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OZET

BENTONIT-MAGNETIT KOMPOZITLERININ KURSUN (1I) VE
BAKIR (II) ADSORPSIYONUNDA KULLANILMASI

Eda ATALAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Yasemen KUTMEN KALPAKLI

Giliniimiizde birgok endiistride iiretim prosesleri ve diger yardimci proseslerde siklikla
kullanilan agir metaller, yeriistii ve yer alt1 sularina karigmalar1 ve canlilar tizerinde
olusturduklar1 potansiyel riskler nedeniyle son yillarda 6énemli bir konu haline gelmistir.
Agir metaller, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gosteren ve birikim
potansiyeline sahip maddelerdir. Bu yiliksek toksisiteleri nedeniyle ozellikle
atiksulardaki agir metallerin giderimi ¢evresel agidan biiylik 6nem tasimaktadir. Kirlilik
kaynaklarindan olusan atiksularin agir metal igeriklerinin, ¢evreye verilmeden Once
aritilarak ¢esitli su standartlarina gore izin verilen degerlerin altina diistiriilmesi
gerekmektedir.

Bu ¢alismada, bentonit-magnetit kompozitleri kullanilarak, atiksularda bulunabilen ve
tehdit olusturan bakir ve kursun agir metallerinin adsorpsiyon yontemiyle giderimi
arastirilmistir. Bu sebeple, magnetit partikiilleri {iretilmis, secilen oranlar dogrultusunda
bentonit manyetiklestirme yoluyla modifiye edilerek bentonit-magnetit kompozitleri
hazirlanmistir. Elde edilen adsorbanlar, XRD analizi, FT-IR spektroskopisi dlgiimleri,
VSM analizi, partikiil boyutu dagilimi, ylizey alani olgiimleri ve SEM analizi ile
karakterize edilmistir.

Bentonit-magnetit kompozitleri kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden Pb(I) ve Cu(Il)
iyonlarinin giderimi kesikli sistemde ve oda sicakliginda gerceklesmistir. pH, temas
stiresi, adsorban miktar1 ve baglangic konsantrasyonunun adsorpsiyon {iizerindeki
etkileri incelenmistir. Her iki metalin beraber ¢ozeltide olmasi durumu arastirilarak
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metal se¢iciligi belirlenmistir. Denge adsorpsiyon verilerinin Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izoterm modellerine uygunlugu arastirilmis, farkli konsantrasyonlar igin
elde edilen kinetik veriler ile kinetik parametreler hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik partikiiller, bentonit, adsorpsiyon, agir metal giderimi
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ABSTRACT

TO USE OF BENTONITE-MAGNETITE COMPOSITES FOR
ADSORPTION OF LEAD (II) AND COPPER (1)

Eda ATALAY

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yasemen KUTMEN 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 and lead metals which are presented in contaminant water and
created threat was removed with adsorption that using bentonite-magnetite composites.
Therefore, magnetite particles were produced and bentonite-magnetite were prepared
that modified by magnetization in rates chosen. The characterization of obtained
adsorbents was carried out XRD analysis, FT-IR spectroscopy measurements, VSM
analysis, particle size distribution, surface area measurements and SEM analysis.

Removal of Pb(Il) and Cu(Il) ions from aqueous solutions with bentonite-magnetite
composites 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. Metal selectivity was determined that Pb(Il) and Cu(Il) metals were
examined together in the solution. Suitability of equilibrium adsorption data with
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Langmuir and Freundlich adsorption isotherm models was researched and kinetic
parameters were calculated with kinetic datas at different concentrations.

Key words: Magnetic particles, bentonite, adsorption, removal of heavy metal
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literattr Ozeti

Gelisen teknolojinin insan yasantisina getirdigi rahathigin yaninda, bu gelismenin
dogaya verdigi kirliligin boyutu her gecen giin hizla artmaktadir. Cesitli kaynaklardan
¢ikan kati, sivi ve gaz halindeki kirletici maddelerin hava, su ve topraga yiiksek oranda
karismast g¢evre kirliligine neden olmaktadir. Su kirliligine etki eden unsurlar;
sanayilesme, kentlesme, niifus artisi, zirai miicadele ilaglar1 ve kimyasal giibreler
olarak gruplandirilabilir. Suda kirlilige neden olan etmenlerin en onemlilerinden biri
agir metallerle olugan kirlenmedir. Endiistriyel islem ve {iriinlerde agir metal kullanimi
son yillarda hizla artmis ve buna bagl olarak insanlar {izerindeki etkisi de tehlikeli
degerlere ulasmistir. Suda kirlilige neden olan agir metallerin giderilmesinde
adsorpsiyon 6nemli bir yontemdir. Adsorpsiyon, atik aritiminda maliyet diisiikliigii ve

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

Killer uygarligin baslangicindan beri kullanilmakta olup en Onemli endiistriyel
adsorbanlar arasinda yerini hala korumaktadir. Genis spesifik yiizey alan1 ve yiiksek
katyon degistirme kapasitesinden dolayi, bir kil minerali olan bentonit, agir metal
atiklarinin  uzaklagtirilmas1  ve aritilmast  gibi uygulamalar i¢in en Onemli
adsorbanlardan biri sayilmaktadir. Ayrica kolay bulunabilir ve ekonomik olmas1 gibi
Ozellikleri de bentoniti sadece teoride degil pratikte de rahatlikla kullanilabilecek bir
adsorban materyal haline getirmektedir. Bu ylzden, bentonitin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerini daha da iyi hale getirmek i¢in modifiye edilmesi son yillarda

arastirmacilar tarafindan ¢alisma konusu olmaya baglamistir.



Bentonitin ¢esitli agir metalleri adsorplamasi konusunda yapilan detayli ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur fakat manyetiklesme yoluyla modifiye edilmesi, olusan
adsorbanla kursun ve bakir giderimi i¢in optimum kosullarin bulunmasi ve
adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi gibi konular hakkinda yapilan ¢alismalar oldukga

kasitlidar.

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismanin amaci; manyetik 6zellikli partikillerin inorganik tasiyici olan bentonit
Kilinin Uzerine coktirilerek bentonit-magnetit (FesO4) kompozitlerinin retilmesi ve
atiksulardan kursun ve bakir giderilmesi islemlerinde uygulanmasidir. Bu amagla
calisma; magnetit (Fe3O,4) partikillerinin Uretilmesi ve karakterize edilmesi, literatr
incelemesi dogrultusunda secilen oranlarda bentonit-magnetit kompozitlerinin
uretilmesi ve karakterize edilmesi, su teknolojisindeki inorganik Kirleticilerden olan
agir metallerden kursun ve bakirin giderilmesi amaciyla iiretilen adsorbanlarin
optimum deney kosullarinin belirlenmesi ve kesikli ¢alisma yonteminin kullanildigi
adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in ilgili izoterm modellerinin incelenerek, uygun olan
izoterm modelinin istatistiksel yontemlerle belirlenmesi, izoterm modeli 6nerilmesi ve

adsorpsiyon kinetigi caligmalarin1 kapsayacaktir.

1.3 Bulgular

Bu calismada, bentonitin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini daha da iyilestirmek igin
manyetiklestirme yoluyla modifiye edilmesi ve olusan adsorbanin atiksulardan kursun
ve bakir gideriminde kullanilabilirligi aragtirillmistir. Oda sicakliginda yliriitiilen
deneylerde, magnetit partikilleri bentonit (zerine c¢oOktirtlerek, bentonit-magnetit
kompozitleri iiretilmistir. Uretilen partikiiller, XRD, FT-IR, VSM, SEM, partikiil
boyutu dagilimi ve yiizey alan1 analizi ile karakterize edilmis ve sonugta bentonit-Fe3O4
kompozitlerinin olustugu goézlenmistir. Olusan kompozit, atiksulardan kursun ve bakir
gideriminde kullanilmistir. Oda sicakliginda ve kesikli sistem ile her bir metal i¢in ayr1
olarak yiiriitilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda, adsorbanin bu iki metali
adsorpladig1 atomik absorbsiyon spektroskopisi ile belirlenmistir. Ayrica kursun ve
bakirin birlikte bulundugu durumun da adsorpsiyona etkisi arastirilmistir. Deneysel
calismalarda elde edilen verilerin, adsorpsiyon kinetikleri ve denge izoterm esitliklerine

uygunlugu analiz edilerek adsorpsiyon sabitleri belirlenmistir.
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BOLUM 2

AGIR METALLER

2.1  Agr Metallerin Tanimi

Metal ve yar1 metallerin potansiyel toksik ve ekotoksik olanlarinin agir metaller olarak
isimlendirilmesi son yirmi yildir yayginlasmistir. Bazi1 bilim adamlarinca atom agirligi
suyun agirhiginin yaklasik alti kati veya daha fazla olanlar agir metal olarak
smiflandirilmis olmasina ragmen, tip diinyasinda bu tanima uymayan aliminyum
zehirlenmesine agir metal zehirlenmesi denmektedir. Bu terimin semsiyesi altina giren
metaller tam olarak listelenememekle birlikte yukarida belirtildigi gibi toksik ve
ekotoksik nitelige sahip olmalar1 en 6nemli Ozellikleridir [1]. Agir metal grubuna,
kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak (zere
altmigtan fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle
karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesik olarak veya silikatlar iginde

hapis olarak bulunurlar [2].

2.2 Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Dogal veya yapay yollardan meydana gelen agir metal birikimi giiniimiiziin 6nemli
sorunlar1 arasina girmistir. Agir metaller, su kaynaklarina; endiistriyel atiklar veya asit
yagmurlarinin topragi ve dolayisi ile bilesiminde bulunan agir metalleri ¢bézmesi ve
¢ozlinen agir metallerin 1rmak, gdl ve yeralti sularina ulagmasiyla gecerler. Suda
¢oziinerek bulunabilecegi gibi ¢oziinmeden sularin dibinde de birikebilir. Metalik
kirlenmeler, organik kirlenmeler gibi kimyasal ve biyolojik yollarla parcalanamazlar.
Olsa olsa bir metal bilesigi, bir baska bilesigine doniisiir. Donlisme sekli ne olursa

olsun metal iyonu kaybolmaz. Bu doniismeler esnasinda bazen bir metalin ¢ok toksik
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ve suda ¢Oziinen bir bilesigi de meydana gelebilir. Biitiin bunlara ilave olarak, metalik
kirlenmeler konveksiyon, riizgar ve sular vasitasiyla bir yerden baska bir yere

strdklenirler [2].

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlar1 dikkate alindiginda dogal ¢evrimlerden
cok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymnimi séz konusu oldugu
gorilmektedir. Sirekli kullanima bagli kirlenmenin yani sira kazalar sonucu da agir
metallerin ¢evreye yaymimi 6nemli miktarlara ulagabilmektedir. 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 [2]. Agir metallerin ¢evreye yaymimin da
etken olan en dnemli endustriyel faaliyetler cimento Gretimi, demir celik sanayi, termik
santraller, cam iiretimi, ¢Op ve atik ¢amur yakma tesisleridir [3]. Cizelge 2.1’de temel

endiistrilerden atilan metal tiirleri genel olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Atiksularinda agir metal bulunduran cesitli endustriler [3]

Endistri Cr Cd Cu Pb Ni Sn Zn Fe
- +

+ -

Kagit Endiistrisi
Petrokimya
Klor-alkali Uretimi
Gubre Sanayi
Demir-Celik Sanayi
Enerji Uretimi
Otomotiv

Cam

Metal

Tekstil

Cimento

Deri

Plastik Madde

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

1
1
1
1
1
1
+
1

Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla
da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayni zamanda hayvan ve insanlar tarafindan

havadan aerosol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir metaller endiistriyel atik



sularin i¢gme sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikillerin

tozlagmasi yoluyla da hayvan ve insanlar Uzerinde etkin olurlar [3].

Icme suyu standartlari, insanlara siirekli belli kalitede su temini amacina yonelik olarak
cikarilmaktadir. Bunun i¢in c¢esitli tlkeler, igme, kullanma, sulama, su Urunleri
yetistiriciligi gibi farkli faydali su kullanimlari i¢in toksik metallere farkli kisitlamalar
getirmistir. Ayrica yine bu faydali kullanimlar i¢in EU, EPA, TSE gibi ulusal ve
uluslararasi birgok kurum bir takim standartlar olusturmustur [4]. Cizelge 2.2’de ¢esitli

kurulus ve iilkeler tarafindan kullanilan su kalite standartlar1 verilmistir.

Cizelge 2.2 Cesitli kurulus ve tilkeler tarafindan kullanilan su kalite standartlar1 [5]

Agir Metal

EU WHO EPA us
(mg/l)
Arsenik 0.05 0.01 0.05 0.01
Kursun 0.05 0.01 0.05 0.05
Kadmiyum 0.005 0.003 0.01 0.01
Krom 0.05 0.05 0.05 0.05
Kobalt - - 0.8 -
Civa 0.001 0.001 0.002 -
Bakar 0.1 <1 - 1
Nikel 0.05 - - -
Cinko 0.1 <5 - 5
Demir 0.2 0.3 0.3 -
Mangan 0.005 0.1 0.05 -
Alliminyum 0.2 0.2 0.2 0.2
Gumiis - 0.10 0.05 0.05
Selenyum 0.01 0.01 0.05 0.01

Ulkemiz igin kabul edilen igme suyu standarti, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan
cikarilmaktadir. Ik olarak Nisan 1965°de cikarilan Tiirk igme suyu standartlar1 [6],
1997 yilinda revize edilerek daha kapsamli hale getirilmistir. Cizelge 2.3’de iilkemizde
TS 266 olarak bilinen kriterde i¢gme sularina ait kimyasal 6zellikler i¢in miisaade edilen

maksimum agir metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir.



Cizelge 2.3 Igme suyu standartlarinda agir metal sinir degerleri [6]

Metal Miisaade edilen deger Maksimum deger
(ma/l) (mgll)
Cd - 0.01
Cr' - 0.05
Mn 0.1 0.5
Zn 5.0 15
Se - 0.01
Pb - 0.05
Cu 1.0 1.5
As - 0.05
Fe 0.3 1.0

Cizelge 2.3’de goriilecegi gibi akut ve kronik toksisitesi giiniimiizde tespit edilen agir
metallerin ancak ¢ok diisiik konsantrasyon degerlerine miisaade edilebildigi
gorilmistir. Bunun i¢in c¢esitli iilkeler atiksu desarjlari, degerlendirilecek aritma
camurlar1 ile sulamada kullanilan atiksulardaki agir metaller i¢in farkli kisitlar
getirmistir. Ulkemizde ise gecerli olan Su Kirliligi Yénetmeligi’'nde (SKKY) igme suyu
ve atik sulara ¢esitli standartlar getirilmistir [4]. Cizelge 2.4’de SKKY ile sularin genel

siniflandirilmasi yapilmis ve kalite parametreleri belirlenmistir.

Cizelge 2.4 Sularin genel siniflandirilmasi ve kalite parametreleri [7]

Metal 1.Simf (ug/l) 2.Smmf (ug/l) 3.Smif (ng/l) 4.Smf (pg/l)
Cd 3 S) 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 Agir Metallerin Insan Saghg Uzerine Etkileri

Endiistriyel islem ve iirlinlerde agir metal kullanimi son yillarda hizla artmis ve buna
bagl olarak insanlar tizerindeki etkisi de tehlikeli boyutlara ulagsmistir. Civa-amalgam
dis dolgusu, kursunlu boya, musluk suyu, yiyecek prosesleri, kimyasal tortu ve kisisel
bakim firiinlerinin yani sira insanlar evde, disarida ve bir¢ok is sahasinda her giin agir
metallerin etkisine maruz kalmaktadir. Son yillarda artan pil kullanimi da insan saglig
ve ¢evre i¢cin potansiyel tehlike olusturmaktadir. Kullanim siiresi dolan pillerin
kullanicilar tarafindan bilingsizce bertaraf edilmesinin sonucu gevreye 6nemli derece
agir metal salmimi gerceklesmekte bu da insan sagligimi tehdit etmektedir. Diger

6nemli bir tehdit unsuru da akdlerdir [8].

Agir metaller, solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla insan viicuduna girerek
dokularda birikmeye baslarlar. Bu metaller viicuttan uzaklastirilamaz ve zaman i¢inde
toksik degere ulasirlar [9]. Metallerin toksik etkileri her metalin Ozelligine gore
degismektedir. Ancak genel olarak metallerin hepsi birden fazla organ ve sistemi
etkilemektedir. Toksik agir metaller, sinirlere ve kemiklere zarar vermekte, vital enzim
gruplarinin fonksiyonlarini bloke etmekte ve kansere neden olmaktadirlar. Bununla
birlikte agir metaller bobrek islevselliginin son bulmasina, karaciger, beyin ve merkezi
sinir sisteminin zarar gérmesine de sebebiyet vermektedirler. Ornegin, viicutta civa
birikimi 25 mg oldugu zaman ndrolojik bozukluklar, 25-100 mg aras1 gérme, isitme ve
denge bozukluklari, parmak uglarinda dokunma hissinin azalmasi, 200 mg’1n {istiindeki

birikimlerde ise sagirlik, korliik, fel¢ ve 6liim olaylar1 ortaya ¢ikmaktadir [10].

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal
olmayan olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolay1r diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari
zorunludur. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmiz1 kan hiicrelerinin ve birgok
oksidasyon ve reduksiyon prosesinin vazgecilmez pargasidir. Buna karsin yasamsal
olmayan agir metaller ¢cok diisiik konsantrasyonda dahi psikolojik yapiy1 etkileyerek
saglik problemlerine yol agabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere

baglanan civadir [8].



2.4 Cahsilan Agir Metaller Hakkinda Bilgi

2.4.1 Bakr

Bakir insanlarin eski ¢aglardan beri ¢esitli amaglarla kullandig1 ve giliniimiizde de
sanayinin temel girdileri arasinda yer alan onemli metallerden biridir [11]. Bakir
yerkabugunun yapisinda az miktarda nabit, genellikle kovalin (CuS), kalkosin (CusS,),
bornit (CusFeS,), kalkopirit (CuFeS;), tenorit (CuO), kuprit (Cu,O), malahit
(CuCO3.Cu(OH),) mineralleri gibi oksit, karbonat ve siilfit bilesikleri seklinde bulunur
[10]. Sekil 2.1°de bakir mineralleri arasinda en ¢ok rastlanan kalkopirit (CuFeS,)

minerali gosterilmistir.

Sekil 2.1 Kalkopirit minerali (CuFeS;) [12]

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin ve g¢esitli alanlarda kullanilabilmesinin
nedeni, ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zellikleri arasinda
yuksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya karsi direnci maddeden cekilebilme ve
doviilebilme 6zelligi antikorozif ozellikleri sayilabilir. Bakirin, ¢inko, aliiminyum,
kalay, nikel gibi metallerle ¢ok c¢esitli alasimlart bulunmaktadir. Bakirin ¢inko ile
alagimindan piring, aliminyum ya da kalay ile alasimindan ise bronz elde edilmektedir.
Bu alasimlar ile bakira, degisik oOzellikteki uygulamalarda kullanimi igin yeni

karakteristikler kazandirilmaktadir [11].

Bakirin en temel kullanim alanlari; elektrik ve 1s1 tiretim ve iletim endistrisi, elektronik
ve iletisim sektorleri, ingaat sektorii, ulasim sektorli ve makine-techizat imalat
sanayidir. Bakirin, bunlarin disinda da pek c¢ok kullanim alanlarim1i  saymak

mimkunddr. Bakirin bir bagka o6zelligi ise, tiim diger metaller arasinda geri kazanimi



en fazla olan metal olmasidir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini yitirmeden tekrar tekrar
kullanilabilme 6zelligi nedeniyle bakir, bazi uzmanlar tarafindan yenilenebilir kaynak
olarak da tanimlanmaktadir [11]. Cizelge 2.5’de bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

verilmistir:

Cizelge 2.5 Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [11]

Parametre Veri
Simgesi Cu
Atom Numarasi 29
Atom Agirhig 63.57 g/mol
Yogunlugu 8.93 gr/cm®
Gorlniisi 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 (r.ohm™)

Bakir, yasayan canlilar arasinda toksisitesi ¢ok fazla olan ve c¢evrede bol miktarda
bulunan agir metallerden biridir. Maden, metal kaplama, elektrokaplama, metal isleme,
boya, amonyum-rayon ve petrokimya endiistrileri atik sularinda istenmeyen
derisimlerde Cu (II) kirliligine rastlanmaktadir. Metal temizleme, kaplama banyo ve
calkalama atik sular1 120 ppm’e kadar Cu (II) kirliligi icermektedir. Bakir isleme atik
sularindaki bakir kirliligi 400 ppm’e kadar cikmaktadir. Standartlara gore igme
sularindaki en yiiksek Cu (II) derisimi 1.0-1.5 ppm’i, sulama sularinda ise 0.2-5.0

ppm’i asmamak zorundadir [13].

