, kursun i¢in; 10-40 ppm
ve 50-70 ppm araliklarinda sirasiyla, 59.06 mg/g ve 40.128 mg/g, kadmiyum i¢in; 10-50
ppm aralig1 i¢in kapasite 5.88 mg/g olarak belirlenmistir.

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in hesaplanan boyutsuz Ry (dagilma) sabitinin
0-1 arasinda degerler almasi, elverislilik durumunun saglandigini isaret etmektedir
[104]. Ayrica Ry degerlerinin 0-1 araliginda olmasi, adsorpsiyonun tiim sicakliklarda
kendiliginden oldugunu gostermektedir [105]. Yapilan calismalarda Ry degerleri bakir
icin; 10-45 ppm, 60-100 ppm ve 95-125 ppm araliklarinda sirastyla, 0.0223-0.0050,
0.0259-0.0157, 0.0059-0.0045 , kursun i¢in; 10-40 ppm ve 50-70 ppm araliklarinda
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sirastyla 0.0481-0.0125 ve 0.0335-0.0242, kadmiyum i¢in; 10-50 ppm aralifi icin
0.07299-0.0155 olarak bulunmustur. Bu degerlere bakilarak, adsorpsiyonun elverisli
(uygun) oldugu sdylenebilir. Freundlich izoterminde ise Ky Freundlich adsorpsiyon
sabitini ve 1/n heterojenlik faktoriinii ifade etmektedir. Ky degeri arttik¢a adsorpsiyon
hiz1 artmaktadir. 1/n degeri 0-1 arasinda yer almakta ve ylizey ne kadar heterojense, 1/n

degeri o kadar sifira yakin olmaktadir [100],[106].

8.5 Adsorpsiyon Kinetigi Calismalari

Adsorpsiyon kinetigi, sulu ¢ozelti igindeki ¢6ziinmiis maddenin, adsorban madde
tarafindan tutunma hizin1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasi igin
gerekli zamani agiklamaktadir. Bu g¢alismada, belirlenen sartlar altinda adsorpsiyon
calismalar1 oda sicaklifinda yiiriitiilmistir. Fakat, Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlar1 igin
adsorpsiyonda sicakligin etkisini gorebilmek amaciyla farkli sicaklik degerleri icin

caligmalar yapilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmustir.

Yapilan literatlir aragtirmasinda saf sepiyolit ile c¢alisilan Cu(Il) adsorpsiyonunda,
sicakligin 30 °C’den 60 °C’ye c¢ikarilmastyla adsorpsiyon kapasitesinin 61.25 mg/g’dan
75.186 mg/g’a ylikseldigi goriilmiistiir [1].

3-aminopropyltriethoxysilane ile modifiye edilmis bir sepiyolit adsorbani ile yapilan
Cu(II) adsorpsiyonun ¢alismasinda ise sicakligin 25 °C’den 55 °C’ye yiikseltilmesiyle
adsorplanan Cu(Il) metal iyonu miktart 11.3x10” mol/g’dan 24.5x10 mol/g’a
cikmistir [108]. Modifiye edilmis sepiyolit ile agir metal adsorpsiyonu iceren baska bir
calismada da sicakligin artmasi ile bakir adsorpsiyonunun arttigi deneysel verilere
dayanarak belirtilmistir. Bunun sebebinin sicakligin artmasiyla metal iyonlarinin

hareketliligindeki artigtan kaynaklanabilecegi savunulmustur [100].

Cu(Il) icin yapilan deneysel kinetik calismalarinda, yalanci birinci derece kinetik
modeli (Lagergren esitligi) ve yalanci ikinci derece kinetik modeli esitliklerine gore
analiz yapilmistir. Bu ¢aligmada baslangi¢c konsantrasyon degerleri, 10-50-80-125 ppm
olarak alinmistir. Bu ¢ozeltiler pH 4’e ayarlandiktan sonra denge zamani olan 60 dk’ya
kadar bu dort konsantrasyon degeri i¢in sirasiyla 0.1 g, 0.4 g, 0.65 g ve 1 g
organosepiyolit adsorbani alinarak 400 rpm hizda 25, 45 ve 60 °C sicaklikta mekanik
karistirmaya tabi tutulmustur. Filtrasyon isleminden sonra ¢ozeltide kalan Cu(Il) iyonu