Normal beslenme disinda bulasma ve baska nedenlerle alinan bakir viicutta toksik etki
yapmaktadir. Viicuda gereginden fazla aliman bakir birikim yapmakta ve Wilson
hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir. 6-20 yas arasinda goriilen bu hastaligin belirtileri arasinda,
sinir sistemi bozuklugu, karaciger sirozu, gozlerde renk halkasi olusumlari sayilabilir.
Bu arada ince bagirsakta bakir absorpsiyonuyla birlikte, karaciger, bobrekler ve
beyinde birikim yaparak viicutta birtakim bozukluklara neden olmaktadir. Ayrica Cu

(1) toksisitesi, vucutta siperoksit anyonuyla hidrojen peroksit (H;O;) arasindaki



reaksiyonu katalize ettiginden asir1 miktarlarinda oksidatif strese ve doku hasaria

neden olur [10].

2.4.2 Kursun

Agir metallerden olan kursun, 6zel bir tadi ve kokusu olmayan mavimsi gri renkli bir
metaldir. Dogada bilesikleri halindedir. Kursun yer kabugunun yaklasik %3-10"unu
olusturur. En 6nemli mineralleri galen (PbS), serusit (PbCOs3) ve angelsit (PbSO,)’dir.
Dogada aliiminyum ile kursun minerali dundasit (Pb,Al;(CO3)4(OH)s.3H,0) minerali
olarak bulunur [14]. Sekil 2.2’ de kursun mineralleri arasinda en ¢ok bulunan galen

(PbS) minerali gosterilmistir.

Sekil 2.2 Galen (PbS) minerali [15]

Kursun, korozyona kars1 dayanikli, kolayca sekil verilebilen, yiliksek 6zgiil agirligr ile
degisik alasimlar1 olarak kullanilabilen 6zelliklere sahiptir [14]. A¢ik havada birakilan
parlak kursun metali ¢ok kisa siirede kararir, fakat bu kararma kursun metalinin
korozyondan etkilendigi anlamina gelmez. Bilakis dis ylizeydeki bu kararma ileri
duzeydeki korozyonu 6nlemis olur [16]. 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 stlfat, karbonat ve fosfat gibi ¢6ziinmez kursun tuzu ise korozyona mukavemeti

iyidir. Eger bu tiir ortii kazinarak ortadan kaldirilirsa yenisi ortaya ¢ikar [14].

Kursun, endiistride ¢ok kullanilan maddelerin basinda gelmektedir. Petrol endiistrisi,
akimiulatér ve otomobil, ¢esitli makine ve cihaz iiretiminde, kaplama, kursun boru,

tesisat malzemesi yapiminda, muhtelif silah ve ara¢ gere¢ imalati i¢in alasim olarak,
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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 i¢in, lehim olarak, yakitlarin, kibritlerin,
fotograf materyallerinin ve patlayicilarin iiretiminde bir endiistriyel hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bu endiistrilerden dogan atiksular istenmeyen derisimlerde kursun

icermektedir [17]. Cizelge 2.6’da kursuna ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmistir:

Cizelge 2.6 Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [18]

Parametre Veri
Simgesi Pb
Atom Numarasi 82
Atom Agirhigi 207.21 g/mol
Yogunlugu 11.34 gr/cm?®
Goriiniisii 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 (n.ohm™)

Kursun insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en onemli zararli veren ilk metal olma
ozelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak yayildigindan ve her
durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢alisma ortaminda izin verilen sinir 0.1 mg/ma)
cevresel kirlilik yaratan en Onemli agir metaldir. Gliniimiizde kursunsuz benzin
kullanimi ile atmosfere kursun yaymimi azalmakla beraber birgok birincil metal Uretim

asamasindan atmosfere kursun ve bilesiklerinin yayinimi devam etmektedir [3].

Kursun viicuttaki hemen hemen tiim organ ve dokular1 etkilemektedir. En duyarh
sistem, 6zellikle de ¢ocuklar i¢in, merkezi sinir sistemidir. Kursun ayrica bobreklerde
ve bagisiklik sisteminde de hasara neden olur. Bu olumsuz etkiler kurgsunun solunum ya
da sindirim yoluyla alinmis olmasina gore degisiklik gostermez. Ozellikle ¢ok kiigiik ve
dogmamis ¢ocuklar iizerinde ¢ok tehlikeli etkileri vardir. Yetiskinlerde ise bellekte
zayiflama, yorgunluk, uykusuzluk, asabiyet, beyinsel bozukluklar, eklem ve bas agrisi,

bas donmesi, mide ve bagirsak semptomlari gibi hastaliklara neden olmaktadir [16].
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BOLUM 3

AGIR METAL iICEREN ATIKSULARIN ARITIM YONTEMLERI

Coziinebilir agir metaller iceren sivi atiklarin iyilestirilmesi ¢alismasi, metallerin daha
diisiik hacimlerde konsantre edilmesini gerektirir ve bunu iyilestirme ve kontrollii atik
haline getirme izler. Ancak dogal ortamlarda bu maddelerin genellikle eser miktarda
bulunmalar1 dolayisiyla dl¢limlerinde hata payimin orani biiyiiktiir. Bu nedenle bu
maddelerin eser miktarlarin1 saptayabilen analiz yontemlerinin gelistirilmesi ve
herhangi bir proseste kirliliklerin yok edilmesi ¢evre kimyasinin énemli bir konusudur.
Agir metal gideriminde birgok yontem kullanilmaktadir. Yontem se¢iminde metalin

tiirli, suda bulunma sekli ve derisimi gibi faktorler onem tagimaktadir [1].

3.1  Kimyasal Coktiirme Yéntemi

Kimyasal ¢oktiirme atiksulardan agir metal giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Kolay uygulama imkani ve olusan ¢amurun uzaklastirilmasindaki kolaylik
bu yontemin avantajlaridir. Suda serbest halde ya da zayif kompleksleri halinde
bulunan metalin giderilmesinde uygulanabilmektedir. Serbest metal iyonlarinin
hidroksil iyonlar1 ile birleserek metal hidroksit formunda ¢okmesi esasina dayandig
bilinmektedir [19].

M?* + 20H" — M(OH),(K) (3.1)

Hidroksit ¢oktlirmesinin uygulanabilmesi icin metallerin serbest halde ya da zayif
komplekslerle bagli olmalar1 gerekir. NaOH ya da kireg ilavesi ile alkali pH’da metal
iyonlar1 hidroksit olarak sudan ayrilir. Ligand olarak adlandirilan kompleks yapici
maddelerin sudaki varlig1 metallerin koordinasyon baglar1 olarak bilinen gii¢lii baglarla

bu maddelere baglanarak suda ¢ok ¢dzlinen kompleks bilesiklerinin olusmasina sebep
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olur. Suda giiclii kompleks yapici maddelerin olmamast durumunda bile ligand 6zellik
gosteren OH- iyonlarinin varlig1 6zellikle yiiksek pH’da kompleks turlerin olusumuna
neden olmaktadir. Metallerin ¢oziiniirliigiinii etkileyen en Onemli faktdr ortamda
kompleks yapict maddelerin varligidir. Kompleks bilesiklerinin denge denklemleri
kompleks olusumu yoniinde yazilir ve buradaki denge sabiti de stabilite sabiti olarak
adlandirilir [19].
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Sekil 3.1 Bazi metal hidroksitlerin pH-¢6ziiniirliik grafigi [19]

Hidroksitle ¢oktiirme islemi, uygun pH aralifinda agir metal hidroksitlerinin
¢Oziiniirliiglinlin en diisiik olmas1 esasina dayanir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi her bir
metal hidroksit i¢in en uygun ¢okelme degeri pH’a bagli olarak oldukg¢a farklilik
gostermektedir. Sekil 3.1 verileri kullanilarak en uygun pH araliginda agir metalin

hidroksit halinde ¢ctkelmesi tespit edilebilir [19].

Kimyasal ¢oktiirme ile agir metallerin giderimi en ekonomik yollardan biridir. isletmesi
basittir. Kimyasal ¢Oktiirmenin dezavantaji ¢Oktiirme sonucu asirt miktarda camur
olusur. Aritma sonucu olusan aritma c¢amurlar1 i¢inde agir metal konsantrasyonu
yiiksek olabilir. Bu tiir aritma ¢amurlarinin tehlikeli atik olmalar1  kuvvetle
muhtemeldir; 6zel olarak bertaraf edilmesi gereklidir. Camur bertarafi i¢cin ekstra
maliyet gereklidir. Kimyasal oksijen ihtiyac1 degeri yiiksek olan ve agir metal iceren
atiksular1 aritmak igin oncelikle atiksu igindeki agir metaller giderilmeli, daha sonra

biyolojik aritma islemi uygulanmalidir [19].
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3.2 Koagulasyon-Flokulasyon Yontemi

Koagulasyon-flokiilasyon agir metal igeren atiksularin iyilestirilmesinde kullanilan
diger bir yontemdir. Koagiilasyon sedimentasyonu daha verimli hale getirmek icin
uygulanan kimyasal bir prosestir. Flokiilasyon ise, koagiilasyonda eklenen koagiilantin
etkinligini arttiric1 fiziksel bir prosestir. Koagiilasyon prosesinin prensibi atiksuya
eklenen koagiilantlarin kararsiz partikiiller olugturmasi ve ¢okmesidir. Partikil boyutu
arttikca koagiilasyonu ¢camur flokiillerine doniisen kararsiz partikiillerin flokiilasyonu
izler. Bu proseste temel husus, koagiilant maddelerin uygun pH’da atiksuya ilave
edilmesi ile atiksudaki kolloidal ve askida kat1 maddelerle birleserek flok olusturmaya
hazir hale gelmesidir. Koagiilasyon islemi sonrasinda olusan kolloidal partikiiller ve

kimyasal reaksiyon sonucu olusan tanecikler ¢ok kii¢iik yumaklar halinde birlesir [20].

Camur c¢oktiirmesinde artis, ¢amuru susuzlastirma Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi,
bakteriyel inaktivasyon kapasitesi ve olusan ¢amurun stabilitesi bu yontemin en 6nemli
avantajlaridir. Bu avantajlarinin yani sira yiiksek maliyetli kimyasal tiiketimi ve agir
metal iceren ¢amurun bertarafi sistemin 6nemli bir dezavantajidir. Bu tiir problemlerin
tistesinden gelebilmek i¢in daha az ¢camur olusturarak daha kii¢iik kolloidal partikiilleri
bile uzaklastirabilen elektrokoagiilasyon daha 1iyi bir alternatiftir. Ancak
elektrokoagiilasyonda da olusan metalik hidroksit floklarinin temizlenmesi problem

yaratmaktadir ve degerli metallerin geri kazanilmasini imkansiz hale getirmektedir [1].

3.3  Membran Filtrasyon Yontemi

Membran filtrasyon yalnizca askida kati ve organik bilesiklerin gideriminde degil, agir
metaller gibi inorganik kirliligin gideriminde de etkili olabilmektedir. Partikullerin
bliyiikliigline bagl olarak; ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters ozmos, gibi membran
filtrasyon  teknikleri  uygulanabilmektedir.  Ultrafiltrasyonda; agir metalleri
makromolekiilleri ve askida kati maddeyi ¢ozeltiden ayirmak i¢in por genisligi 5 ile 20
nm olan membranlar kullanilmaktadir. Ultrafiltrasyonun en 6nemli avantajlar1 kiiciik
yiizey alani ihtiyacidir. Membranin tikanmasindan dolayi ultrafiltrasyonun performansi
diisebilir. Performansin diismesi akim akisinin diismesi ve membranin gegis basincinin
artmasi ile anlasilir. Bu durum membran malzemesine de etki eder ve malzemenin
degistirilmesi gerekebilir. Bu da isletme maliyetine etki eder [1]. Nanofiltrasyon ile

ayirma mekanizmas filtre etme ve elektriksel etkileri barindirir. Membran iginde yer
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alan ytikli iyonlar ile su igerisindeki iyonlar arasinda bir elektrik potansiyeli yaratarak
yuklu taneciklerin porlardan ge¢mesi engellenir. Nanofiltrelerde daha diisiik basing
gerektiginden bu filtreler aritmanin isletme maliyetlerinin diismesine neden olur. Ters
ozmos tekniginde basing mekanizmali membran uygulamasi ile su 0.1 nm por ¢apina
sahip membrandan gecerken agir metaller tutulur. Beslenen suyun osmotik basincindan
daha biiyiikk bir hidrostatik basing uygulanarak katyonik bilesikler sudan
ayrilabilmektedir. Bu yontemde yiliksek agir metal giderimi avantajina ragmen ¢ok
yiiksek basing ve sonucta yiiksek enerji tiikketimi gerekir. Ters osmozun diger avantaji
ise, yliksek akim akis1 ve degerli metallerin geri kazanilabilmesidir. Bunun yaninda
suyun tekrar kullanim imkani, biyolojik ataga dayaniklilik, yiiksek kimyasal stabilite ve
yiiksek sicakliklara dayaniklilik ve mekanik saglamlik s6z konusudur. Membranin
tikanmasi siiziintli akis1 debisini zamanla diisiiriir. Bu durum yiiksek enerji tiiketimine
neden olmaktadir. Ayrica bu proseslerin isletiminde deneyimli personel gerekmektedir.

Biitiin bunlar isletme maliyetini arttirmaktadir [21].

3.4  Flotasyon Yontemi

Secici bir kimyasal kullanilarak yapilan kopiik flotasyonu, atiksu ig¢indeki belirli bir
kisim bilesenleri kdpiiklendirerek yiizdiirmeye dayanir. Kopiik olusturan yilizey aktif
madde metal iyonlar: ile hidrofobik reaksiyon olusturur. Belirli endiistrilerde iyice
denenmis bir kati/s1vi ayirma teknigidir. Sadece fiziksel ayirma islemi olmasina ragmen
yuzdirme ile agir metal giderimi endistriyel uygulama potansiyeli vardir. Flotasyon
inorganik atiklardaki metal konsantrasyonu 50 mg/L den az veya 150 mg/L den daha
fazla oldugu durumlarda da kullanilabilir. Diger avantajlari kiigiik partikiillerin daha iyi
uzaklastirilmasi, daha kisa hidrolik alikoyma zamani ve maliyetin diisiik olmasidir. Son
zamanlarda egilim flotasyonun diger fizikokimyasal yontemlerle 6rnegin; filtrasyon
veya toz aktif karbon ile birlestirilerek kullanilmasidir. Yag ve gres iceren atiklar

Uzerinde de yaygin kullanim1 vardir [1].

3.5  Elektrokimyasal Aritma Yontemleri

Son yillarda elektrokimyasal aritim prosesi ¢evreye uyumlu ve ¢ok yonli bir aritim
prosesi olmasindan dolayr atiksu aritiminda olduk¢a dikkat c¢ekmektedir.
Elektrokimyasal aritim baglica iic yontemden olusmaktadir. Bu sistemler tek tek

caligabildigi gibi bazi sistemlerde birkac¢ elektrokimyasal proses ayni anda kombine
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sekilde kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yontemler, aritimin yani sira metal geri

kazaniminda da son yillarda kullanilmaya baglamistir [22].

3.5.1 Elektrokoagulasyon

En yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal prosestir. Bir elektrokimyasal proseste en
Oonemli sartlardan biri elektrot cinsidir. Yaygin olarak aliiminyum (AI*") ve demir (Fe**,
Fe?") elektrotlar kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin prosesin isletme asamasinda suyla
reaksiyona girerek AI(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler
olusturmaktadir. Sistemde aritim metal hidroksitlerin olusmasiyla bagslamaktadir.
Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiuiksek olan metal hidroksitlerin sudaki degisik kirletici
parametreleri adsorbe ederek ¢okelti yoluyla sudan uzaklastirma prensibine dayanan bu
arittm  metodu  giiniimiizde  birgok  yerde  kullanom  alan1  bulmaktadir.
Elektrokoagiilasyon ekipmanlarinin kullaniminin ve igletmesinin kolay olmasi, daha az
ve daha kararli camur olugmasi, kimyasal madde eklenmesine ihtiya¢ duyulmamas: bu

prosesin avantajlaridir [22].

3.5.2 Elektrooksidasyon

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip c¢oziinmeyen elektrotlar (Ti, Ru, Pt,
paslanmaz ¢elik vb.) kullanilarak elektrotlar vasitasiyla ¢ikan gazlar (O, ve Hy) ile
istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilabilirken biyolojik olarak parcalanabilirligi zor olan bilesikler biyolojik olarak
kolay parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve H,O gibi son drinlere
donistiirilmektedir. Etkili giderim ve camur olusumunun ¢ok az olmasi nedeniyle

elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen bir yontem olarak yer almaktadir [22].

3.5.3 Eletroflotasyon

Atiksu arittiminda kullanim alani bulan diger bir elektrokimyasal aritim yontemi ise
elektroflotasyondur. Genellikle tek basina degil de diger elektrokimyasal yontemlerle
kullanilan bu ydntem, prosesin geregi elektrotlardan agiga c¢ikan gaz kabariklarinin
kirleticileri adsorbe ederek yiizeye c¢ikarmasi sonucu kirliligin giderilmesi esasina
dayanir. Bu proses, literatiirde bilinen flotasyona benzemektedir. Yalnizca proses

geregi olarak eklenmesi gereken gaz, elektroflotasyonda kendiliginden olusmaktadir.
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Atiksulardan elektroflotasyon yoOntemiyle giderilen Kkirleticiler daha ¢ok yag ve
emiilsiyonlar gibi diisiik yogunluklu maddeler olabildigi gibi askida kati maddeler de
olabilmektedir. Bu gibi yararli 06zelliklerinden dolayr elektroflotasyon cesitli
sanayilerde kullanilmaktadir. Bunlara 6rnek olarak metal kaplama, tekstil, boya ve

kimya sanayileri verilebilir [22].

3.6  Biyosorpsiyon Yontemi

Sularda yasayan bazi mikroorganizma tiirleri (bakteri, mantar ve algler gibi) agir
metalleri biinyelerinde adsorplayabilirler. Bunlar kii¢iik boyutlari, yiksek yiizey
alani/hacim oranlar1 sayesinde biiyiikk oranda metali biinyelerine alabilirler.
Mikroorganizmalarin bu 6zelliklerinden yararlanilarak agir metal iceren atiksularin
arnittminda  gelistirilen bu teknolojiye biyosorpsiyon denmistir. Kompleks bir
mekanizmaya sahiptir. Bu yilizden uygulamasi ¢ok kolay degildir. Diisiik
konsantrasyonlarda agir metal iceren atiksular i¢in diger klasik giderim yontemlerine

gore daha avantajlidir [1].

Arastirmacilar, mikroorganizmalar tarafindan agir metallerin giderilmesinin ikKi
basamaktan olustugunu bulmuslardir. Birinci basamak organizma yiizeyinde fiziksel
adsorpsiyon veya iyon degisimidir. Bu basamaga genellikle pasif giderim denir. Bu
basamak ¢ok hizlidir. Agir metaller ile mikroorganizma etkilestikten kisa bir siire sonra
denge olusur. Metal aliminda ikinci basamak, metal iyonlarinin hiicre zarindan igeri
tasinimin1 da iceren metabolik aktiviteye bagli, daha yavas, hiicre ici giderim

basamagidir. Bu basamaga da aktif giderim denir [9].

3.7  Iyon Degistirme Yontemi

Cozeltilerde bulunan iyonlari, yapisinda bulunan aymi yiiklii iyonlarla sitokiyometrik
olarak yer degistirebilen, bu iyonlar1 gecici olarak yapisinda tutan, rejeneran ¢ozeltisi
ile temas edildiginde bu iyonlar tekrar geri birakan, suda ¢oziinmeyen kat1 tanecikli

maddelere iyon degistirici denir [23].

Iyon degistiriciler kaynagmma gore dogal veya sentetik olabilirler. Dogal iyon
degistiricileri esas itibariyle allimina silikatlar olarak ifade edilen silikat (kil)
mineralleri ve zeolitler teskil eder. Sentetik iyon degistiriciler ise yapi olarak iki

kisimdan olusur. Birinci kismi {i¢ boyutlu hidrokarbon agi ya da matriks olusturur.