ASS cihazi ile Olgiilerek kinetik ¢alisma tamamlanmistir. Sekil 8.25, Sekil 8.26, Sekil
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8.27, Sekil 8.28, Sekil 8.29, Sekil 8.30, Sekil 8.31 ve Sekil 8.32’de Cu(ll) icin farkli

konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda incelenen birinci ve ikinci dereceden

adsorpsiyon kinetigi sonuglar1 verilmistir.

t(dK)

y=-00662x - 09625~
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Sekil 8.25 10 ppm Cu(Il) i¢in 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.26 10 ppm Cu(Il) i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.28 50 ppm Cu(lIl) i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.29 80 ppm Cu(Il) i¢in 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.30 80 ppm Cu(lIl) i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.32 125 ppm Cu(Il) i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi

Kinetik ¢aligmalarda elde edilen veriler ile birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik

model denklemleri ¢ikarilarak hiz sabitleri hesaplanmistir. Birinci dereceden hiz sabiti

k; ve ikinci dereceden hiz sabiti k, degerleri farkli konsantrasyonlarda, farkli sicaklik

degerleri i¢in hesaplanmistir.
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Cizelge 8.15 Cu(Il) i¢in hesaplanan 1. ve 2. dereceden kinetik sabitleri

Birinci dereceden adsorpsiyon | Ikinci dereceden adsorpsiyon
kinetigi kinetigi
Baslangic
konsantrasyonu Sicaklik ky et k, qe2
(ppm) ('C) |(g/mgdk)|(mg/g)| R’ |(g/mg.dk)|(mg/g)| R’
25 0.19 0.984 (0.9129 0.23 4.550 |0.9995
45 0.15 0.381 [0.7648 0.46 4.690 |0.9999
10 60 0.1 0.260 [0.5515 0.72 4.620 |0.9999
25 0.21 1.977 10.8204 0.12 5.630 {0.999
45 0.18 1.380 [0.9327 0.13 5.910 |0.9999
50 60 0.19 0.786 [0.8943 0.25 5.830 10.9999
25 0.09 1.205 [0.8757 0.14 5.610 |0.9986
45 0.14 0.894 [0.8149 0.24 5.600 |0.9997
80 60 0.25 1.006 [0.9642 0.25 5.660 |1
25 0.126 1.838 [0.9876 0.082 5.240 |0.9988
45 0.231 1.769 [0.9632 0.1102 5.834 10.9995
125 60 0.28 1.862 10.974 0.1139 5.851 [0.9993

Cizelge 8.16 Cu(Il) i¢in hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri

K ¢ Birinci ikinci
onsan rf‘ syon e dereceden dereceden
arahig (mg/g) o) D)
(ppm Cu(Il)) qe (MZ/Z qe (IMZ/Z
PP deneysel teorik teorik
10 4.483 0.984 4.550
50 5.611 1.977 5.630
80 5.230 1.205 5.610
125 5.250 1.838 5.240

Regresyon katsayilarindan farkli olarak, Cu(Il) i¢in farkli konsantrasyon araliklarinda
hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde de reaksiyonun,

ikinci dereceden kinetik modeliyle daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cu(Il) i¢cin yapilan adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu hesaplanan korelasyon
katsayilar1 incelendiginde deneysel verilerin, yalanct ikinci dereceden kinetik modeline
uydugu goriilmiistiir. Ciinkii yalanci ikinci derece kinetik modelinde R? degeri 1’e daha
yakindir. Sicakligin artmasiyla sulu c¢ozeltilerden organosepiyolit yiizeyine Cu(Il)
adsorpsiyonunun arttigit bulunmustur. Bu sonu¢ organosepiyolit {izerine Cu(Il)
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adsorpsiyon prosesinin endotermik bir reaksiyon oldugunu ve bu sebepten dolay1
sicaklik artisi ile adsorpsiyonunu arttigin1 gdstermektedir [1]. Ikinci dereceden kinetik
modelin k, reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde, artan sicaklikla beraber k;
degerlerinin de arttig1 gozlemlenmistir. Bu durumun nedeni, baslangi¢ metal iyonu

derisimlerinin artmasuyla siiriicii giiciin artip adsorpsiyon hizinin da artmasidir [109].