17



Diger kismimi ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik
iyonlasabilen gruplar olusturur. Iyon degistiriciler, iyon tasiyici gruplarm asitlik ve
bazlik derecesine gore kuvvetli-zayif asidik ve kuvvetli-zayif bazik iyon degistiriciler
olarak gruplara ayrilir [23]. Metal ve reginenin denge degisimine pH ve kompleks
ajanlarin varhig1 etkili olmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme ile kiyaslandiginda camur
uzaklagtirma problemi olmadigindan isletme maliyeti daha diisiiktiir. Bu prosesin diger
bir avantaji tasinabilir aritma elemanlarina sahip olmasidir. Ayrica reginelerin
se¢iminde kullanilacak metallere gore belirleme yapildigindan iyon degisimi
uygulamak kolay olacak ve bunun i¢in zaman israfi olmayacaktir. Bu avantajlarina
ragmen atiksulardan agir metalleri gidermeyi kisitlayan bazi durumlar s6z konusu
olabilecektir. Iyon degistirme igin &n aritma (askida kat1 maddeyi giderme) gereklidir.
Regine kullanilmak istendiginde biitlin agir metaller i¢in uygun re¢ine bulunamayabilir.
Bu durum yatirim ve isletme maliyetini arttirabilir. Bu ylizden dogal iyon degistiricileri

kullanma yoluna gidilmesi uygun olacaktir [1].

3.8  Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1r ilk defa, 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutunmasina
adsorpsiyon, tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorban
(adsorplayici) madde, kat1 yilizeyinde tutunan maddeye ise adsorbat (adsorplanan) adi

verilir [24].

Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya cok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicili yiiksek olan
bazi dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri seklinde, yapay
katilar1 ise aktif komiirler, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silika jeller, metal

oksitleri, katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralayabiliriz [24].

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel
olarak gézenek adi verilir. Genisligi 2 nm’den kiiciik olanlara mikro gézenek, 2 nm ile
50 nm arasinda olanlara mezo gozenek, 50 nm’den biiylik olanlara ise makro gdzenek
ad1 verilmigtir. Katinin bir graminda bulunan toplam goézeneklerin hacmine 6zgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil

yiizey alan1 denir. Gozenekler kiigiildiikge duvar sayis1 artacagindan 6zgiil yiizey alam

18



da artacaktir. Bir baska ifadeyle, 0zgiil yiizey alaninin biiyiikligli 6zgil gozenek
hacminin biiyiikliiglinden c¢ok, gozeneklerin biiyiikliigiine baghdir. Gozeneklerin
bliyiikliik dagilimina adsorbanin gézenek boyut dagilimi denir. Bir katinin adsorplama
giici bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve gozenek

boyut dagilimina bagl olarak degismektedir [24].

Adsorbanlarin yiizey alanlar1 100 m%g ile 3000 m%/g arasinda olabilir. Adsorbanin
yipranmaya kars1 diren¢ ve dayamklilik gibi mekanik 6zellikleri olmalidir. Bunun
yaninda adsorblanan molekiilleri adsorpsiyon alanina hizli bir sekilde transfer edecek
kinetik 6zellikleri olmalidir. Pek ¢cok uygulamada adsorban kullandiktan sonra rejenere
edilmektedir. Bu yiizden rejenerasyon isleminde aktif karbonun mekanik ve
adsorplayict ozelliklerine zarar vermeden yapilmasi arzu edilir. Hammaddelerin ve
adsorban {iretim yontemlerinin nihai olarak pahali olmamasi gerekir. Ciinkii alternatif

ayirma prosesleri ile rekabet edebilmelidir [25].

Adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksisi aretlidir. Ciinkii sabit sicaklik ve sabit
basingta olay kendiliginden olur. S1v1 ortamda diizensiz olan tanecikler kati1 yiizeyinde
tutunarak daha dizenli hale geldiginden adsorpsiyon entrops$ de daima eksi

isaretlidir.

AH = AG + TAS 3.2)
(3.2) esitliginde goriildiigii gibi AS ve AG’ye bglh olan adsorpsiyon entalpisinin yani
adsorpsiyon 1sisinin da eksi isaretli olmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon entalpisinin

daima eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin daima ekzotermik oldugunu

goOstermektedir [24].

3.8.1 Adsorpsiyon Turleri

Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak (¢ tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

3.8.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda olan Van der Waals
kuvvetleri etkin durumdadir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona Van der Waals

adsorpsiyonu da denmektedir [26].
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Sekil 3.2 Fiziksel adsorpsiyon [26]

Iki molekiil arasinda elektron transferi ger¢eklemez. Fiziksel adsorpsiyon tersinir
olmasindan dolay1 desorpsiyon miimkiin olmaktadir. Adsorbe olan molekiil kati
yiizeyinde belirli bir yere baglanmamistir, yilizey ilizerinde hareketli bir durumdadir
(Sekil 3.2). Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek tabakalar
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon isleminin gerg¢eklemesi i¢in ortama disaridan herhangi

bir enerji verilme gereksinimi yoktur [17].

3.8.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda adsorban ve adsorbat arasinda elektron aligverisi sz
konusudur. Adsorban ile adsorbat birbirlerine daha kuvvetli kimyasal baglar ile
baghdir. Adsorbant yiizey lizerinde bir molekiill kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekdller ylzey Uzerinde hareket etmezler. Adsorbant yilizeyinin tamami bu mono
molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbantin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu

thr adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri dontisiimlidiir [27].

o

P 9

Sekil 3.3 Kimyasal adsorpsiyon [26]

Adsorbat, adsorban yizeyinde tek noktada kimyasal olarak baghdir (Sekil 3.3).

Kimyasal adsorpsiyonun ger¢eklesebilmesi i¢in ortama disaridan ilave enerji vermek
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gerekir [17]. Cizelge 3.1°de ise, fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar [26]

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Cozilinmiis maddeler Cozilinmiis maddeler
Adsorbat Kritik sicaklik altinda biitiin Bazi kimyasal reaktif
gazlar gazlar
Etkin kuvvet Van der Waals Kimyasal bag
Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon
psly Diisiik Yiiksek
15181
Sicakliga bagli olarak
Hiz Cok hizli .
degisir
Desorpsiyon Yiiksek geri donilistim Geri doniislimsiiz
Yizeyin
o . Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakal1
orttlmesi

3.8.1.3 Degisim Adsorpsiyonu

Degisim adsorpsiyonu, adsorbat ile ylizey arasindaki elektriksel ¢ekim ile olmaktadir.
Iyon degisimi bu smifa dahil edilir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢dzelti arasindaki
iyonlarin tersinir degisimi de iyon degisimidir. Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan
adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi 6nem kazanmaktadir. Elektrik
yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik c¢apli iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Tiim bu
adsorpsiyon ¢esitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon ¢esidi ile

acgiklamak zordur [17].

3.8.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct ya da denge
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir. Adsorpsiyon
izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarin1 gosterir. Genel olarak,
adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir fonksiyonudur.
Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda

adsorbat ¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
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icin sabit sicakliktaki dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen derisime karsi kat1 adsorbantin

birim agirliginda adsorbe edilen ¢oziinen miktar1 grafige gegirilir [24].
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Sekil 3.4 Adsorpsiyon izotermleri [24]

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 3.4’de sematik olarak ¢izilen

6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok buhar fazindan

adsorpsiyon igin g¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon igin de

gecerlidir. Sekildeki p/p0 bagil denge basincini, /e’ ise bagil denge derisimini

gostermektedir. Buradaki p° doygun buhar basmeimni, ¢

ise doygun cozeltinin

derisimini yani ¢oziiniirligini gostermektedir. Aymi izotermler p/p° yerine p denge

basmemni ve c/c’ yerine de ¢ denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki p/po=1 ya

da c/c’=1 degerlerinde adsorplanan madde y18in olarak ayrildigindan izoterm egrileri

dikey olarak ylikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde

adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Bu izotermlerden en yaygin rastlanani 1,2 ve 4

numarali izotermlerdir. 6 karakteristik izoterm tiplerini sirayla inceleyecek olursak:

1.

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n

egrilerine  benzemektedir. Diger taraftan, mikrogozenekli katilardaki

adsorpsiyon izotermi k egrisine, makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon

izotermi ise n egrisine yakindir. Adsorplama giicii yliksek olan

mikrogodzeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gézenekler
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tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve
makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri arasindaki yiikseklik farki
disinda sekil olarak birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon

izotermleri k,n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. izotermin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcast boyunca ise c¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagma
tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal kismin
uzantisindan np tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi

veya kati olarak y1gin halde ayrilir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama gicl ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin gidisinden np, tek tabaka kapasitesini

bulmak olas1 degildir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlasmanin c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum
dar agizlarindan dolan go6zeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla
aciklanabilmektedir. Izotermin ab parcgasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc
parcast boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd parcast boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra gézeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yiizeylerde de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan
madde y18in olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve makro gozenek igeren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de np, tek

tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir. Izotermin ac parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok
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tabakali olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir.
Adsorplama giicti diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri

bu tipe benzemektedir.

6. Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogozenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir [24].

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon verilerini
degerlendirebilmek icin ¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayici
maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon i¢in bu esitliklerden biri ya da birkag1
daha uygun olabilmektedir. Bu denklemler; Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmett-
Teller (BET), Polonyi, Dubinin-Radushkevich-Kagener (DRK), De Boer-Lippens (BL),
Kiselev, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin, Fowler, Harkins-Jura (HJ) denklemleridir.
Langmuir ve Freundlich tarafindan gelistirilen modeller en yaygin kullanilan

adsorpsiyon izoterm modelleridir [24].

3.8.2.1 Langmuir izotermi

Yiizey kimyas1 alanindaki calismalarindan dolayr 1932 yilinda Nobel Kimya Odulii
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 esitlige Langmuir
denklemi denir. Langmuir izotermi, kat1 ylizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon
alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyon olup

olmadigini diger izotermlere gore daha iyi agiklamaktadir [24].
Langmuir izotermi su kabullere dayalidir:

= Adsorpsiyon tek tabakada gergeklesir. Her aktif merkez ancak bir molekiil
adsorplar.

= Adsorplanan molekiiller arasinda etkilesim ve rekabet yoktur.

= Adsorpsiyon entalpisi tiim adsorbat molekiilleri i¢in esittir.

* Materyalin tim yiizeyi aym adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji

bakimindan tiniformdur [28].

Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklemi,
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e = [qm.-KL.Ce] / [1+K(.C¢] (3.3)

ge: Birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan madde miktarini (mg/g)

Om: Adsorbantin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Ky: Entalpi ile ilgili Langmuir izoterm sabiti (1/g)

Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/l)

Langmuir esitligini lineer formda yazacak olursak;

Celde = [1/gm.KL] + [Ce/qm] (3.4)
denklemi elde edilir. Deneysel olarak elde edilmis C. degerlerine karsilik Ce¢/Qe grafigi
bir dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu soOylenebilir. Elde

edilen bu dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasi Langmuir izoterm sabitlerini verir
[24].

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve

bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret

eder [29].

R = 1/[1+K.Co] (3.5)

Ky: Langmuir sabiti (1/g)
Co: Maddenin ¢6zeltideki baglangig derisimi (mg/l)

R. degerleri ve izoterm tipleri Cizelge 3.2’de verilmistir:

Cizelge 3.2 R (dagilma) degerleri ve izoterm tipleri [29]

Ry degerleri Izoterm tipi
R >1 Elverisli olmayan
R.=1 Lineer
0<R. <1 Elverisli
R =0 Tersinmez

3.8.2.2 Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen ideal olarak temiz homojen olmayan
kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay
Freundlich (1880-1941) tarafindan,
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ge = Kr.Ce'" (3.6)

esitligi verilmistir. Denklemde,

Je: Birim adsorban kiitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g)
Ce: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/l)
K: Adsorpsiyon kapasitesi (I/gr)

n: Adsorpsiyon yogunlugu

Freundlich izoterminde (3.6) esitliginin, her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale

getirilir.
logge = logKr + (1/n)logCe (3.7)

esitligi elde edilir. Deneysel ¢aligmalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin
logaritmas1 grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kesim noktasi ve egiminden

sirasiyla K ve n sabitleri bulunur [24].

3.8.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalari, etkin adsorban-adsorplanan temas siresinin
bulunmasina imkan vermesinin yani sira, adsorpsiyonun hizinin adsorpsiyonun hangi
basamagi tarafindan belirlendigini de agiklar. Adsorpsiyon dort ana basamaktan
olusmaktadir. Ilk basamakta gaz ya da sivi fazdaki adsorplanan madde, adsorbam
kaplayan bir film tabakasina dogru diflizlenir, bu kademe hizlidir ve hiz belirleyici
degildir. Fakat adsorbanin bulundugu fazin hareketsiz olmasi séz konusu ise, bu
basamak en yavas olur ve adsorpsiyon hiz1 buna gore belirlenir. Tkinci basamakta, film
tabakasina ulasan adsorplanan, burada bulunan durgun kisimdan ilerleyerek adsorbanin
gozeneklerine dogru hareket eder, bu hareket ise film-kiitle transferi veya sinir tabaka
difizyonu olarak isimlendirilmektedir. Daha sonraki basamakta, adsorplanan
adsorbanin gézenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun gerceklesecegi yiizeye
dogru ilerler bu da gézenek difiizyonu olarak adlandirilir. Son olarak adsorplanan,
adsorbanin gozenek yiizeyinde adsorplanir ve bu basamak adsorpsiyon surecinin en

hizli asamasidir [30]. Adsorpsiyon hizini belirlemek i¢in asagidaki esitlikler kullanilir:

Birinci dereceden adsorpsiyon kinetigi (Lagergren esitligi) asagidaki sekilde ifade

edilmektedir:
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IN(de-qr) = INQle-ky.t (3.8)

Burada;

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

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

ki: Adsorpsiyon icin birinci dereceden hiz sabitini (dk™*) gdstermektedir.

Birinci dereceden adsorpsiyon Kinetigi esitligindeki t’ye karsi In(qe-Q;) grafigi

cizildiginde, egimi k; ve ordinati kesim noktasi Inge 0lan bir dogru elde edilir [31].
Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon Kinetigi (3.9) esitliginde gosterildigi gibidir:

t/ = (1/kz.0e’) /g (3.9)

Burada;

. Farkli t zamanlarda adsorplanan madde miktarini (mg/g),
ge: Denge anindaki adsorpsiyon kapasitesini (mg/g),

K: Yalanci ikinci dereceden hiz sabiti (g/mg.dk)’dir.

(3.9) esitliginde, t’ye kars1 t/q: grafigi ¢izildiginde, egimi 1/qe ve ordinati kesim noktasi
1/(k».9¢%) olan bir dogru elde edilir [31].

3.8.4 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Stcaklik: Sicaklik adsorpsiyon prosesine etki eden en 6nemli parametrelerden birisidir.
Sicaklik c¢ozelti fazindaki iyonlarin veya molekiillerin iyonlagsmasi ve ¢o6ziinmesi
tizerine etki etmektedir. Artan sicakliklarda adsorbantin por ¢ap1 genislediginden daha
fazla yiizey olusur ve adsorbatin partikiiller aras1 diflizyon hiz1 artar [27]. Adsorpsiyon
tepkimeleri ekzotermik tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik azaldik¢a, adsorpsiyon artar.
Genellikle ag¢iga ¢ikan 1s1 miktarinin  fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya
kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1

biiyiikliigiinde oldugu bilinmektedir [26].

pH: Coziinmiis maddenin pH’1 iyonlasma derecesini ve iyon yiiklerinin belirlediginden
adsorbant yiizeyinde elektriksel ¢ekim kuvvetini degistiren bir etki yapmaktadir. Diisiik
pH degerlerinde ¢ozeltide daha fazla pozitif yiiklii proton bulunmasi negatif yiiklii
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iyonlar ile pozitif yiiklii adsorbant ylizeyleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini
artirmaktadir [32]. Cozeltinin pH’min artmasiyla adsorblanan madde miktar1 genel
olarak artmakla beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni ¢ozeltideki
adsorbat iyonlarmin ve adsorban ylizeyinin atomlarinin ya da molekillerinin pH
degismesi sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada adsorbat iyonlari
kompleks iyonlara doniismektedir ve adsorban yiizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek

yeni iyonlari tercih etmesi sonucu adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir [33].

Adsorbanin yapisi: Adsorpsiyon ara yiizeyde gerceklesen bir olaydir. Adsorbantin
fizikokimyasal yapis1 adsorpsiyonun hizt ve verimi {lizerinde etkilidir. Ayrica
adsorpsiyon prosesinde ylizey alani, gézenek hacmi dagilimi, inorganik icerik ve aktif
yiizey yerleri 6nemli etkiye sahiptir. Genel olarak partikiil ¢ap1 kiiciildiik¢e yiizey alani
biiyiidiigii i¢in adsorpsiyon verimi de artarken, partikiill ¢ap1 bulyldikce verim
azalmaktadir [34]. Adsorbanin yiizey alaninin biiyiik olmas1 demek, onun adsorbat ile
temasinin daha fazla olmasi demektir. Dolayisiyla alan biiyilidiik¢ce adsorpsiyon da artar.
Adsorbanin gézenek biiyiikliiklerinin artmasi demek adsorbat molekiillerinin bu

gbzeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasi demektir [17].

Adsorbatin  yapisi:  Adsorbatin  ¢Oziiniirliigii adsorpsiyonu etkileyen Onemli
faktorlerdendir. Maddenin ¢oziiniirliigli azaldik¢a adsorpsiyon verimi artar. Coziicii-
¢cozlinen bagi ne kadar gii¢lii olursa adsorpsiyon da o kadar diisiik olur. Ciinkii
Lundelius kuralina gore adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacaktir [17]. Adsorplanacak
maddenin molekiil biiyiikliigii de adsorpsiyon hizint etkiler. Molekiil biiytikligi
adsorbatin molekill agirligiyla iligkilidir, molekiil agirligi ise molekiiliin hareket
edebilme 6zelligini etkilemektedir. Bunun gozenek difiizyonu iizerine etkisi 6nemlidir.
Bir maddenin adsorplanma verimi molekiiliin kimyasal yapisina da baglhidir. Dallanmig
zincirler diz zincirlerden daha az adsorplanir [27]. Adsorpsiyon orani, yiikli olan
molekiiller i¢in ndtral molekiillere gore daha azdir. Adsorban yiizeyi ile adsorbat ylizeyi
birbiriyle aynm1 iyon yiikiine sahipse, elektrostatik etkilesimden dolay:1 birbirlerini
iteceklerdir. Bu da adsorbatin, adsorban iizerine baglanmasim1 dolayisiyla da

adsorpsiyonu zorlastiracaktir [17].

Coziinmiis Maddelerin Karigimi: Her tiirli atiksuyun ¢oziinmiis madde igerikleri,
molekiil yapilari, ¢ozelti yogunluk dagilimlar: farklilik gdsterir, dolayisiyla adsorpsiyon

davraniglart da buna bagli olarak farklidir. Coziinmiis maddeler arasindaki adsorbe
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olma farkliligi, atiksudaki bir maddenin daha iyi tutunurken digerlerinin
tutunamamasina ya da tek basma ¢6ziinmiis iken tutundugundan daha iyi bir verime
ulagmasina neden olabilir. Karisim halinde ki maddelerden her birinin adsorpsiyon hizi

ve kapasitesi agisindan digerleri ile yarigsmaktadir [27].

Temas Siresi: Karigtirma adsorbat ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir
karigtirma sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur.
Karistirmaya devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi
adsorbatin ve adsorbanin tiiriine baglidir [33]. Adsorbant ile ¢6zeltinin ilk temas aninda
adsorpsiyon hiz1 yiiksektir ve siire ilerledik¢e azalir. Adsorpsiyon prosesinde optimum
temas siiresinin bulunmasi 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atiksuyun

aritilmasinda énemlidir [35].

3.8.5 Adsorpsiyonun Kullanim Alanlar

Adsorblanan maddeler adsorbanin tiiriine gore farkli siddetlerde adsorplanirlar, bazen
bir kat1 bir madde i¢in ¢ok iyi bir adsorban oldugu halde bir bagska madde i¢in iyi bir
adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati maddelerin se¢imli adsorpsiyon ozelligi
oldugunu gosterir. Adsorpsiyonun se¢imli olmasi birgok konuda uygulama alani
bulmustur. Ornek olarak kimyada 6nemli analiz yéntemlerinden biri olan kromatografi
secimli adsorpsiyon Ozelligine dayanir ve bir¢ok organik ve anorganik maddenin

birbirinden ayrilmasi ve saflagtirilmasinda kullanilir [36].