Yapilan literatlir arastirmasinda kadmiyum metalinin, farkli bir adsorban Fe;O4
nanopartikiilleri ile adsorpsiyonunda sicakligin 10°C’den 50°C’ye ¢ikarilmasiyla
adsorpsiyon veriminin %71.6’dan %98.7’ye yiikseldigi goriilmiistir [95]. Baska bir
aragtirmada; Cd(II) iyonlarmin adsorpsiyonu, modifiye edilmis bentonit {izerine yapilan
15°C, 25°C, 35°C ve 45°C’deki kinetik calismalarda 40 dk’a kadar artis gostermekte ve
bu silireden sonra adsorpsiyon dengeye ulastigi icin kaydadeger herhangi bir artig
gozlenmemektedir. Modifiye bentionit iizerine Cd(II) iyonlarinin adsorpsiyonu sicaklik
artttkca artmasi, adsorpsiyonunun endotermik bir siiregle yiiriiyebilecegini
diisiindiirmektedir. Ayrica derisim arttikca adsorplanan madde miktar1 da artmaktadir
[112].

Baslangi¢ konsantrasyonu olarak 10-20-30 ppm stoklar hazirlanmis, pH 5’e
ayarlandiktan sonra 45 ml’lik iki set halinde, 25-60-180 ve 300 dakika siirelerde, 0.1 g
organosepiyolit ile ¢alkalama hiz1 480 rpm’e ayarlanmis calkalayicida reaksiyona tabi
tutulmustur. Ardindan filtrasyon yapilmis ve buradan alinan siiziintiilerde kalan Cd(II)
konsantrasyonu AAS ile belirlenmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonu olan 10 ppm Cd(II) iyonlar1 i¢in, adsorbe olan Cd(II) miktar1
ylizde deger olarak hesaplanarak, 25 °C ve 45° C’deki degerleri karsilagtirmistir. Buna
gore 25°C’de 300 dk siirede maksimum %90.37 verime ulagilirken ayni siirede 45°C’de
maksimum %98.05 verime ulasilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonu olan 20 ppm Cd(II) i¢in, adsorbe olan Cd(II) miktar1 ylizde
deger olarak hesaplanmistir. Buna gore ayni ¢alisma siirelerinde 25° C’de maksimum
%61.01 verime ulasilirken 45° C’de maksimum %90.70 verime ulagilmistir.

Baslangi¢ konsantrasyonu olan 30 ppm Cd(II) i¢in ise 25°C’de maksimum %53.05
verime ulagilirken 45°C’de maksimum %81.67 verime ulasilmistir.

Adsorpsiyon kinetiginin kaginct dereceden oldugunu tespit etmek i¢in hesaplamalar
yapilmig ve veriler grafiksel olarak ifade edilmistir. Kinetik calismalarda elde edilen

veriler ile birinci dereceden ve ikinci dereceden kinetik model denklemleri ¢ikarilarak
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hiz sabitleri hesaplanmigtir. Birinci dereceden hiz sabiti k; ve ikinci dereceden hiz sabiti

k, degerleri farkli konsantrasyonlarda, farkli sicaklik degerleri i¢in hesaplanmistir.
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Sekil 8.33 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonu i¢in 1. dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 8.34 10 ppm baslangi¢ konsantrasyonu icin 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Cizelge 8.17 Cd(II) i¢in hesaplanan birinci ve ikinci dereceden kinetik sabitleri

Birinci dereceden Ikinci dereceden
adsorpsiyon kinetigi adsorpsiyon kinetigi
Baslangic
konsantrasyonu | Sicakhlk K, et Kk, ez
(ppm) (’C) |(@mgdk)| mgg)| R® |(g/mg.dk)|mgg)| R’
25 0.0174 10.87 [0.9913 0.0459 13.86 [0.9998
10 45 0.0213 10.85 |0.877 0.0625 14.24 [0.9999
25 0.0206 |4.14 |0.8572 0.0036 |8.15 ]0.9973
20 45 0.0019 ]2.08 |0.0514 0.0115 1539 [0.999
25 0.0019 1.88 10.2703 0.0088 |7.45 ]0.9986
30 45 0.0248 183 10.87 0.0024 |11.22 [0.9957

Cizelge 8.17’den goriildiigii gibi 25°C’deki yiiksek korelasyon katsay1 degerleri (R?)
karsilagtirildiginda adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden kinetik modele uygun
oldugu goriilmektedir. Aym sekilde 45°C i¢in R® degerleri kiyaslandiginda da

adsorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden oldugu anlagilmaktadir.

Cizelge 8.18 Cd(II) i¢in hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri

K ¢ Birinci ikinci
onsantrasyon Qe dereceden dereceden
arahig (mg/g) (nele) nele)
(ppm Cd(ID)) q. (IMg/g qe (MZ/Z
deneysel teorik teorik
10 3.930 0.870 3.860
20 8.940 4.140 8.150
30 7.730 1.880 7.450

Cu(Il)’de de oldugu gibi R* degerinin yanisira, Cd(II) i¢in farkli konsantrasyon
araliklarinda hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde,

reaksiyonun ikinci dereceden kinetik modele daha uyumlu oldugu goriilmektedir.
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BOLUM 9

SONUC VE ONERILER

Sonug olarak bu calismada, sulu ¢ozeltilerden agir bir metal olan Cu(Il), Pb(Il) ve

Cd(Il) iyonlarmin organosepiyolit {iizerine adsorpsiyon yontemi ile giderilmesi

incelenmis ve son derece yararli veriler elde edilmistir.

Literatiir incelemeleri sonucu segilen oranlar dogrultusunda, inorganik tasiyici
olan sepiyolit kili katyonik ylizey aktif madde olan HDTMA-Br ile ylizey
modifikasyonu yapilarak adsorplama kapasitesi arttirilmis organosepiyolit haline

getirilmistir.

Uretilen organosepiyolitler, XRD, FT-IR, partikiil boyutu dagilimi, BET yiizey
alan1 ve TG/DTA analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon
sonucunda deneysel olarak iretilen maddenin, yilizey modifikasyonu

gerceklesmis organosepiyolit oldugu gortilmistiir.

Sepiyolitin modifikasyondan oOnceki ve sonraki hali incelendiginde, XRD
grafigindeki baz1 piklerin siddetlerinde degisimler gozlenmistir. Grafik
incelendiginde dogal sepiyolitin yapisinda bir takim degisimlerin, sepiyolit ve
YAM arasindaki bir bag etkilesiminin meydana geldiginin kanitidir. XRD
grafigi degerlendirildiginde, saf sepiyolitin bazal boslugu 12.04 A° iken
adsorpsiyon deneyleri i¢in se¢ilen numune olan 1.5 saat 2KMK numunesinde

bazal bosluk 12.31 A°’a kadar ytikselmistir.

Karakterizasyon sonunda YAM katyonlarmin yiizeyden itibaren yapiya girmeye
basladig1 ve sepiyolitteki zayif bag suyu ile yer degistirerek sepiyolitin dig

ylizeyine adsorplandigi sonucu elde edilmistir.
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Organosepiyolitler iizerine adsorplanmamis kisim iizerinden yapilan TOC
icerikleri 6l¢iimii sonucunda, yapilan hesaplamalar ile sepiyolit iizerine
adsorplanan YAM katyonu %KDK olarak belirlenmis ve %97.34 olarak

bulunmustur.

2KMK durumundaki yiizey alanlarinin IKMK durumundaki yiizey alanlarindan
daha kiigiik olmasi, sepiyolitin i¢ ylizeylerinin daha ¢ok YAM katyonlar ile
kaplandigin1 gostermistir. Saf sepiyolite gore degerlendirme yapildignda BET
ylizey alanlarimin azalmasi modifikasyon prosesinin bir gdstergesi oldugunun
kanitidir.