Adsorpsiyon atik sularin aritilmasinda kullanilan 6nemli yontemlerden bir tanesidir.
Ozellikle agir metal derisimleri 100 ppm den daha diisiik olan atik sulardan agir
metallerin giderilmesi geleneksel fiziksel, kimyasal islemlerle (¢cokelme, iyon
degistirme, elektrokimyasal aritma, buharlastirma yolu ile geri kazanma vb.) ¢ok
verimli olmadig1 gibi ayn1 zamanda c¢ok pahalidir. Bu nedenle adsorpsiyon y&ntemi
daha ekonomiktir [33]. Kati-gaz, kati-sivi adsorpsiyonu gibi sivi gaz, sivi-sivi
adsorpsiyonlar1 da onemlidir. Sivi-gaz sinirinda adsorpsiyon, kopiiglin olusumu ve
stabilizasyonu bakimindan o6nemlidir. Kopiik, bir gaz veya bir buharin sividaki
cozeltisidir. Kopiik; sabunun kopiirmesi, kopiiklii tip sondiirme aletleri, krema gibi bazi
yiyecek maddelerinin hazirlanmasinda ¢ok 6nemlidir. Bazi cisimlerin ilavesiyle kararl
kopiikler elde edilir. Ornegin krema igin yumurta aki, kopiiklii tip séndiirme aletlerinde

karbondioksit ve su kopiligli i¢in saponin bir stabilizatdrdiir. Bu cisimler gaz-sivi
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yiizeyinde adsorplanirlar ve sivi ylizeyinde gaz kabarciklarinin sikica tutulmasinm

saglarlar [37].

Birgok ¢ozeltilerin (6rnegin seker ¢ozeltilerinin) renklerinin giderilmesinde aktif komiir
en iyi adsorbandir. Kum filtreleri ile sularin aritilmasi, kumun sudaki bakterileri ve
suda bulunan yabanci maddeleri adsorplamasina dayanir [37]. Bir kullanim alani da
genellikle polar molekiillerden olusan zehirli gazlarin adsorban olarak aktif komiiriin
kullanildig1 gaz maskeleri ile tutulmasidir. Aktif komiir zehirli gazlar1 havaya gore

secimli olarak adsorbe eder. Gaz maskelerinde kullanilmasinin sebebi budur [36].

3.8.6 Literatiirde Agir Metal Giderimi ile Ilgili Yapilan Calismalar

Oliveira vd. [38], sudaki agir metal kirliliginin adsorbe edilmesinde kil-demir oksit
manyetik kompozitlerinin etkisini aragtirmistir. Bu sebeple, manyetik adsorban tUretmek
i¢in killerin adsorpsiyon 6zellikleri ile demir oksitlerin manyetik 6zellikleri bir bilesikte
birlestirilmistir. Bu manyetik kompozitler ile sulardaki kirletici unsurlar, basit bir
manyetik proses ile ortamdan uzaklastirilmistir. Bentonit-demir oksit manyetik
bilesikleri 2:1, 1.5:1 ve 1:1 agirhk oraninda hazirlanmis olup, XRD, TG,
manyetizasyon 6lcumu, kimyasal analizler, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri,
Mossbauer spektroskopisi ve SEM ile karakterize edilmistir. Sonuglar, ana manyetik
fazin maghemit oldugunu gdstermistir. Maghemiti magnetite indirgemek i¢in 600°C’de
H, gazi1 ile muamele ile manyetizasyon artis1 saglanmistir. Azot adsorpsiyon
izotermleri, ylizey alani ve mikroporozitenin, saf bentonit igin 7 m2/g (Vmikropor=0.003
cm®/g)’dan, kil-demir oksit kompoziti (2:1) igin 55 M*g (Vmikropsr=0.009 cm®/g)’e
yiikseldigi goriilmiistiir. Sivi ¢ozeltiden kompozit iizerine, Ni*?, Cu*?, Cd*? ve Zn*?
metal iyonlarinin adsorpsiyon izotermleri, demir oksitin varliginin bentonitin

adsorpsiyon kapaisitesinde artis sagladigini géstermistir.

Banerjee ve Chen [39], magnetik nano-adsorbentle modifiye edilmis arap sakizi ile sulu
cozeltiden bakir iyonlarinin hizli giderimi {iizerinde ¢alismiglardir. Arap sakizi
yapisinda bulunan amin gruplan ile Fe3O4 ylzeyindeki hidroksil gruplari arasindaki
etkilesim nedeniyle Fe3O, molekiilleri arap sakizi yapisina yiiklenmistir. Hidroksil
gruplar iceren magnetik nanopartikiller ile (MNP) ve magnetik nanoadsorbanla (GA-
MNP) modifiye edilmis arap sakizi ile Cu(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir.

Adsorpsiyon orani i¢ diflizyon direnci olmamasi nedeniyle iki dakika gibi ¢ok kisa bir
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stirede dengeye gelmis ve her iki adsorbent i¢in de (MNP, GA-MNP) adsorpsiyon
kapasiteleri pH degeri arttik¢a artmistir. Ayn1 zamanda MNP ve GA-MNP Langmuir
izoterm esitligine uygun bulunmustur. MNP ve GA-MNP icin maksimum adsorpsiyon

kapasiteleri 17.6 ve 38.5 mg/g olarak bulunmustur.

Veli ve Alyiz [40], Cankirt bentoniti {izerine atiksulardan bakir ve ¢inko
adsorpsiyonunu arastirmistir. Reaksiyon boyunca kesikli sistem kullanilmis ve temas
siiresi, pH, baslangi¢ konsantrasyonu ve adsorban miktarinin etkileri incelenmistir.
Adsorpsiyon verileri, Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich (D-R)
izotermlerine uygulanmistir. Sonuglar izotermlerin lineer ve reaksiyonun ikinci
dereceden oldugunu gostermistir. Dogal bentonitin, atiksulardan bakir ve ¢inko

gideriminde etkili oldugu gorilmiistiir.

Eren [41], modifiye edilmis Unye bentoniti ile bakir iyonu adsorpsiyonunu ¢alismustir.
Manganez oksit ile modifiye edilmis bentonit ile Cu(Il) adsorpsiyonunda, baslangic
konsantrasyonu, pH, iyonik gii¢, sicaklik ve inorganik ligandlarin (CI*, SO4?, HPO4?)
etkisi arastirilmistir. Yiizeyde ve yapida meydana gelen degisiklikler, XRD, IR, N; gaz
adsorpsiyonu ve gerilimdlgerli titrasyon verileriyle belirlenmistir. Dogal bentonitin
ozellikleri manganez oksit ile modifiye edilerek gelistirilmistir. Langmuir adsorpsiyon
kapasitesi, modifiye edilmis bentonit i¢in 105.38 mg/g, dogal bentonit i¢in 42.41 mg/g
olarak bulunmustur. Modifiye bentonitin yiizey alaninin artmasi ve ylizeyin yiiksek

negatif ylikle yliklenmesi sonucu adsorpsiyon kapasitesi artmistir.

Zhu vd. [42], bentonit Uzerine Pb(ll) iyonu adsorpsiyonunun kinetik ve izotermal
ozelliklerini incelemistir. Pb(II) adsorpsiyonunda, farkli temas stireleri, pH, baslangi¢
iyon konsantrasyonu ve adsorbanin partikiil boyutu gibi parametreler arastirilmistir.
Adsorpsiyon kesikli sistemde yavas bir sekilde gerceklesmistir. Bentonit/kursun
sisteminde, yapilan kinetik calismalar sonucu reaksiyonun yalanci ikinci dereceden
kinetik modeline uydugu gdzlenmistir. Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygulanmis ve adsorpsiyonun Langmuir modeliyle uyum sagladig:
goriilmiistiir. Yapilan deneyler sonucu bentonitin Pb(Il) adsorplama kapasitesi 78.82

mg/g olarak hesaplanmistir.

Gok vd. [43], 8-hidroksi kinolin ile immobilize edilmis bentonit iizerine bakir
adsorpsiyonunun  kinetigi ve termodinamik parametreleri hakkinda ¢alisma

yapmiglardir. Temas siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu, sicaklik, c¢ozelti pH’1 ve
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adsorban miktarinin adsorpsiyon iizerindeki etkileri ¢alisilmistir. Dogal ve immobilize
bentonit FT-IR ve XRD ile karakterize edimistir. Deneysel verilerden hesaplanan
kinetik parametreleri yalanci ikinci dereceden kinetik modeli ile uyum saglamistir.
Adsorpsiyon verileri ise, Langmuir adsorpsiyon izoterm modeline uymustur.
Adsorpsiyon kapasitesi 56.55 mg/g, entalpi degeri ise, 17.8 klJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Tiim bu sonuglar immobilize enzimin atiksulardan agir metal

gideriminde etkili bir adsorban oldugunu kanitlamistir.

Shen vd. [44], manyetik Fe3O4 nanopartikiillerinin iiretimi ve atiksularin saflagtirilmasi
islemi konusunda aragtirma yapmistir. Fe30, manyetik nanopartikiilleri farkli partikiil
boyutlarinda sentezlenmis ve yapisal karakterizasyon sonucu 8 nm, 12 nm ve 35 nm
boyutlarindaki partikiilleri sirasiyla kimyasal ¢oktiirme, yiizey dekarasyon prosesiyle
kombine edilmis kimyasal ¢oktiirme ve polyol prosesiyle elde edilmistir. Farkl
boyutlarda sentezlenen Fe3O, partikiilleri, Ni(Il), Cu(Il), Cd(Il) ve Cr(II) agr
metallerini i¢eren atiksuyun adsorpsiyonunda kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin
azalan partikiil boyutuyla arttig1 goriilmiistiir. 8 nm boyutundaki Fe3O, kullanilarak
incelenen, pH, sicaklik, adsorban miktar1 ve temas siiresi sayesinde optimize operasyon
kosullar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, adsorpsiyonun pH ve sicakliga bagh
oldugunu gostermistir. Maksimum adsorpsiyon, pH 4’de ve oda sicakliginda

gergceklesmis olup adsorpsiyon kapasitesi 35.46 mg/g olarak bulunmustur.

Orolinova ve Mockovciakova [45], modifiye bentonitin adsorpsiyon 0Ozelliklerini
incelemistir. Caligmada, Slovak kaynakli dogal bentonitin adsorpsiyon yetenegi,
bentoniti temel alan kompozit madde ile karsilastirilmistir. Manyetik kompozit
malzemeler, 20 ve 85 °C’de ve farkli agirlik oranlarindaki secili bentonitin yiizeyine
nanopartikiillerin ¢okmesi ile hazirlanmistir. Dogal bentonitin ylizey ve gozenek
Ozellikleri kadar manyetik kompozitler de diisiik azot adsorpsiyon metodu kullanilarak
calisilmigtir. Adsorpsiyon calismalarini, killerin mezapor caligmalar1 takip etmistir.
Kompozit maddenin toplam goézenek hacmi ve spesifik ylizey alan degerindeki artis,
manyetik partikiillerin olusturdugu ikincil mezapor yapiya dayandirilmistir. Dogal ve
modifiye bentonit sorpsiyon deneylerinde kullanilarak, 6rnek ¢ozeltideki toksik
metallerin (¢inko, kadmiyum, nikel) adsorpsiyonu calisilmistir. Freundlich ve lineer
Langmuir modelleriyle degerlendirilen sorpsiyon deneyleri, manyetik bentonitin

kullanilmasinin daha avantajli oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Ornek ¢ozeltideki toksik
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metallerin baslangi¢c konsantrasyonlarinin diisitk olmasi halinde, sorpsiyon etkisi
%90’dan fazla olmustur. Dogal bentonitin manyetik modifikasyonu, sorpsiyon

yetenegini arttirmak i¢in ilging bir yol olarak goriilmiistiir.

Nassar [46], manyetik nanoadsorbanlarla atiksulardan Pb(II) iyonunun hizli bir sekilde
giderimi ve geri kazanimi hakkinda c¢alismistir. Bu sebeple, Fe3Os nanoadsorbanlari
kullanarak kesikli sistem metoduyla atiksulardan Pb(II) iyonlarin1 uzaklastirmistir.
Temas siiresi, baslangic konsantrasyonu, sicaklik, ¢ozelti pH’1, ortak iyon gibi
parametrelerin Pb(II) adsorpsiyonundaki etkisi arastirilmistir. Pb(Il) adsorpsiyonu 30
dakika gibi ¢ok kisa bir zamanda dengeye gelmistir. Optimum pH 5.5 olarak
bulunmustur. Ayrica, Ca*?, Ni*%, Co™ ve Cd*? ortak iyonlarinin Pb*? adsorpsiyonunda
onemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleriyle uyum saglamistir. Incelenen adsorpsiyon termodinamigi sonucu,

reaksiyonun endotermik olarak gergeklestigi goriilmiistiir.

Kul ve Koyuncu [47], dogal ve asitle aktive edilmis bentonit ile sulu ¢ozeltilerden
Pb(Il) iyonu adsorpsiyonunu, kinetik ve termodinamik ¢alismalar1 incelemistir.
Adsorbanlar, yiizey alan1 ve partikiil boyutu dagilimi ile karakterize edilmistir. Dogal
ve asitle aktive edilmis bentonit {izerine Pb(II) adsorpsiyonu, artan sicaklikla birlikte
artis gostermistir. Pb(I) adsorpsiyonunun kinetik c¢alismalarinda, deneysel veriler
yalanci ikinci dereceden modeline uymustur. Adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi, dogal
ve aktive edilmis bentonit i¢in sirasiyla 16.51 ve 13.66 kJ/mol olarak bulunmustur. R;
degerleri  adsorpsiyonun  elverisli  oldugunu  kamitlamistir.  Termodinamik
parametrelerden serbest Gibbs enerjisi AG), entalpi (AH) ve entropi (AS) degerleri
aktive edilmis bentonit i¢in -5.06, 10.29 ve 0.017 kJ/mol K olarak hesaplanmstir.

Futalan vd. [48], kitosan ile immobilize edilmis bentonitin, kursun, bakir ve nikel
igeren atiksudaki yarismali ve karsilastirmali adsorpsiyonunu incelemistir. Tekli ve ikili
sistem i¢in, adsorpsiyon verileri, kursun ve bakirin Freundlich, nikelin Langmuir
izoterm modeline uydugunu gostermistir. Ikili sistemlerde gerceklesen adsorpsiyon
sonuglart ve izoterm sabitlerine gore, metal seciciligi Pb(II)>Cu(I)>Ni(Il) seklinde
gergeklesmistir. Tekli sistem icin kinetik ¢alismalarda korelasyon katsayisinin 0.99
olmasi, reaksiyonun yalanci ikinci dereceden oldugunu gdstermistir. Termodinamik
calismalar ise, kitosan ile immobilize edilmis bentonit ile gergeklesen reaksiyonun

ekzotermik oldugunu belirtmistir.
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BOLUM 4

MANYETIK NANOPARTIKULLER

4.1  Manyetik Nanopartikiillerin Tanimi

Nano boyutlu metal malzemeler, nano boyutta tanecik biylkligiine ve yapisina sahip
olan metallerdir. Genelde tanecik biiyiikligii 1-100 nm arasindadir. Son zamanlarda
yapilan arastirmalar, bu malzemelerin 6zelliklerinin cogunlukla tanecik boyutuna bagh
oldugunu gostermistir. Dahasi, nano malzemelerin yapisi, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerde onemli degisimlere sebep olmaktadir. Ornegin, magnetik malzemelerdeki
zorlayict kuvvet degistirilebilir, ylzeyin tepkimeye girme kabiliyeti ve Kkatalitik
yetenegi artirilabilir ve mekanik dayaniklilik bes veya daha fazla kat artirilabilir.
Yapisal unsurlar arasinda, nano tanecigin ylzey etkileri oldukca 6nemli bir yere
sahiptir. Bunun yani1 Sira, genis 6zgiil ylzey alanina sahip olmalar1 nedeniyle nano
tanecikler, makro boyutta yizeyler gibi diistiniilebilir. Bu da onlarin hacim 6zelliklerini
etkiler. 3 nm civarindaki bazi kiresel nano taneciklerin, atom ya da iyonlarinin
yaklasik 9%50’si yuzeydedir. Bu sayede, yizey Ozellikleri, hacim &zelliklerini

etkileyebilir ve sitokiyometrik tepkimeler olusabilir [49].

Nanoyapili demir partikiilleri hacimsel yapilarindan farkli, beklenmeyen olagandisi
fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergilemektedir. Partikil boyutu, sekil/yltzey morfolojisi
ve aglomerasyonlarinin kontrolii nanoyapili partikiillerin 6zelliklerini yakindan
etkilemektedir. Demir partikiilleri sahip olduklar1 Ustiin manyetik 6zellikleri sayesinde
manyetik veri depolama cihazlarinda, manyetik akigkanlarda ve biyomedikal
uygulamalarda ilag tasiyict olarak, kanser tedavilerinde ve manyetik gorlntileme

cihazlarinda kullanilmaktadir. Ayrica demir partikiillerinin kimyasal 0zellikleri karbon

34



nanotiplerin sentezlenmesi gibi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak bu tir tozlarin
kullanimlarint miimkiin kilmaktadir. Fakat demir nanopartikiilleri hava ortaminda
kolaylikla oksitlenerek en biiyiik avantajlar1 olan ylksek manyetik momentlerini
kaybetmektedirler. Sergiledikleri katalitik, optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay1
1990’lardan itibaren ilgi odagi olan bakir nanopartikiilleri ise yaglayict ve katalizor
olarak kimya, iletken olarak elektrik sektdriinde genis potansiyel uygulama alanlarina

sahiptir [50].

4.2  Demir Esash Manyetik Nanopartikiil Cesitleri

Demir, sahip oldugu yiiksek doyum miknatislanma degeri nedeni ile teknolojik alanda
kullanilan vazgegilmez bir yapidir. Demir nano pargaciklar: 6zellikle, karbon-karbon
baglarinin olusumu ve parcalanmasinda etkin bir rol almaktadir. Demir oksitler farkli
manyetik 6zellikler ile degisik kimyasal bilesenlerden olusmaktadir. Ferrimanyetizma
goOsteren bu ilging materyalley -Fe,Os, Fes04, MO.Fe,O3 (M=Co, Mn, Ni veya Cu)
gibi demir oksitlerdir (Cizelge 4.1). Ferrimanyetik demir oksitler gecis metalleri gibi
ferromanyetik metallerden daha kiicik bir manyetik cevap 6zelligi gosterirler. Fakat
demir oksitler oksidasyona daha az duyarlidir ve bu nedenle kararli manyetik etkilerini

korumaktadirlar [51].

Cizelge 4.1 Demir oksihidroksit ve demir oksit tirleri [51]

Mineral Formil Manyetik Ozellik
Magnetit FesO, Ferrimanyetik
Maghemit v-Fex03 Ferrimanyetik
Hematit o-Fe,05 Zayif ferrimanyetik
Goethite a-FeOOH Antiferromanyetik
Akaganeite B-FeOOH Antiferromanyetik
Lepidocrocite v- FeOOH Antiferromanyetik
Feroksayt 6- FeOOH Ferrimanyetik
Ferrihidrit FesHOg.4H,0 Antiferromanyetik

Nanoboyutta demirin teknolojik uygulamasinda karsilasilan en onemli dezavantaj,
sahip oldugu yiiksek reaktivitesidir. Su veya hava ortaminda bulundugu zaman g¢ok

hizli bir sekilde oksitlenerek, sahip oldugu ferromanyetik karakteristigi kaybedip
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antiferromanyetik yapiya doniismektedir. Bu da, yiiksek oranda oksijen igeren veya
sulu ortamlarda demirin kullanilmasin1 engelleyici bir etken olarak karsimiza
cikmaktadir. Literatlirde bu sebeple, demirin yiizey reaktivitesinin azaltilip, kullanilan
sistem icerisinde kararli olarak uzun siireler kalabilmesi i¢in ¢esitli ¢alismalar
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarin en Onemlileri, farkli element matrisleri igerisinde
tutularak, polimer ile kaplanarak veya istenilen sekilde oksitlendirilerek o-Fe;Os, y-
Fe,O; veya Fe3O, olarak da kullanilmaktadir. Bu sekilde, demirin teknolojik

uygulamalarda kararli olarak uzun siireler pasifleserek kullanilmasi saglanmistir [52].