Organosepiyolitlerin;  partikiill boyutlar1 incelendiginde, YAM’nin ara
katmanlara girmesi ve yiizeyi kaplamasi sonucunda saf sepiyolite gére daha iri
taneciklere sahip oldugu gozlenmistir.

FTIR analiziyle de sepiyolitin YAM ile modifikasyonu kanitlanmistir. 2916.33
em’ ve 2849.02 cm’ dalga boyundaki titresimlerin varlizi sadece

organosepiyolitlerde vardir. Bu sonu¢ YAM’nin silika tabakalari arasina

girdigini destekler.

DTG egrileri incelendiginde de YAM’nin yiizeyden itibaren yapiya girmeye
basladig1 ve sepiyolitteki zayif bag suyu ile yer degistirerek katyonlarin dig
ylizeye adsorplandigi  goriilmiistir. Bu egri sonuglarimi  diger tiim

karakterizasyon analizleri de desteklemektedir.

Tiim karakterizasyon caligmasi degerlendirildiginde hem zaman hem maliyet
giderleri gbz oniinde bulundurularak adsorpsiyon deneylerinde caligmak {izere

en uygun adsorban olarak 1.5 saat 2KMK organosepiyoliti se¢ilmistir.

Deneysel olarak firetilen ve karakterizasyon ile tanimlanan organosepiyolit
adsorbani ile atiksulardan Cu(II), Pb(Il) ve Cd(II) metal iyonlarinin giderimi,

oda sicakliginda ve kesikli sistemde ¢aligiimistir.

Her bir metal i¢in pH, temas siiresi, adsorban miktar1 ve baslangic
konsantrayonunun adsorpsiyona etkileri aragtirtlmis ve optimum adsorpsiyon

kosullar1 belirlenmistir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l olan
Cu(Il) ¢ozeltisi i¢in optimum reaksiyon degerleri; pH 4, temas siiresi 60 dakika,

adsorban miktar1 0.1 gram, baslangic konsantrasyonu 10 mg/l olan Pb(II)
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cozeltisi i¢in, optimum reaksiyon degerleri; pH 5.5, temas siiresi 60 dakika,
adsorban miktar1 0.015 gram ve son olarak baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l
olan Cd(II) ¢ozeltisi i¢in optimum reaksiyon degerleri; pH 5, temas stiresi 180

dakika, adsorban miktar1 0.1 gram olarak bulunmustur.

Ug metal igin de baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi farkli aralikta
farkli adsorban miktarlariyla incelenmis ve elde edilen sonuglardan Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermleri c¢izilip izoterm sabitleri hesaplanmistir.
Korelasyon katsayisi (R?) degerleri incelendiginde, Cu(I), Pb(Il) ve Cd(II)
adsorpsiyonunun Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Bu
sebeple organosepiyolit adsorbaninin metal iyonu gideriminde tek tabakali
adsorpsiyon oldugu sonucu elde edilmistir. n degerinin 1’den biiyiik olmas1 da

fiziksel adsorpsiyonun gercgeklestigini gosterir.

Adsorplama kapasitesi bakir i¢in; 10-45 ppm araliginda 8.53 mg/g, kursun i¢in
10-40 ppm arasinda 64.10 mg/g olarak ve kadmiyum i¢in 10-50 ppm arasinda
6.08 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu calisma sonucunda organosepiyolit icin

metal seciciliginin Pb(II)>Cu(II)>Cd(II) oldugu goriilmiistiir.
Modifikasyon sonucu adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistir.

Cu(Il) ve Cd(II) icin yapilan adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu hesaplanan
regresyon katsayilart incelendiginde, her iki metal i¢cin de deneysel verilerin,
yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu gériilmiistiir. ikinci dereceden
kinetik modelin k, reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde, hem Cu(Il) hem Cd(II)

icin, artan sicaklikla beraber k;, degerlerinin de arttig1 gézlemlenmistir.

Deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde de, reaksiyonun
ikinci dereceden kinetik modele daha uyumlu oldugu goriilmektedir. Sekil 9.1
ve Sekil 9.2’de de deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri karsilagtirmali

olarak verilmistir.
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