4.2.1 Magnetit

Magnetit, minerallerden dogal olarak olusur ve bilinen ilk manyetik malzemedir. Demir
ve demir mineral 6rneklerinin ana cevheridir. Magnetitin kimyasal formili Fe;O,4’ddr.
4. yiizy1l kadar erken bir zamanda Cin’de ortaya ¢ikan dogal bir miknatistir. Bugiin ise
magnetit, volkanik, baskalasmis ve c¢okelmis bir halde kayalardan elde
edilebilmektedir. Bunun yaninda magnetite, bazi bakteriler, arilar, akkarincalar ve
giivercinler gibi canli organizmalarda da rastlanmistir. Magnetitin varhi§i bu
organizmalara yon bulma yetenegi saglamaktadir. Sekil 4.1’de magnetitin dogal formu

gosterilmistir [53].

Sekil 4.1 Dogal magnetit [53]

Manyetik seramikler ailesine ait olan magnetit, A(B),O4 genel formulune sahiptir. A ve
B genellikle kristal yapilar igerisinde 6zel yeri olan farkli metal iyonlaridir. Magnetit
olmasi durumunda A metali Fe?* ve B metali Fe***diir. Yani iki farkli metal iyonu iki
6zel durumdadir. Bu diizenin nedeni, yOriinge ve vektdr yapist farkli demirler
arasindaki elektron transferidir. Bu elektrik vektorii magnetik etki alanini meydana

getirir [54].
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Magnetit (Fe3O,), oksijen iyonlarinin her ii¢ eksen boyunca birbirine karsi gelen
pozisyonlarda kiip ig¢ersinde diizenli yerlestigi kiibik birim hiicre merkezi sekil ile bir
ters spinel kristal yapisina sahiptir. Birim hiicre, 32 O% anyonu 16 Fe** katyonu ve 8
Fe?* katyonlar1 olmak iizere 56 atomdan olusmaktadir. Sekil 4.2°de magnetitin ters

spinel kristal yapisinin gemasi gosterilmistir [51].
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Sekil 4.2 Magnetitin ters spinel kristal yapisi [51]

Kicuk boyutlar1 ve siipermanyetik davranislari nedeniyle manyetik sivilar yaygin
olarak bircok teknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu
stvilardaki manyetik taneciklerin yliksek manyetik doygunluklar1 ve duyarliliklar
nedeniyle daha ¢cok demir oksit (genellikle magnetit ve maghemit) tanecikleri kullanilir.
Ancak yiiksek manyetik doygunluklari nedeniyle magnetit tanecikleri (Fe3O,4) tercih
edilmektedir [55].

Magnetit partiktllerin sentezinde, nanopartikuller, Van der Waals kuvvetlerinden
dolay1r y1gilma egilimine sahip olduklarindan tasiyici sivi icinde dengelenmeye ihtiyag
duyarlar. Ayrica manyetik nanopartikiiller havayla yiikseltgenmeye oldukca duyarlidir.
Havayla olas1 yiikseltgenmeyi ve yigilmayr engellemek i¢in Fe3O, nanopartikilleri
aktif yuzey maddesiyle kaplanir. Boylece dagilma ajani demir oksit taneciklerinden
adsorplanir, daha fazla kristal biliylimesi i¢in kiigiik taneciklerin aktif yiizey alam
azaltilir [55].

Kimyasal ¢oktiirme ile magnetit olusumu asagidaki esitlikteki gibidir:

Fe? + 2Fe®* + 80OH — Fe304+ 4H,0 (4.1)
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FeCl, ve FeCl; kimyasal ¢oktiirmede en ¢ok kullanilan demir tuzlaridir. Coktiirme ajani
olarak kullanilan gruplar NaOH ve NH,OH’dir. Reaksiyon sicakligi ise, nanopartikil
cap1 2 nm’den 51 nm’e kadar oda sicakligidir [53].

Magnetit, manyetik depolama ortami, boya pigmenti ve kopyalama/basma toneri gibi
genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu uygulamalarda tipik olarak magnetitin partikiil
formlar1 kullanilir. Nano malzemeler gibi magnetit parcaciklarina olan ilgi son

zamanlarda artig gostermis ve bu ilginin teknolojik ilerlemelere olumlu etkisi olmustur

[53].

4.2.2 Maghemit

Magnetit (FesO4) ve maghemit (y-Fe,O3) en genel ve en ¢ok arastirilan demir
oksitlerdir. Magnetit ve maghemit ayn fiziksel 6zelliklere ve kristal yapisina sahiptir
(Cizelge 4.2). Her ikisi de ferrimanyetik 6zellik gosterir. Fakat maghemit daha diisiik
doygunluk miknatisligina sahiptir. Bunlarin manyetik cevaplari alt 6rgii etkilesimleri

nedeniyle degismektedir [51].

Cizelge 4.2 Magnetit ve maghemitin fiziksel 6zellikleri [51]

. . Doygunluk .
Demir oksit Karllsltall bo Hutjlfr(im) Renk miknatishigt . aiﬁ ['1e (K)
yaprs y (emu/g) Stealils
Magnetit Kibik ao=0.839 Siyah 90-98 850
. Kubik _ Kirmizi
Manyetit tetragonal ao=0.834 kahve 76-81 820-986

Maghemit (y-Fe,O3) sadece Fe* iyonlarindan olugmaktadir. Kristal yapisinda Fe®*
iyonlarmin yarisi tetrahedral diger yarisi da oktahedral diizenlenmistir. Magnetit ise
(FeO.Fe,03), 1:2 molar oraminda Fe** ve Fe®* iyonlarindan olusmaktadir. Fe®*
iyonlarinin yarist tetrahedral diger yarist1 oktahedral ve Fe®* iyonlarinin hepsi

oktahedral olarak diizenlenmistir [51].

4.2.3 Hematit

Hematit (o-Fe;O3) egik antiferromanyetik yapiya sahiptir. Oksijen iyonlar ile
paketlenmis hegzagonal yapiya sahiptir [52]. 300 °C’den daha yuksek sicakliklarda

magnetit hematite oksitlenir [51].
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4Fe304+ O, — 6Fe,03 (4.2)

Hematit antiferromanyetiktir, bu nedenle bu doniisiim bazi uygulamalarda géz 6nunde
bulundurulabilir [51].

4.3  Demir Esash Manyetik Nanopartiktllerin Eldesi

Nano boyutlu tanecigin boyut ve seklinin belirlenmesindeki en 6nemli unsur elde edilis
yontemidir. Bu kapsamda karsimiza son zamanlarda gelistirilen iki farkli elde edilis

yontemi ¢ikmaktadir:
= Fiziksel elde yontemleri

= Kimyasal elde yontemleri
4.3.1 Fiziksel Elde Yontemleri

4.3.1.1 inert Gaz Yogunlasmasi

Inert gaz yogunlastirma (IGY) ydntemi, nano kristalin metal ve alasimlarinin direkt
olarak asir1 doygun buhar fazindan iiretiminde kullamlan en eski tekniktir. IGY
yontemi ¢ok yonll olusundan dolay: giliniimiizde laboratuar 6lgekli nano yapili tozlarin

sentezinde kullanilmaktadir [50].
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Sekil 4.3 IGY yonteminin sematik goriiniimii [50]
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Yontem, teknik olarak soguk bir giinde suyun isitilmasina benzemektedir. Isinan su
buharlasarak bulundugu ortamla etkilesiminden dolayi 1s1 kaybetmeye baglar ve soguk

cam yiizeyinde su damlaciklarinin yogunlagmasi gergeklesir (Sekil 4.3) [50].

Sentezlenen nanopartikillerin - boyutu sistemde kalma sirelerinden, baslangig
malzemesinin buharlasma hizindan, ortam sicaklifindan, gaz basincindan ve asal gazin
cinsinden etkilenmektedir. Kullanilan asal gazin kiitlesinin artmasi partikiil boyutunda

da artisa sebep olacaktir [50].

4.3.1.2 Siddetli Plastik Sekil Degisimi

Siddetli plastik sekil degisimi yontemleri, yiiksek basing altinda ve nispeten diisiik
sicakliklarda onemli sekil degisimi saglar. Bu gibi sartlar, mikro veya nano yapida,
onemli incelmelere sebep olabilir. Yiiksek acili tane sinirlarina sahip iistiin, ince taneli

yap1 elde edilebilir [50].

4.3.1.3 Mekanik Asindirma Yontemi

Bu yontemde, nano yapilar atomik veya molekiiler diizeyden kiimesel toplanma
seklinde degil ancak kaba taneli yapilarin plastik deformasyonu sonunda ayrismasiyla
olusur (Sekil 4.4), [50].
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Sekil 4.4 Mekanik agindirma islemleri (a), (b) sematik gorinim ve (c) bilyeli 6giitlicii
[50]

Mekanik asindirma yonteminde alasim, seramik ve kompozit gibi amorf veya nano

yapili malzemelerin genis bir bilesim araliginda iiretimi gerceklestirilebilmektedir [50].
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4.3.1.4 Ultrasonik Sprey Piroliz

Ultrasonik sprey piroliz yontemi, toz tiretim teknolojisi agisindan kiiresel ve aglomera
olmamis, ¢ok genis bir aralikta degisen kimyasal bilesime, boyuta ve morfolojiye sahip
nano boyutlu partikdllerin Uretilmesine imkan veren ¢ok yoénlu bir yontemdir. Proses
birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol formunda baslangi¢c ¢ozeltisinden olusumunu,
1s11 parcalanmanin gergeklesmesini ve faz degisiminin kontroliinii icermektedir.
Aerosol, Sekil 4.5’de gortldiigii gibi kullanilan yiiksek frekans (100 kHz-10 MHz)
ultrasonik dalgasinin gaz sivi ara ylizeyine yonlendirilmesiyle ultrasonik olarak

kolaylikla olusturulabilir [50].

Tiresm

Sekil 4.5 Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu [50]

Aerosol senteziyle farkli partikil morfolojisine sahip iriinler elde edilmistir. Partikul
boyutu damlacik boyutuna, kullanilan baslangic ¢ozeltisinin 6zelliklerine ve sicaklik,

siire gibi proses parametrelerine baglidir [50].

4.3.2 Kimyasal Elde Yontemleri

4.3.2.1 Mikroemulsiyon

Mikroemdlsiyon yontemi, dar bir boyut dagilimi gosteren ve tek diize bi¢ime sahip
nano tanecik eldesi icin mikemmel bir yontemdir. Carpenter [56], demir (II) stilfati
(FeSO,4) sodyum borohidritle indirgemek icin setiltrimetil amonyum bromdr, oktan, n-
bitanol ve sulu kimyasallardan olusan bir ters misel sistemi kullanmistir. Nano demir
tanecikleri ince bir altin tabakasiyla kaplanmistir; boylece paslanmaktan korunmustur.
Sonugta elde edilen nano tanecikler 1 nm altin tabakasiyla birlikte 7 nm’lik bir ¢apa
sahiptir. Li vd [57], benzer bir sistem kullanmis ve ¢apt 10 nm’den az olan, neredeyse

kiiresel demir tanecikler elde etmistir.
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4.3.2.2 Kimyasal Coktirme

1990’1 yillardan beri magnetit, Fe** ve Fe®* tuzlarimin bir baz ile ¢oktiiriilmesiyle
olusturulmaktadir (Sekil 4.6). Magnetit olusumu bu kadar eski tarihlerden beri
bilinmesine karsin kesin olusum mekanizmasi halen bilinmemektedir. Olusum
mekanizmast ile ilgili bir genel teori, Fe** tuzunun Fe(OH),’e hidroliz olup magnetit

olusturmak i¢in hidroksitlerle reaksiyona girdigini ileri suirmektedir [58].

Fard

~

A NH,OH
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Sekil 4.6 Kimyasal ¢oktiirme yontemiyle manyetik partikil sentezi [58]

Hidrath Fe®* ve Fe** iyonlar1 arasindaki reaksiyonlarin belirsizligine ragmen bir¢ok
arastirmaci kiibik ters spinel kristal yapinin elde edilmesinde gekirdeklenme ve kristal
gelistirme mekanizmalarinin etkilerini arastirmislardir. Birinci basamagin ardindan
kristal gelistirmeyle monodispers partikiiller olusturmak igin ¢ozelti iginde iyonlarin
¢ekirdeklenmesinde tedbirli olunmasi gerektigini bildirmislerdir. Deneysel ¢ozelti
kosullarinin kristal gelistirme basamag siirecini etkiledigi belirtilmektedir. Ekonomik
olmast ve uygulanmasinin kolay olmasi kimyasal ¢oktiirme yonteminin avantajlaridir.
Ancak, topaklagsma ve tanecik boyutunun dagiliminin tayinin zorlugu ise dezavantajlari

arasinda yer alir [58].

4.3.2.3 Kimyasal Buhar Yogunlasmasi

Bu yontemde baslangic malzemesi olarak metal organikler, karboniller, kloriirler ve

hidriirler gibi buhar fazina kolaylikla gecebilen bilesikler kullanilmaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi [50]

Yontemin en biiyiik avantaji farkli kimyasal igerikli baslangic malzemelerinin ticari
olarak kolaylikla temin edilmesinden dolay1 neredeyse her ¢esit malzemenin genis bir
kimyasal  bilesimde {retiminin ~ muUmkin  olmasidir.  Aglomera  olmamis
nanopartikiillerin hazirlanmasi1 ve istege bagl olarak g¢ekirdek-kabuk veya ici bos
partikiillerin tretilebilirligi yontemin bagka bir avantaji olarak kabul edilmektedir.
Uretilen partikiliin boyutu, morfolojisi ve kristalinetisi Uizerine baslica tasiyic1 gazin
akis hizi, baslangic malzemesinin kompozisyonu, islem sicakligi, tasiyici gazin cinsi ve

reaktOr geometrisi etki etmektedir [50].

4.3.2.4 Alev Sentezi YOontemi

Nanopartikillerin ticari miktarlarda Gretimi icin yaygin olarak kullanilan alev sentezi
teknigi diger metotlardan farkli avantajlara sahiptir. Bunlar kimyasal bilesim araligi,
partikil morfolojisinin kontrolu, partikil boyut dagilimmin kontrolii ve disiik
maliyettir. Alev ortaminin yiiksek oksitleyici etkisinden dolayr yontem ozellikle oksit
nanopartikdllerin Gretimi i¢in de uygundur (Sekil 4.8). Buhar fazindan sentez
yontemleri arasinda bulunan alev sentezi tekniginde kolay uguculuga sahip metal
halojenurler baslangic malzemesi olarak kullanilir. Olusan buhar fazinin hava, hidrojen
veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla gerceklesen gaz fazindaki
reaksiyonlar sonucu atom kimelerinin olusumu ve bunlarin birlesimiyle de

nanopartikil olusumu gergeklesmektedir [50].
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Sekil 4.8 Kabuk/cekirdek nanopartikil tretimi [50]

Alev sentezi diger ydntemlere yardimci olarak da kullanilan bir tekniktir. Ozellikle
sprey pirolizi ile sivi ¢ozeltilerden meydana getirilmis aerosolun alev ortamina tasinip

reaksiyonuyla nanopartikil sentezi gergeklesmektedir [50].

4.4  Literatirde Fe30, Eldesi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Maity ve Agrawal [55], oksitleyici kosullarda demir oksit nanopartikiillerinin sentezi,
sulu ve susuz ortamlardaki kararliliklar1 konusunda c¢alismislardir. Hava ortaminda, ilk
molar orami Fe*:Fe** < 2:1 olan demir oksit nanopartikiilleri hazirlanmistir.
Kaplanmamis demir oksit partikiillerin yani sira, tek tabaka ve ¢ift tabaka halinde oleik
asit ile kaplanmis partikiiller de elde edilmistir. Elde edilen demir oksit partikiiller,
XRD, TEM, FT-IR ve Mdssbauer spektroskopi ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyon sonucu, elde edilen fazin genellikle maghemit oldugu goriilmiistiir.
Ancak yiizey aktif madde ile kaplanan partikiillerin havadaki oksitlenmeye daha duyarh

oldugu sonucuna varilmstir.

Xu vd [59], sol-jel metodu ile vakum altinda magnetit (Fe3O,4) nanopartikillerini
tiretmistir. Uretilen maddenin, partikiil yapisi, morfolojisi, partikiil boyutu, kimyasal
kompozisyonu ve manyetik Ozellikleri, XRD, EDX, VSM ve SEM analizleri ile
karakterize edilmistir. Sonuglar, koersivite degerinin artan sicaklikla beraber arttigini
gostermistir. FesO4 partikiillerinin faz dontistimii farkli sicaklik ve atmosfer altinda

calisilmgtir.

Kim vd. [60], nano boyutta magnetit sentezleyip karakterize etmislerdir. FeSO4.7H,0
ile mekanik-ultrasonik metodu ile Fe3O4 nanopartikiilleri sentezlenmistir. Partikiillerin,
kristal yapisi, morfolojisi ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. XRD sonuglarina gore

sentezlenen maddenin magnetit oldugu goriilmiistiir. Magnetit partikiillerin boyutu
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TEM analizi yardimiyla 6 nm olarak bulunmustur. Partikiil sekilleri ise, SEM analizi ile

gbzlemlenmistir. Doygunluk manyetizasyonu 3.7 emu/g olarak bulunmustur.

Li vd. [61], manyetik Fe3O4-kitosan nanopartikiillerini hazirlamiglar ve ozelliklerini
incelemislerdir. Manyetik Fe3O4-kitosan nanopartikilleri, yiikseltgen madde olarak
H,0; kullanilarak yapilan hidrotermal metodu ile kitosanin Fe3Oy iizerine kovalent bag
ile baglanmasi sonucu olusmustur. TEM sonuglari, Fe3O, ve Fe3Oy4-kitosan
nanokompozitlerinin partikiil boyutlar1 sirasiyla, 23 nm ve 25 nm olarak bulunmustur.
XRD, FT-IR ve TGA analizleri ile yapidaki Fe3O, gozlenmistir. Manyetizasyon
sonucu Fe3Os-kitosan nanokompozitlerinin manyetizma degeri 21.5 emu/g olarak

bulunmustur.

Ozkaya vd. [62], FesO, nanopartikillerinin 100 °C’de sentezi ve karakterizasyonu
konusunda arastirma yapmislardir. Stiperparamanyetik demir oksit nanopartikiilleri,
amonyum hidroksit ve demir klorid ile alkalizasyon reaksiyonu sonucu iiretilmislerdir.
Sentezlenen maddelerin  yapisal, morfolojik, spektroskopik ve  manyetik
karakterizasyonu XRD, TEM, SEM, FTIR ve VSM metotlar1 kullanilarak analiz
edilmistir. Manyetik nanopargaciklarin kristal boyutu zeta potansiyel, XRD, TEM
kullanilarak 6l¢iilmiistir. Ek olarak, maddelerin morfolojik 6zelliklerinin arastiriimasi
icin SEM kullanilmistir. Ortalama kristal boyutu XRD analizi sonucu 11 nm, TEM
analizi sonucu 11.4 nm olarak belirlenmistir. 300 K’de doygunluk manyetizasyonu 390

emu/cm?® olarak bulunmustur.

Orolinova vd. [63], bentonit iceren kompozitlerde demir oksitlerin roli konusunda
inceleme yapmislardir. Bu sebeple, demir oksit ve dogal kil kaya¢ bentonitin manyetik
kompozitleri hazirlanmistir. Kompozitin hazirlanmasi i¢in 20 pm’nin altindaki partikiil
boyutuna sahip dogal bentonit minerali kullamilmistir. Bentonit/demir oksit
kompozitleri, oda sicakliginda, farkli kil/demir oksit agirlik oranlarinda (1:1, 2:1, 4:1,
5:1) hazirlanmistir. Kompozitlerdeki demir oksit bilesiminin kompozit yapisina olan
etkisi incelenmistir. Demir oksit, kompozitlerin yapisal o6zelliklerinin daha iyi
yorumlanmasi i¢in saf olarak sentezlenmistir. XRD ve Maossbauer spektroskopisi
karakterizasyon islemleri i¢in kullanmilmistir. Kompozitlerdeki kiitle manyetizasyonu
teorik olarak desteksiz iiretilmis demir oksitin manyetizasyonu Olgiilerek
hesaplanmigtir. Kompozit materyallerdeki geotit olusumu manyetizasyon degerini

distirmustiir. Calisilan oOrneklerin morfolojisi TEM ile belirlenmistir. Manyetik
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partikiillerin boyutunun kompozit materyallerdeki demir oksit igeriginin azalisiyla

azalmakta oldugu gozlemlenmistir.

Zhang vd. [64], fenol ve anilin bilesiklerinin katalitik oksidasyonu igin
stperparamanyetik Fe3;O4 nanopartikiillerin katalizor olarak kullanilmasi hakkinda
aragtirma yapmislardir. 10 nm partikiil boyutundaki Fe3O, parcaciklari sentezlenmistir
ve bu pargaciklarin yardimiyla sulu c¢ozeltiden fenol ve anilin gideriminde
kullanilmistir. Sonuglar, Fe3O,4 ve H,O, varliginda, dogal ve asidik kosullarda fenol ve
anilinin kolaylikla bertaraf edildigini gostermistir. Fe3O4 ve H,O, konsantrasyonu 5 g/lt
ve 1.2 M oldugu zaman, 308 K sicaklikta yiiriitilen reaksiyon 6 saat sonunda
tamamlandiginda fenol ve anilin i¢in organik karbon verimi sirasiyla %42.79 ve
%40.38 oraninda azalmistir. Sonug¢ olarak, Fe3O4 varligi, H,O,’den serbest hidroksil
radikalleri ayrilarak, sulu ¢ozeltideki fenol ve anilin miktarinin azalmasina neden

olmustur.

Lu vd. [65], sUpermanyetik FesO, nanoparcaciklarinin c¢evreye zararsiz halde
sentezlenmesi ve karakterizasyonu hakkinda c¢alismiglardir. Fe3O4 partikilleri icin
dayaniklilik verici ve seyreltici olarak gliikonik asit kullanilarak, kolay ve ¢evre dostu
sentetik malzeme hazirlamiglardir. Bunun igin de,a -D glikoz rediiktant1 6nce Fe®":Fe*
oranin1 1:2’ye ayarlanarak c¢oktiirme ajan1 olarak NH3.H,O ilavesiyle Fe3Oq4
nanoparcaciklari elde edilmistir. XRD, TEM ve FT-IR 6l¢limleri yapilarak elde edilen
parcaciklar karakterize edilmistir. Sentezlenen nanopargaciklarimin magnetit fazda

oldugu goriilmiistiir.

Faiyas vd. [66], sentezlenen magnetit (FesO4) nanopartikillerinin ve 6zelliklerinin pH
ile olan iliskisi konusunda c¢alismiglardir. Magnetit nanopartikiilleri, Fe(II) ve Fe(III)
tuzlarmin 1:2 oranindaki degerleri ile amonyak c¢ozeltisi kullanilarak yapilan kimyasal
¢coktiirme sonucu elde edilmistir. Reaksiyonlarda gesitli pH degerlerinin elde edilmek
istenen manyetik nanopartikiillerin ilizerindeki etkileri incelenmistir. XRD, TEM ve
magnetizasyon Slgiimleri ile olusan numunelerin karakterizasyonu yapilmistir. Olgiim
sonuglar, pH 6 ile 9 arasinda gerceklestirilen reaksiyonlarda genellikle olusan fazin
maghemit, pH 11°de gerceklesen reaksiyonda olusan fazin ise magnetit oldugunu
gostermistir. Ayrica yapilan ¢aligmalar, pH degeri arttik¢a partikiil boyutunda azalma

oldugunu da kanitlamistir.
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BOLUM 5

KiL MINERALLERIi VE BENTONIT

51 Kil Mineralleri

5.1  Kil Minerallerinin Tanimi ve Yapisi

Genel olarak kil, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince taneli, belirli
miktarda su katildiginda plastikligi artan bir malzemedir. Kil mineralleri genel olarak
hidratlagmis aliiminyum silikatlardir. Bazilarinda ise aliiminyumun yerini kismen veya
tamamen demir ya da magnezyum alir. Killer i¢inde kil minerallerinin yan1 sira kuvars,
kalsit, feldspat ve pirit gibi kil olmayan malzemeler de bulunur. Ayrica bir¢ok kil

minerali organik maddeleri ve suda ¢ozunebilen tuzlar da igerir [67].

Son zamanlarda gelistirilen yeni teknikler sayesinde yapilan yogun arastirmalar sonucu
killerin, baslica kil minerali olarak bilinen bir mineral grubunun bir veya daha fazla
tiyesinin son derece kiigiik, kristal yapisina sahip parcaciklardan olustugu anlagilmistir.
Killer hakkinda modern bilgilerin ¢cogu, XRD kameralar1 ve elektron mikroskoplari
yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanmakta,
kimyasal bilesimdeki anormallikler agiklanmakta ve kil mineralinin  bir

siiflandirilmasi yapilmaktadir [68].

Tiim kil minerallerinin farkli iki yapi1 tagindan olustugu belirlenmistir. Merkezinde
silisyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan birinci yapitasi
duzgin dortyizlii (tetrahedron) seklindedir. Sekil 5.1°de tekli silika tetrahedral yap1
gosterilmistir [68].
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Sekil 5.1 Tekli silika tetrahedral [69]

Diizgiin dortyiizliilerin tabanlar1 ayn1 diizlem {izerinde kalmak iizere kdselerinden altili
halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya diger adiyla silika tabakasi

olusur (Sekil 5.2) [68].

Sekil 5.2 Silika tabakas1 [69]

Merkezinde aliiminyum iyonu, kdselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1 bulunan
ikincil yapitagi diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir. Sekil 5.3’de bu sekilde
olusan tekli oktahedral yapi verilmistir. Diizglin sekizyiizliilerin birer yiizleri ayni
diizlem {izerinde kalacak sekilde koselerinden birlesmek sureti ile tekli oktahedral
yapilarin bir araya gelmesiyle Sekil 5.4°de gosterilen oktahedron tabakasi olusur.

Aliimina tabakasi olarak bilinen bu tabakaya gibsit tabakas1 da denilmektedir [68].
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Sekil 5.4 Oktahedral tabakasi [69]

5.1.2 Kil Minerallerinin Siniflandirilmasi

Kil minerallerinin ¢ok biiylikk ve karmasik bir mineral dizisine sahip olmalari,
iceriklerindeki yabanci maddelerin varligi, kristal yapilari, kimyasal bilesimleri, olusum
yeri ve oOzelliklerinin degisik olusu gibi etmenlerden dolayi killer birgok sekilde
siniflandirilabilirler. Kil minerallerinin yapisal 6zelliklerine dayanan bir siniflandirma

yapildiginda killer; amorf ve kristal yap1 olmak iizere ikiye ayrilmistir [70].

5.1.2.1 Amorf Yapidaki Kil Mineralleri

Amorf yapida olan kil minerallerine 6rnek olarak kimyasal bilesimi xAl,0O3ySiO,zH,0

seklinde gosterilen allofan grubu verilebilir. Allofanin bilesimindeki SiO,/Al,O3 orani
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0.5-1.8 arasinda olup 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 [70].

5.1.2.2 Kristal Yapidaki Kil Mineralleri

Kristal yapida olan kil mineralleri; iki tabakali, ii¢c tabakali, karisik tabakali ve zincir
yapida olanlar seklinde smiflandirilmistir. Cizelge 5.1°de kristal yapidaki kil

minerallerinin, yap1, grup ve cins olarak siiflandirilmasi verilmistir.

Cizelge 5.1 Kristal yapidaki kil minerallerinin siniflandirilmasi [70]

Yapi Grup Cins
2 tabakali olanlar Kaolinit grubu Kaolinit
a) Es boyutlu olanlar Dikit
b) Bir yonde uzamis Halloysit
olanlar
3 tabakali olanlar Smektit grubu Montmorillonit
[t grubu Bedielit
Vermikulit grubu it
Vermikdlit
Karigik tabakali ) .
Klorit grubu Klorit
olanlar
Zincir yapida olanlar  Sepiyolit grubu Sepiyolit
Atapulgit
Paligorskit

Iki Tabakali Olanlar: En cok bilinen iki tabakali kil minerali kaolinittir. Kaolinitin
kristal yapisi tabakalarinin iist {iste dizilmesinden olusmakta ve her tabaka biri
tetrahedral, digeri oktahedral olmak {iizere iki farkli tabakanin bilesimi ile meydana
gelmektedir. Kaolinitin yapisal formiilii Al;SigO20(OH)16 seklinde olup kuramsal
bilesimi %46.54 SiO,, %39.50 Al,O3 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 ge¢mesiyle olmaktadir [70].

U¢ Tabakal Olanlar: Ug tabakali kil mineralleri kendi aralarinda genisleyen ve

genislemeyen kristal yapili olmak tizere ikiye ayrilir:
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* Genisleyen kristal yapih olanlar: En cok bilinenleri montmorillonit ve

bentonit mineralleridir.

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

mikalara benzer yapida olan illit grubu mineralleridir [70].

Karisik Tabakali Olanlar: Karigik tabakali kil minerallerinin en yaygin olam yesil
renkli, demirce zengin olan kloritlerdir. Bunlar yapisal 6zelliklerinden dolay1 kolayca
yer degistirebildikleri i¢in bir¢ok klorit tiirii olusmustur. Kloritin yapisi, trioktahedral
mika tabakalarinin brusit yapisinda bir baglayici ile baglanarak yinelenmesinden
olugsmaktadir. Kloritin formiilii [(Mgi0Al,)(SiAl;)O20(0OH)46, dioktahedral, 2:1 (T:O:T)
+ brusit] seklindedir [70].

Zincir Yapida Olanlar: Zincir yapidaki kil minerallerinin en yaygin olani sepiyolittir.
Formlli  Si;pMggO30(OH)4.8H,0  seklinde olan sepiyolit, yapisinda magnezyum
hidrosilikat iceren dogal bir kil mineralidir. Sepiyolit, tetrahedral ve oktahedral
tabakalardan olusmus olup (2:1), bu tabakalarin istiflenmesi sonucu lifsi bir yap1
kazanmistir. Serpantinlerin ayrigmasi sonucu olusan ikincil bir mineral olan sepiyolitin
olusmasi i¢in uygun pH degeri 8-8.5 dolaylarindadir. Sepiyolit son derece yiiksek bir
sorpsiyon giicline sahip olup, kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilmektedir.
300 °C’nin lizerine 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 dig

yiizeylerle sinirli olup, tutulan molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir [70].

5.2 Bentonit

5.2.1 Bentonit Kilinin Tanim ve Yapisi

Bentonit, smektit grubu kil minerallerinden olup %80’den fazla montmorillonit icerir
ve li¢ tabakali Tetrahedral silika-Oktahedral alimina-Tetrahedral silika (T:O:T) bir
kristal yapisina sahiptir. Kolloidal 6zellik gdsteren, plastik 6zelligi yiiksek olan bir kil
cesidi olan bentonitin genel kimyasal formiili
(Na,Ca)(Al,Mg)s(Si2010)3(OH)s.nH20'dur. Rengi beyaz, gri, yesil, sar1, pembe, mor ve
kirmuzi olabilir. Yogunlugu 2.6 gr/cm® olup, iyonlasma kapasitesi oldukga yiiksektir.
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Sekil 5.1°de bentonit minerali gosterilmistir. Bentonit, kimyasal 6zelliklerine gore

baslica iki gruba ayrilir:

= Sodyum bentoniti: Genelde agirlikli olarak sondaj bentoniti ve dokiim bentoniti

seklinde islenir ve kullanilir.

= Kalsiyum bentoniti: Ozellikle agartma topragi olarak islenir ve kullanilir.

Sekil 5.5 Bentonit minerali [71]

Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kati kadar siser ancak bu oran

sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar ulasabilmektedir [72].

Volkanik kiil veya tif gibi camsi volkanik malzemenin kimyasal ayrismasi ve
bozusmast ile ortaya ¢ikan yaklasik 2 mikron gibi oldukga kiigtk kristaller halindeki kil
minerallerinden (baslica montmorillonit) olusan ve biiyiilk oranda koloidal silisten
meydana gelen bentonit yumusak, sekillenebilir, gézenekli ve acik renkli bir kildir.
Feldspatlarin asidik ortamda bozusmasindan kaolinit minerali, bazik ortamda
bozusmasindan ise bentonitin minerali olan montmorillonit olugsmaktadir. Bentonit
kilinin ana minerali olan montmorillonitin katmanlar1 (T:O:T) tabakalarindan
olusmustur. ki silika tabakasi arasina bir aliimina tabakasinin girmesiyle
montmorillonit mineralinin (T:0:T) seklinde simgelenen birim katmani olusmustur.
Sekil 4.11°de goriildiigii gibi ¢ok sayida (T:O:T) birim katmaninin birbirine paralel
olarak st Uste istiflenmesiyle bentonit partikiilleri olusmustur [72].

Bu partikillerdeki katmanlar arasinda su ve degisebilen katyonlar bulunmaktadir. Silika
tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine Si** yerine Al*® ve Fe* gibi,
alumina tabakasindaki oktahedronlardan bazilarinin merkezlerine ise Al*® yerine Mg*?,
Fe*?, Zn™ Li" gibi yikseltgenme basamag daha kiigiik olan iyonlari gecmesi

nedeniyle mineral i¢inde negatif yiik fazlaligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu fazlalik katmanlar
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arasina giren katyonlar tarafindan dengelenerek mineral icindeki elektrondtrallik
saglamaktadir [72].

Kil

tabakas1 . :
VAVAR
\ 5
X
iy

[T

d
S A S A

Tabakalar o = ;
arasi bélge ﬁ
- Tabakalar arasi su
Degigebilir katyonlar

Sekil 5.6 Bentonitin yapisi [73]

Katmanlar arasinda bulunan Na*, K*, Ca*?, Mg*? gibi iyonlar inorganik ve organik tim
katyonlarla  yer degistirdiklerinden dolayr  degisebilen  katyonlar  olarak
adlandirilmaktadirlar. Bu iyonlar kil yapismma zayif olarak tutunmuslardir ve
digerleriyle hemen yer degistirebilirler. Bu yiizden montmorillonit kili tipik olarak iyon

degisimi i¢in yuksek bir kapasiteye sahiptir [72].

5.2.2 Bentonitin Olusumu

Bentonit gibi bazi killerin olusumu hakkindaki son g¢aligmalar, olusum 6zellikleri ve
yapist konusunda cesitli etkenler iizerine bilgi sahibi olmamizi saglamistir. Bu tiir

calismalara gore bentonitler, dort farkli sekilde olusur [74]:

Volkanik kiil ve tiirlerin yerinde degisimiyle: Bu olusum, kalinti yapilarla birlikte
bulunan tif ve kiil katmanlarina olan dereceli gecis ile piroklastik malzemeden yerinde
bozusma ile agiklanmistir. Arjantin Patagonya’ da bu tip olusumlar vardir. Volkanik

kiil kisa zaman araliginda dogal ortamda yer degistirir ve baz1 safsizliklar olmaksizin
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istiflenir. Bentonitlerin en genel olusum sekli, bu tip volkanik kiil ve tiirlerin degisimi

sonucundadir [74].

Volkanik hareketlerle olusan kayalarin genellikle hidrotermal degisimiyle:
Bentonitlerin 6nemli bir olusum kaynagi da ¢esitli dogal hareketlerden olusan
kayalarin, hidrotermal degisimidir. Genel olarak smektit yegane degisim Urunudir,
fakat bazi orneklerde az oranda diger kil mineralleri de bulunmaktadir. Ornegin,
Cezayir bentonitlerinde hallosit ve Japon bentonitlerinde hallosit ile allofan gibi
mineraller vardir. Cok cesitli kil mineralinin volkanik veya sediment kayalarin
hidrotermal degisimi sonucu olustugu saptanmistir. Bentonitlerin hidrotermal degisim
ile olusumuna pek ¢ok ornek verilebilir, asagida anlatilanlar bentonitin genel karakteri,
kompozisyonu ve materyalin tipi hakkinda bilgi edinilmesi a¢isindan 6nemli olabilir.
Cezayir'de Sadran volkanik kayanin smektitine degisimini ag¢iklamis, degisim {irliniinde
%20 civarinda kaolinit de bulundugunu belirtmistir. Hidrotermal degisimin
magnezyumca zengin sularda blyiik bir olasilikla meteorik, sirkiilasyonuyla
gerceklestigine inanilmaktadir. Hidrotermal bentoniti ilk tespit edenler, Romanya'da
Dirtier ve Kirnbauerdir. Burada ana materyal liparittir. Liparitin orijinal yapisi
degismemektedir. Bazi 6rneklerde degisim prosesi oldukca net kimyasal reaksiyondur.
Ornegin Kaliforniya' da hektoritlerin olusumunda oldugu gibi, kil mineralinin
olusumunda, karbonatlarla, silisyum, lityum ve flor reaksiyona girmistir. Baska tip
orneklerde degisim, orijinal kaya yapisi bozunmadan, kayadan kompleks reaksiyonlarla

smektite donlstmudur. Proses hidrotasyon ve magnezyum katilimiyla yiiriir [74].

Volkanik hareketlerle olusan materyallerin deuterik degisimiyle: Deuterik terimi,
burada volkanik kiitle ve diger bilesenlerin icinde bulunan gaz ve buharlarin reaksiyonu
sonucunda volkanik kayada meydana gelen degisiklikleri ifade etmektedir. Deuterik
degisim ile hidrotermal proses arasinda, hatta kristallenme arasinda ¢ok kesin sinir
yoktur. Bentonitlerin olusumunda kesinlikle tiimiiniin etkisi vardir. Bununla beraber
bazi bentonitler sadece deuterik degisim sonucu olusmuslardir. Bunun en ilging 6rnegi,
Mozambik'ten Zulu icine kadar uzanan volkanik hareketler sonucu olusmus camsi
lavda goriilmektedir. Bellidir ki, volkanik kayanin igerdigi gaz ve buhar sebebiyle
degisim meydana gelmektedir. Bazi bolgelerde degisim tamamlanmistir ve onlarca

kalin tabakalarin altinda muazzam bentonit yiginlari mevcuttur. Hangi mineralin
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olusacagi gaz ve buharin yapisina, alkali ve toprak alkalilerin lokal yer degistirmesine
bagli olarak degisiklik gosterebilir [74].

Tam olarak agiklanamayan bazi maddelerden: Bazi arastirmacilar, Belyankin’de,
Bordas’de hava etkisiyle meydana gelen degisiklikler sonucu, bentonitin olustugunu
ortaya koymustur. Mausi ve Shoji Japonya'da genellikle hava degisikligi sonucu olusan
urtinlerin gesitli kil minerallerinden ibaret oldugunu savunmuslardir. Siddiquie ve Bahl
Hindistan da, Banner boélgesinde, bentonit olusumunu agiklayan eski zamana ait
volkanik materyallerin degisimiyle genis bentonit istiflerinin bulundugunu, fakat bu
bolgede zamanla herhangi bir volkanik aktivite gozlenmedigi agiklanmistir. Bu yiizden
de bu alanda bulunan bentonit tabakalarinin hava degisimi etkisiyle olusabilecegi
kanisina varilmistir. BlyUk capta arastirmalar ¢esitli kil minerallerinin (smektit) oksit
ve hidroksit karisgimlarindan sicaklik ve basing etkisiyle sentezlendigini gdstermistir.
Millot smektitin belirli gevre sedimentlerinden direkt olarak olusabilecegini
belirtmigtir. Smektitin gevre sedimentlerinden yeni olusumu kesinlikle mumkandur.
Ornegin bat1 Avustralya’da volkanik aktivite ile ilgili higbir kanit olmamasina ragmen

smektit istiflerine rastlanmaktadir [74].

5.2.3 Bentonit Uzerinde Katyon Adsorpsiyonu

Toprakta bulunan gesitli katyonlar 6zellikle kil taneciklerinin yuzeyinde, ¢Ozeltideki
diger katyonlarla yer degistirebilecek sekilde tutulurlar. Bu olaya katyon adsorpsiyonu

denir. Kil taneciklerinin katyonlar1 adsorbe giicii;
= Kolloidal taneciklerin elektrik ytkine,
= Kilin tipine,
= Adsorbe edilen katyon cinsine baghdir.

Katyon adsorpsiyonu, esas itibariyle killerin sahip olduklar1 elektronegatif yiiklerden
ileri gelmektedir. Bu negatif yiikler, dengelenmek amaciyla ¢ozeltide bulunan pozitif
yiiklii katyonlart ve su molekiillerini Coulomb yasasina gore kendi iizerlerine gekerler.
Boylece katyon, kil taneciginin yiizeyinde tutunmus olur. Ekivalent katyonlar arasinda

hidrate yarigap1 kii¢iik olanlar, biiyiik olanlara gre daha kuvvetli tutulurlar [75].

Ornegin; iyonik yaricapi 1.65A" olan Cs"'in hidrate yarigapi 5.05A"dir. Bu durumda
Cs*, iyonik yaricapt daha kiigiik (0.78A") olan Li™in hidrate yarigapinin ¢ok daha
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biiyilk (10.13A") olmast nedeniyle Li"’den daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir.
Adsorpsiyon giicii, katyonlarin biiyiikliiglinlin yan1 sira onlarin elektrik yiik degerlerine
de baglidir. Genellikle monovalent katyonlar kil tarafindan en zayif olarak adsorbe
edilmekte, katyonun elektrik yiik degeri arttik¢a, adsorbe edilmesi de daha kuvvetli
olmaktadir. Kil tarafindan adsorplanmis olan katyonlarin, kil yiizeyinden ayrilarak
diger katyonlarla yer degistirmesi de dncelikle katyonun elektrik yiik degerine baghdir.
Elektrik yiik degeri (valans) arttik¢a, adsorplanma giiclerinin artisina paralel olarak
daha zor birakirlar. Bir katyonun elektriksel alan siddeti, katyonun degerligi ile dogru,
yarigapt ile ters orantilidir. Elektriksel alan siddeti yiiksek olan bir katyonun su
molekiillerini adsorbe etme giicii de yiiksektir. Buna gore degerligi ayni olan
katyonlardan iyonik yaricap1 kii¢iik olanlar biliyiik olanlara kiyasla daha fazla su

molekili adsorbe ederler ve daha biiyik bir hidrate yarigapa sahip olurlar [75].

5.2.4 Turkiye’deki Bentonit Rezervleri

Bentonit Tiirkiye’de magmatik kayalar, volkanik ara katkili ¢okel ve salt cokel
birimlerin i¢inde mercek, cep, kiitle, ara seviyeler ve kiriklar boyunca diizensiz bir
bicimde yataklanmalar gosterir. Tiirkiye’nin 6nemli bentonit yataklar1 Canakkale,
Edirne, Ankara, Eskisehir, Kiitahya, Balikesir, Cankiri, Konya, Corum, Tokat ve Ordu
illerinde bulunur. Bunlardan sondaj bentoniti bakimindan verimli yataklar Ankara ve
Tokat; dokiim bentoniti yataklar1 Cankiri, Corum, Canakkale; kagit ve deterjan ile
yaglarin agartilmasimma uygun bentonitler ise Edirne, Ordu, Balikesir, Kiitahya ve
Eskigehir illerindedir. Turkiye’nin toplam potansiyel bentonit rezervi 280 800 000
tondur [72].

5.2.5 Bentonit Mineralinin Kullanim Alanlari

Bentonitin pek ¢ok endiistriyel kullanim alan1 vardir. Bentonitlerin 6zellikleri, ana
bilesen olan smektit kil mineralinin &zelliklerinden ibarettir. Smektit minerali,
yapisindan kaynaklanan bazi 6zellikler, su ile karistiginda kolloidal 6zellik gostermesi,
su ve bazi organik ortamlarda sismesi ve yiiksek elastike Ozellige sahip olmasi

nedeniyle sanayide genis kullanim alan1 bulur [75].

Bentonitler pek ¢ok yag veya su sistemlerinde stabilizatér ve emiilsiyonlastirici, bazi

stvi sistemlerde (sivi giibreler, cogu organik sivi sistemlerde) kati parcaciklar igin
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askida tutma vasitasi olarak yaygin sekilde kullanilir. Ayrica kalinlastirict ve
stabilizasyon amaciyla (kaugugun ham maddesi) ilave edilen kimyasal maddeler gibi
kullanilabilirler. Kauguk esasli boya ve yapistiricilarda emiilsiyon stabilizatorleri olarak

da kullanilmalar1 uygundur [75].

Bentonitlerin petrol endiistrisinde de ¢esitli kullanim alanlari1 vardir. Petrol tiretiminde
sondaj s1visinin bir bilesenidir ve petrol rafinasyonunda agartma vasitasi, katalizor i¢in
kaynak materyal olarak kullanilir. Baz1 bentonitler saraplarin berraklastirilmasinda ve
demir igeriginin azaltilmasinda etkilidir. Hatta sira ve sirkenin berraklastirilmasinda da
kil kullanilabilir. Silva bentonit kiregle karsilagtirildiginda; seker kamisi suyunun
agartilmasi, saflastirilmasi ve berraklagtirilmasinda kirece gore daha iyi sonug verdigini

belirtmistir [75].

Bentonitlerin diger bir kullanom alani da atik sularin temizlenmesidir. Atik sular
icerdikleri maddeler nedeniyle canlilara zarar vermekte, 6zellikle tekstil endiistrisindeki
boyali atik sular, renkli olmalari nedeniyle estetik olarak ¢irkin goriintiidedirler.
Adsorpsiyon yontemine dayali olarak aritma proseslerinde bentonitlerin kullanimi

diislik adsorpsiyon kapasitelerine ragmen uygundur [75].
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BOLUM 6

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismanin amaci; manyetik Ozellikli partikillerin 10 pm tane boyutundaki
inorganik tastyici olan bentonit kilinin tizerine ¢oktiiriilerek kil-demir oksit manyetik
kompozitlerinin tiretilmesi ve sularin inorganik kirliliklerden aritilmasi islemlerinde
uygulanmasidir. Bu amagla c¢alisma; manyetik Ozellikli demir oksit adsorbanlarin
uretilmesi ve karakterize edilmesi, literatiir incelemesi dogrultusunda segilen oranlarda
hazirlanan bentonit-magnetit kompozitlerinin Gretilmesi ve karakterize edilerek
optimum bentonit-magnetit oraninin belirlenmesi, su teknolojisindeki inorganik
kirleticilerden olan agir metallerin 6zellikle Cu*? ve Pb*? giderilmesi amaciyla iiretilen
adsorbanlarin deneysel olarak giderme islemlerinde incelenmesi ve kesikli ¢aligma
yonteminin kullanildigi adsorpsiyon c¢alismalar1 igin ilgili izoterm modellerinin
incelenerek, uygun izoterm modelinin onerilmesi ve secilen konsantrasyonlarda
adsorpsiyon kinetik c¢alismalariyla reaksiyonun derecesini belirleme asamalarini

kapsayacaktir.
6.1  Fe3O4 Manyetik Partikullerin Sentezi

6.1.1 Kaullanilan Kimyasallar

Manyetik partikillerin Gretiminde FeCl,.4H,0, FeCl3.6H,O ve %25’lik amonyak
cozeltisi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Merck markali ve
analitik safliktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda GFL 2001/2 marka destile su cihaziyla
elde edilen saf su kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balon jojeler

kalibrasyonlu ve sertifikalidir.
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6.1.2 Kullamilan Cihazlar

= Terazi (AND)

= pH metre (WTW Inolab pH 720)

= Destile su cihazi (GFL 2001/2)

= Etlv (Binder ED115)

= Isitic1 (IKA)

= Manyetik karistirict (IKA)

=  XRD (Bruker AXS)

= Partikiil boyutu dagilimi (Malvern Mastersizer 2000)

= Manyetizma 6l¢iim cihazi (Quantum Design Model 6000)

= Yiizey alan1 (Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System)

= FT-IR (Perkin EImer Spectrum One)

6.1.3 Deneysel Olarak Fe3O, (magnetit) Partikullerinin Uretimi

Ekonomik olmasi, uygulanmasinin kolay olmasi ve yliksek hacim kabiliyeti nedeniyle
magnetit (FesO,4) partikiillerin sentezinde kimyasal ¢oktiirme islemi tercih edilmistir.

3+,

Bu yontem, suda ¢6ziinmiis olan Fe** ve Fe*’nin baz eklenerek birlikte ¢Oktiiriilmesine

dayanir. Olusan tepkime asagidaki gibidir [44]:
Fe?*+2Fe**+8NH3.H,0 — Fe304] + 8NH," + 4H,0 (6.1)
Bu tepkimeye gore, baslangigta Fe*":Fe* molar orani 2:1 olacak sekilde FesOs

partikilleri ¢oktiirtilmistiir. Bu islem i¢in 2M FeCl3.6H,0 ¢o6zeltisiyle, 1M FeCl,.4H,0
cozeltisi hazirlanip 2L°lik beherde karistirilmistir.

Sekil 6.1 2M FeCl3.6H,0 ve 1M FeCl,.4H,0 c¢ozeltileri

59



Sekil 6.2 Deney diizenegi

Oda sicakligindaki karisimin pH’1 0.86 olarak ol¢iilmiistiir. Cozeltinin ilk karistirma
hiz1 200 rpm olarak ayarlanmistir. Daha sonra lzerine damla damla amonyak ¢ozeltisi
eklenerek, Fe;O, partikiillerinin ¢oktiigli gozlenmistir. Bu islem pH 11°¢ kadar devam
etmistir [66].

Deney sonucunda siyah ¢okelti olusmustur. Olusan siyah ¢okelti, saf suyla yaklasik 3

defa yikandiktan sonra filtre kagidiyla siiziiliip kurutulmustur.

Sekil 6.3 Olusan partikiillerin manyetik 6zelligi
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Elde edilen siyah renkli Fe;O, (magnetit) partikullerinin miknatisa dogru hareket
etmesiyle manyetik 6zellik gosterdigi saptanmistir. Sentezlenen magnetit partikulleri,
hava ile olan oksidasyonu onlemek igin koyu renkli cam siselere konulup vakum

desikatoriinde saklanmuistir.
6.2  Bentonitin Modifiye Hale Getirilmesi

6.2.1 Kaullanilan Kimyasallar

Bentonit-magnetit (Fe3O,4) kompozitlerinin Gretiminde FeCl,.4H,0, FeCls.6H,O ve
%25’lik amonyak c¢ozeltisi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar
Merck markali ve analitik safliktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda GFL 2001/2 marka
destile su cihaziyla elde edilen saf su kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim pipet ve

balon jojeler kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

6.2.2 Kullanilan Cihazlar

= Terazi (AND)

= pH metre (WTW Inolab pH 720)

= Destile su cihazi (GFL 2001/2)

= Etdv (Binder ED115)

= Isitict (IKA)

=  Manyetik karistirict (IKA)

=  XRD (Bruker AXS)

» Partikiil boyutu dagilimi (Malvern Mastersizer 2000)

» Manyetizma 6l¢iim cihazi (Quantum Design Model 6000)
* Yiizey alani (Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System)
»=  FT-IR (Perkin Elmer Spectrum One)

6.2.3 Deneysel Olarak Bentonit-Magnetit Kompozitlerinin Uretimi

Bentonit-magnetit kompozitlerinin (retimi i¢in yapilan deneysel ¢alismalarda,
Eczacibast ESAN firmasindan temin edilen, yiizey alani 74.05 m?/g olan, 10 pm tane
boyutundaki, Kiitahya ydresine ait bentonit cevheri kullanilmigtir. Deneysel prosediir
Bolim 6.1.3’de belirtilen sekilde gergeklesmis olup, 6nceden elde edilen Fe3O4 miktari

temel alinarak 1:1 oraninda bentonit-Fe3O4 kompoziti hazirlanmistir [38]. Bu islem i¢in
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2M FeCl3.6H,0 cozeltisiyle, 1M FeCl,.4H,0 c¢Ozeltisi hazirlanip 2L°lik beherde
karistinlmistir. FesO4 partikilleri ¢oktirilmeden 6nce demir tuzlart ¢ozeltisine bentonit
eklenmistir. Esitlik 6.1°e gore, baslangicta Fe**:Fe** molar orani 2:1 olacak sekilde,
damla damla amonyak c¢oOzeltisi eklenerek Fe3O, partikllleri, bentonit Uzerine
coktiiriilmiistiir. Bu islem pH 11°e kadar devam etmistir [38]. Deney sonucunda siyah
cokelti olusmustur. Olusan siyah ¢okelti, saf suyla yaklasik 3 defa yikandiktan sonra
filtre kagidiyla siizliliip kurutulmustur.

Sekil 6.4 Olusan bentonit-Fe;O4 partikullerinin manyetik 6zelligi

Elde edilen siyah renkli bentonit-FesO, partikillerinin miknatisa dogru hareket
etmesiyle manyetik 6zellik gosterdigi saptanmistir. Sentezlenen bu partikuller, hava ile
olan oksidasyonu onlemek i¢in koyu renkli cam siselere konulup vakum desikatoriinde

saklanmistir.

6.3  Numunelerin Karakterizasyonu

6.3.1 XRD Analizi

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

yapilmustir.
6.3.2 FT-IR Analizi

Sentezlenen numunelerin  FT-IR analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimii laboratuarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One FT-IR

cihazinda yapilmistir.
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6.3.3 VSM Analizi

Sentezlenen numunelerin  VSM analizleri, Istanbul Teknik Universitesi Fizik
Miihendisligi Bolimii laboratuarinda bulunan Quantum Design  Model 6000

manyetizma cihazinda yapilmstir.

6.3.4 Partikiil Boyutu Dagilimi

Sentezlenen numunelerin partikil boyutu olguimleri, Istanbul Teknik Universitesi
Malzeme ve Metalurji Bolimii laboratuarinda bulunan Malvern marka Mastersizer

2000 modeli cihazda yapilmustir.

6.3.5 Yiizey Alam1 (BET) Analizi

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

Sorption System kullanilarak yapilmustir.

6.3.6 SEM Analizi

Sentezlenen numunelerin SEM analizleri, Yildiz Teknik Universitesi Malzeme ve
Metalurji Boliimii laboratuarinda bulunan JEOL JSM-5410LV markali cihazda
yapilmustir.

6.4  Adsorpsiyon Deneyleri

6.4.1 Kullanilan Kimyasallar

Adsorpsiyon deneylerinde, 1000 mg/l Cu*? ve Pb *? standart ¢ézeltileri, NaOH, %37°lik
HNO3; kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar Merck markali ve analitik
safliktadir. Cozeltilerin hazirlanmasinda GFL 2001/2 marka destile su cihaziyla elde
edilen saf su kullanilmistir. Deneylerde kullanilan tiim pipet ve balon jojeler

kalibrasyonlu ve sertifikalidir.

6.4.2 Kullanilan Cihazlar

= Terazi (AND)
= pH metre (WTW Inolab pH 720)
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= (Calkalayici (Yellow Line)

= Destile su cihaz1 (GFL 2001/2)

= Etdv (Binder ED115)

= Isitict (IKA)

» Manyetik karistirict (IKA)

= Atomik absorpsiyon spektrometresi (Perkin EImer AAnalyst 200)

6.4.3 Agir Metal Adsorpsiyon Calismalari

Adsorpsiyon calismalarinda, sulu cozeltilerden Pb*™* ve Cu™ iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kesikli ¢alisma metodu uygulanmistir. Optimum proses kosullarin
belirlemek amaciyla sirasiyla pH, temas siiresi, adsorban miktar1 ve baslangic
konsantrasyonunun reaksiyona olan etkileri incelenmistir. Deneylerde kullanilan Pb*2
ve Cu*? cozeltileri, 1000 ppm konsantrasyon degerine sahip Pb*? ve Cu*? standart
cozeltilerinin suyla seyreltilmesiyle giinliik olarak hazirlanmistir. COzeltilerin pH’larini
ayarlamak icin 0.1 N HNOg3 ve 0.1 N NaOH ¢0zeltileri kullanilmistir. Belli miktarlarda
adsorban koyulan erlenlere, pH ayar1 yapilmis 45 ml hacmindeki agir metal igeren sulu
cozeltiden eklenerek 400 rpm kanistirma hiziyla oda sicakliginda reaksiyon
gerceklestirilmistir. Deney bitiminde kat1 fazin filtrasyonundan sonra sivi fazdaki Pb*
ve Cu™ icerigi atomik adsorpsiyon spektrofotometresi (AAS) kullanilarak
belirlenmistir. Secilen metallerin 6ncelikle tek baslarina sulu ¢ozeltide bulunmasi
halindeki optimum proses kosullar1 belirlendikten sonra her iki metalin ayn1 anda sulu
¢ozeltilerde bulunmasi halindeki kosullar belirlenmistir. Son olarak, her iki metalin
reaksiyon derecelerini ve hiz sabitlerini belirlemek i¢in, secilen konsantrasyonlarin belli

zaman araliklarindaki adsorpsiyonu incelenmistir.
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

7.1  Numunelerin Karakterizasyon Sonuclari

7.1.1 XRD Analizi

Deneysel olarak Uretilen Fe;O, partikiillerinin yapisinda bulunan bilesenler, XRD
analizi yardimiyla belirlenmis ve Sekil 7.1°de gosterilmistir. Sekil 7.1°de verilen
deneysel Fe3O4’lin yapisi incelendiginde, agirlikli olarak Fe3Oy4 pikleri, az miktarda ise

Fe, O3 pikleri gozlenmektedir.

180
180
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120 " Fesy
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Sekil 7.1 Deneysel FesO4 numunesine ait XRD analizi

XRD analizinde uretilen FesO4 partikdlleri igin gozlenen 2=19.2°, 30.7°, 36.5°, 43.2°,
53.1°, 57.6°, 62.8° pikleri magnetit icin karakteristik pikler olup XRD standart verileri
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ile dogrulanmaktadir [76], [77], [78]. Aym1 zamanda Sekil 7.2°de verilen ticari
FesOs’un XRD analizi ile deneysel Fe3O,’in XRD analizi oldukga benzerlik
gostermektedir. Sekil 7.3’de ise Fe3O4 partikilleri ile manyetik hale getirilerek

modifiye edilmis 1:1 oranindaki bentonit-FesO,4 kompozitinin XRD analizi verilmistir.
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Sekil 7.2 Ticari Fe304 numunesine ait XRD analizi
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Sekil 7.3 1:1 oranindaki bentonit-Fe30, kompozitine ait XRD analizi
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Sekil 7.3’deki XRD analizi incelendiginde, Fe3O4’e ait karakteristik pikler bu yapida da
gozlemlenmis olup, bentonitin manyetiklestirme yolu ile modifiye oldugu soylenebilir.
Cizelge 7.1°’de bentonit ile bentonit-FesO, kompozitinin tabakalar arasi boslugu

karsilastirilmistir.

Cizelge 7.1 Bentonit ile bentonit-Fe;04 kompozitinin tabakalar aras1 boslugu

Numune Tabakalar arasi bosluk (A)
Bentonit d=15.09
Bentonit-Fe;O, kompoziti d=19.36

Cizelge 7.1 incelendiginde bentonitin yaklasik -4.83°"deki en karakteristik pikinin
tabakalar arasi boslugunun, 15.09 A’dan 19.36 A’a yukselmesi de bentonit-Fe;O,

kompozitinin olustugunu gostermektedir.

7.1.2 FT-IR Analizi

Uretilen deneysel Fe;0,’lin FT-IR grafigi incelendiginde (Sekil 7.4) 3163 cm™ ile 1618
cm™ arasindaki piklerin, numunenin tuttugu suya veya hidrojen bagli OH gruplarina ait

olan O-H gerilim titresimi oldugu gorullr [55].
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Sekil 7.4 Deneysel Fe;0, numunesine ait FT-IR grafigi
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816 cm™ ile 623 cm™ deki pikler tetrahedral bolgedeki Fe-O gerilim titresimini,
numunenin karakteristik piki olan 537 cm™ ile 441 cm™’deki pikler ise oktahedral

bolgedeki Fe-O gerilim titresimini gostermektedir [62].

Sekil 7.5°de ise Fe3O, partikiilleri ile manyetik hale getirilerek modifiye edilmis 1:1
oranindaki bentonit-FezO4 kompozitinin FT-IR grafigi verilmistir. Grafige gore, 3725
cm? ve 3693 cm™deki pikler, Al-O-H gruplarindan kaynaklanan O-H gerilim
titresimini ve silikat ylizeyine adsorbe edilen su molekillerinin HO-H titresimini
gosterir [79]. 1716 cm™ ile 1321 cm™ arasindaki pikler, Si-O gerilimini, 914 cm™ piki,
Al™ bagli OH kivrimuni, 862 cm™ piki ise, Fe*® ve AlI™ bagh OH kivrimini belirtir
[80]. 824 cm™ ile 755 cm™ arasindaki pikler tetrahedral bolgedeki Fe-O gerilim
titresimini, 549 cm™ ile 452 cm™’deki pikler ise oktahedral bolgedeki Fe-O gerilim
titresimini gosterip bentonitin FesO,4 partikiilleri ile modifiye oldugunu kanitlamaktadir

[62].
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Sekil 7.5 1:1 oranindaki bentonit-Fe3O, kompozitine ait FT-IR grafigi
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7.1.3 VSM Analizi

Sentezlenen tiriinlerin kristal yapisi hakkinda bilgi edindikten sonra, manyetizasyon
Olctimleri ile yapinin manyetik 6zellikleri hakkinda daha ayrintili bilgi edinilmistir.
Sekil 7.6 ve Sekil 7.7, deneysel Fe3O4 ve 1:1 oranindaki bentonit-Fe3O, kompoziti
numunesinin histeresis egrilerini icermektedir. Oda sicakliginda olciilen histeresise
gore manyetizasyonun 1T manyetik alandaki degeri deneysel Fe3O, igin 51.16 emu/g,
1:1 oranindaki bentonit-Fe3O, kompoziti i¢in ise 29.77 emu/g’dir. Zhang vd. [64],
FesO,’lin manyetizma degerini 55.41 emu/g, Maity ve Agrawal [55], 53.1 emu/g,
Oliveira vd. [38], FesOs’in manyetizma degerini 62 emu/g, kil-demir oksitin
manyetizma degerini 27 emu/g, Orolinova vd. [63] ise, kil-demir oksitin manyetizma
degerini 27.86 emu/g olarak hesaplamistir. Deneysel olarak {iretilen numunelerin

manyetizasyon Ol¢limleri, literatiirdeki degerlerle uyusmaktadir.
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Sekil 7.6 Deneysel Fe;0, numunesine ait manyetizasyon egrisi
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Sekil 7.7 1:1 oranindaki bentonit-Fe;0, kompozitine ait manyetizasyon egrisi

7.1.4 Partikiil Boyutu Dagilim

Cizelge 7.2°de deneysel olarak dretilen Fe3sO, numunesinin ve 10 pum boyutundaki
bentonit iizerine ¢oktiirlilmiis 1:1 oranindaki bentonit-Fe3O, kompozitine ait partikil

boyutu dagilimi verilmistir.

Cizelge 7.2 Deneysel Fes04 numunesine ve 1:1 oranindaki bentonit-Fe3O4 kompozitine
ait partikiil boyutu dagilimi

Numune d@O0.1)um d@OS5)um d(0.9) um
Fes04 2.173 26.380 83.423
Bentonit-Fe;0, 1.240 3.463 14.047

Buna gore, deneysel Fe3O4’tin hacimce %10°u 2.173 pm, % 50’si 26.380 pm ve % 90’1
83.423 pum biiyiikligiindedir. 1:1 oranindaki bentonit-Fe;O4 kompozitinin ise, hacimce
%210’u 1.240 pum, % 50°si 3.463 pm ve % 90’1 14.047 um biiyiikligtindedir.

7.1.5 Yuzey Alam1 (BET) Analizi

Deneysel olarak tirettigimiz FezO,4’Un ylzey alan1 90.342 m?/ g, 1:1 oranindaki bentonit-

FesO, numunesinin yiizey alam ise 177 m%g olarak hesaplanmustir. Literatiirde,
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Oliveira vd. [38], FesOy’iin yiizey alanim1 66 m?/g, Orolinova vd. [63], Fes04’tin yiizey
alanin1 75 m%g, kil-demir oksitin yiizey alanimi 90.7 m%g, Legodi ve Waal [81],
Fe3O,4’lin yiizey alanin1 90 mz/g olarak 6l¢miistiir. Fe3O,4’lin yiizey alani literatiirdeki
degerlerle uyusmakta olup, kil-demir oksitin yiizey alani literatiirdeki degerlerden
yiiksek cikmistir. Gozenekli yiizey yapist yiizey alanini arttiran bir faktordiir. Bu
gozenekler yiiksek i¢ yiizey alanina sahip olduklarindan dolayi kiitle transfer direncini
diisiiriip, metal iyonlarinin difiizyonunu kolaylastirir. Bu durum, bentonit-FezO4
kompozitinin, Fe3O4 numunesine gore metal iyonlarina kars1 daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip olacagini gdstermektedir [82].

7.1.6 SEM Analizi

Deneysel olarak dretilen Fe3O4 numunesine ait farkli bolgelerde belli oranlarda

bliyiitiilmiis taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 7.8’de verilmistir.

Sekil 7.8 Fe3O4 numunesinin belli oranlarda biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 7.9 ve 7.10°da Fe3O4 numunesinin 2000 kat biiyiitilmiis bolgedeki element

analizi ve yine ayn1 bolgedeki EDS analiz sonucu verilmistir.

Sekil 7.9 Fe3O4 numunesinin x2000 kat biiyiitiilmiis bolgedeki element analizi
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0 168 0.708
Fe 32614 99 294

i :.F

i [P

N MR EEEIEEEEE B B DEEE

Sekil 7.10 FesO4 numunesinin x2000 kat biiyiitiilmiis bolgedeki EDS analizi

Sekil 7.9 ve Sekil 7.10 incelendiginde deneysel olarak iiretilen numunenin Fe3Oq4
yapisinda oldugu goriilmektedir. Sekil 7.11°de ise, 1:1 oranindaki bentonit-FezO,
kompozitinin farkli bolgelerde belli oranlarda biiyiitiilmiis taramali elektron
mikroskobu goriintiileri verilmistir. Sekil 7.8 ve Sekil 7.11 incelendiginde, 1:1 oraninda
manyetiklestirme yoluyla modifiye edilmis bentonitin daha gézenekli bir yapida oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 7.11 Bentonit-Fe3O4 numunesinin belli oranlarda biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

.
.

Sekil 7.12 Bentonit-Fe;04 numunesinin x2000 kat biiyiitiilmiis bolgedeki element
analizi
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Element | Yogunluk (¢'s) | Konsantrasvon (aé %)
" 0 061 0.807
Nz 029 0.286
Mz 069 0444
Al 179 2422
Si 2412 10.325
Ca 317 1812
T 1.03 0420
f K 078 0.270
- Fe 10991 B3 209

o
[ 2 l
L doi roen

WY EEEEHE EE E F § EDEE

Sekil 7.13 Bentonit-Fe3;04 numunesinin x2000 kat biiyiitiilmiis bélgedeki EDS analizi

Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’de verilen 1:1 oranindaki bentonit-Fe304 numunesinin 2000
kat biiyttiilmiis bolgedeki element analizi ve yine ayni bdlgedeki EDS analiz sonucu
verilmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde, bentonit kilinin yapisinda demir

iyonlarinin goézlenmesi, modifiye isleminin gerceklestigini gostermektedir.

7.2  Adsorpsiyon Deneyi Sonuclari

7.2.1 Pb*?* Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Kursun giderimi iizerinde pH etkisini incelemek i¢in, baslangi¢ konsantrasyonlar1 10
ppm olan ve pH’lar1 2-6 araliginda degisen kursun ¢ozeltileri kullanilmistir. 0.02 g kil-
demir oksit varliginda yiiriitillen deneyler 40 dakikada tamamlanmistir. Cozeltilerin
pH’larinin ayarlanmast icin 0.1 N HNO3z-0.1 N NaOH ¢ézeltileri kullanilmistir. Pb*?

adsorpsiyonuna pH'in etkisi Sekil 7.14’de verilmistir.
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Sekil 7.14 pH etkisinin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

Kursunun bentonit-Fe30O, ile adsorpsiyonunda en yiiksek uzaklastirma verimi pH 5.5’de

g0zlenmistir. Diisiik pH degerlerinde, adsorpsiyon verimi de diigmiistiir. Bununla

+25

birlikte Sekil 7.15°de kursuna ait teorik ¢okelme egrileri incelendiginde Pb™“’nin pH

6’dan itibaren 0.9 mg/1 konsantrasyon degerinde ¢cokmekte oldugu goriillmektedir [83].
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Sekil 7.15 Pb* iyonunun sulu ¢ozeltilerinin pH’a bagl tiir dagilim diyagrami [83]
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pH 1 degerinde ise, bentonit-Fe3O4 kompozitindeki FesO, partikiilleri, asit saldirisina
ugrayilp ¢oziindiigli ve adsorbanin yapist bozuldugu icin, deneysel olarak calisilan
aralik pH 2-6 olarak secilmistir [38]. Yapilan deneysel caligmanin sonuglarina gore, en
iyi adsorpsiyonun pH 4-5.5 araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Bu dogrultuda
secilen optimum pH degeri 22.09 mg/g adsorpsiyon kapasitesiyle pH 5.5 olarak
belirlenmigtir. Optimum pH degeri; temas suresi, adsorban miktari, metal

konsantrasyonu gibi diger faktorlerin etkisinin analizinde kullanilmistir.

7.2.2 Temas Siiresinin Pb*? Adsorpsiyonuna Etkisi

Temas slresi adsorpsiyon (zerinde etkili parametrelerden biridir. Adsorban miktari
0.02 gram alinarak baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve pH’1 5.5 olan kursun
cozeltileriyle siireye bagli deneyler yapilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinin
bulunmasi amaciyla genel ¢alisma prosediirii temas siiresi 10-250 dakika araliginda

degistirilerek uygulanmaistir.

23
22 - ¢ ¢
21 -

20

19

18 ~

de (Mg I:)b"-zlgadsorban)

17 A

16

0 50 100 150 200 250 300

Temas siresi (dk)

Sekil 7.16 Temas siiresinin Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 7.16 incelendiginde, 40. dakikadan itibaren adsorpsiyon kapasitesinde ihmal
edilebilecek kadar az bir artis gbézlemlenmektedir. Bu sonug, reaksiyonun dengeye

erisim siiresinin 40 dakika oldugunu gostermektedir.
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7.2.3 Adsorban Miktarmm Pb*? Adsorpsiyonuna Etkisi

Adsorban miktar1 da kursun adsorpsiyonu lizerinde etkili bir diger parametredir.
Baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve pH’1 5.5 olan kursun ¢ozeltileriyle 40 dakikalik
temas stliresine bagli olarak yapilan deneylerde kullanilan adsorban dozu araligi 0.0075-

0.05 gramdir.

47
42
37 A
32
27
22 1 ¢ ¢

Qe (mg Pb+2/gadsorban)

17
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0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Adsorban miktari (gr)

Sekil 7.17 Adsorban miktarin Pb®* adsorpsiyonuna etkisi

Yuruttlen kesikli deneyler sonucu, Sekil 7.17°de verilen grafige gore, optimum
adsorban miktari, adsorpsiyon kapasitesinin doygunluga ulastigi 0.02 gram bentonit-

Fe30, olarak belirlenmistir.

7.2.4 Baslangic Konsantrasyonunun Pb*? Adsorpsiyonuna Etkisi

Kursun baglangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi caligilirken, Pb*?
konsantrasyonunun atiksulardaki desarj miisaade edilebilirligi ve Cizelge 7.3’de verilen
desarj standartlar1 goz oniline alinarak baglangi¢ konsantrasyonu 10-150 ppm degerleri

arasinda tutulup, 4 farkli aralikta incelenmistir. Bu araliklar,

= 1.Aralik; 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm ve 40 ppm Pb*?,

= 2.Aralik; 50 ppm, 60 ppm, 70 ppm ve 75 ppm Pb*?,

= 3.Aralik; 80 ppm, 90 ppm, 95 ppm ve 100 ppm Pb*?,

= 4.Aralik; 125 ppm, 135 ppm, 140 ppm ve 150 ppm Pb*? seklindedir.
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Cizelge 7.3 Endustriyel proses atiksularindaki kursun konsantrasyonlari [84]

s Konsantrasyon

Endustri
(mg/l)

Batarya utretimi 0.4-319.4
Partikiil kursun 0.4-66.5
Coziiniir kurgun 0.5-25
Kaplama 0-150
Kaplama asit suyu 10
Televizyon tupu dretimi 380-400
Baskili devre kart liretimi 1.65
Cam Uretimi 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
e 66.1-84.9
uretimi
Lastik hortum Uretimi 63
Boya"ve murekkep 1-200
formilasyonu
Boya Uretimi 1.1-10
Pigment Uretimi 0.2-843
Tekstil boyama 8.4
Celik Gretimi 0.47-1.39
Dokimhaneler 7.7-170

Deney kosullar1 pH 5.5°de, 1.Aralik i¢in 0.02 gram, 2.Aralik i¢in 0.075 gram, 3.Aralik
icin 0.15 gram ve 4.Aralik i¢in 0.2 gram bentonit-Fe;O, ve 40 dakika temas suresi
olarak secilmistir. Sekil 7.18, Sekil 7.19, Sekil 7.20 ve Sekil 7.21°de dort farkli aralik

icin baglangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi verilmistir.
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Sekil 7.18 1.Aralik baslangic konsantrasyonunun Pb*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.19 2.Aralik baslangi¢c konsantrasyonunun Pb*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.20 3.Aralik baslangi¢c konsantrasyonunun Pb*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.21 4.Aralik baslangi¢c konsantrasyonunun Pb*? adsorpsiyonuna etkisi

7.2.5 Cu™ Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Sulu ¢ozeltilerde bakir giderimi iizerinde pH etkisini incelemek ig¢in, baslangic
konsantrasyonlar1 10 ppm olan pH degerleri 2-6 arasinda degisen bakir ¢ozeltileri
kullanilmis ve 0.075 gram bentonit-Fe3O4 varliginda yiiriitiilen deneyler 30 dakikada
tamamlanmistir. Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasi i¢in 0.1 N HNO3-0.1 N NaOH

¢ozeltileri kullanilmistir. Cu*? adsorpsiyonuna pH etkisi Sekil 7.22°de verilmistir.
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Sekil 7.22 pH etkisinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Yapilan deneyler sonucunda bakirin bentonit-FesO,4 ile adsorpsiyonunda en yuksek
uzaklagtirma verimi pH 4’te goriilmiistiir. Diisiik pH degerlerinde, adsorpsiyon verimi
diismiistiir. Bununla birlikte Sekil 7.23’de verilen metallere ait teorik ¢okelme egrileri
incelendiginde Cu*®nin yaklasik pH 5.37ten itibaren 0.01 mg/l konsantrasyon
degerinde ¢okmekte oldugu goriilmektedir [85]. pH 1 degerinde ise, bentonit-FezO,4
kompozitindeki Fe3O, partikiilleri, asit saldirisina ugrayip ¢oziindiigii ve adsorbanin

yapist bozuldugu icin, deneysel olarak calisilan aralik pH 2-6 olarak se¢ilmistir [38].

H+

Culit Cu or’

Log (konsantarsyon)

'
w

Sekil 7.23 Cu*? iyonunun sulu ¢dzeltilerinin pH’a bagli tiir dagilim diyagrami [85]
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Yapilan deneysel ¢alismanin sonuglarina goére, en iyi adsorpsiyonun pH 4-5.5
araliginda gerceklestigi goriilmektedir. Bu dogrultuda secilen optimum pH degeri 5.8
mg/g adsorpsiyon kapasitesiyle pH 4 olarak belirlenmistir. Optimum pH degeri; temas
siresi, adsorban miktari, metal konsantrasyonu gibi diger faktorlerin etkisinin

analizinde kullanilmistir.

7.2.6 Temas Siiresinin Cu*? Adsorpsiyonuna Etkisi

Temas suresi adsorpsiyon Uzerinde etkili parametrelerden biridir. Adsorban miktari
0.075 gram alinarak baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve pH’t 4 olan bakir
cozeltileriyle siireye bagli deneyler yapilmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinin
bulunmasi amaciyla genel ¢alisma prosediirii temas siiresi 10-250 dakika araliginda

degistirilerek uygulanmistir.
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Sekil 7.24 Temas siiresinin Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

Sekil 7.24 incelendiginde, 30. dakikadan itibaren adsorpsiyon kapasitesinde ihmal
edilebilecek kadar az bir artis goézlemlenmektedir. Bu sonug, reaksiyonun dengeye

erisim siiresinin 30 dakika oldugunu gostermektedir.
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7.2.7 Adsorban Miktarmm Cu*? Adsorpsiyonuna Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden bakir gideriminde optimum kosullarin belirlenmesinde 6nemli olan
bir diger parametre de adsorban miktaridir. Baslangi¢ konsantrasyonu 10 ppm ve pH’1
4 olan bakir ¢Ozeltileriyle 30 dakikalik temas siiresine bagli olarak yapilan deneylerde

kullanilan adsorban dozu aralig1 0.02-0.15 gramdar.
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Sekil 7.25 Adsorban miktarmin Cu®* adsorpsiyonuna etkisi

Yuruttlen kesikli deneyler sonucu, Sekil 7.25’de verilen grafige gore, optimum
adsorban miktari, adsorpsiyon kapasitesinin doygunluga ulastigi 0.075 gram bentonit-

Fe30,4 olarak belirlenmistir.

7.2.8 Baslangic Konsantrasyonunun Cu'? Adsorpsiyonuna Etkisi

Bakir baglangic konsantrasyonunun adsorpsiyon iizerine etkisi c¢alisilirken, Cu*?
konsantrasyonunun atiksulardaki desarj miisaade edilebilirligi ve Cizelge 7.4’de verilen
desarj standartlar1 goz oniline alinarak baglangi¢ konsantrasyonu 10-150 ppm degerleri

arasinda tutulup, 4 farkli aralikta incelenmistir. Bu araliklar,

= 1.Aralik; 10 ppm, 20 ppm, 30 ppm ve 40 ppm Cu*?,

= 2.Aralik; 50 ppm, 60 ppm, 70 ppm ve 75 ppm cu*?,

= 3.Aralik; 80 ppm, 90 ppm, 95 ppm ve 100 ppm Cu*?,

= 4.Aralik; 125 ppm, 135 ppm, 140 ppm ve 150 ppm Cu*? seklindedir.
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Cizelge 7.4 Endustriyel proses atiksularindaki bakir konsantrasyonlar [84]

s Konsantrasyon

Endustri
(mg/l)
Cihaz uretimi 0.06-11
Entegre devre Uretimi 0.23
Devre tahtas1 16.5-77

Bakir kaplama banyosu

2.2-183

durulama
Kaynak teli bakir kaplama 3.6-34
Yizey durulama 0-150
Otomobil 1s1tict tiretimi 24-33
Metal sonkat 0.5-5
Glimiis kaplama 3-900
Piring kaplama 0.2-44
Piring isletmeleri durulama 4.4-888
Piring ve bakir tel isletmeleri 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 formilasyonu 0.04-0.4
Mirekkep formilasyonu 0.01-6.4
Ahsap koruma 0.05-1.1
Bakir stilfat tiretimi 221-433
Petrol rafinerileri 0.1-0.4
Porselen parlatma 0-12
Zamk ve katki kimyasallar 0-6

Deney kosullar1 pH 4°de, 1.Aralik i¢in 0.075 gram, 2.Aralik i¢in 0.3 gram, 3.Aralik igin
0.5 gram ve 4.Aralik i¢in 0.75 gram bentonit-Fe3O4 ve 30 dakika temas siresi olarak
secilmistir. Sekil 7.26, Sekil 7.27, Sekil 7.28 ve Sekil 7.29°da dort farkli aralik i¢in

baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesine olan etkisi verilmistir.
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Sekil 7.26 1.Aralik baslangi¢c konsantrasyonunun Cu*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.27 2.Aralik baslangi¢ konsantrasyonunun Cu*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.28 3.Aralik baslangi¢c konsantrasyonunun Cu*? adsorpsiyonuna etkisi
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Sekil 7.29 4.Aralik baslangic konsantrasyonunun Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

7.2.9 Pb*ve Cu*icin Adsorpsiyon Kapasiteleri

Sekil 7.30, Sekil 7.31, Sekil 7.32 ve Sekil 7.33’de dort farkli baslangi¢c konsantrasyonu
aralig1 i¢in, ¢ozeltide kalan metal iyon miktarlarina gore ¢izilen adsorpsiyon kapasitesi
grafikleri verilmistir. Dogal bentonitle yapilan c¢alismada, 10 ppm baslangic
konsantrasyonuna sahip Pb*? ve Cu*? ¢ozeltileriyle yapilmis adsorpsiyon sonucunda,
adsorpsiyon kapasitesi sirastyla, 14.454 ve 1.79 mg/g olarak hesaplanmistir [86].
Modifiye bentonit ile yapilan adsorpsiyon sonucu, 10 ppm baslangic
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konsantrasyonunda, Pb*? ve Cu*? cozeltileri icin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla,
22.09 ve 5.81 mg/g olarak hesaplanmis olup, modifiye isleminin adsorpsiyon iizerinde

olumlu etkisi goriilmistiir.

20 25

\—0—Pb+2 —m—Cu+2

Sekil 7.30 Pb*? ve Cu*? metal iyonlari i¢in 1.araliktaki adsorpsiyon kapasiteleri

ge

Ce

——Pb+2 —B—Cu+2

Sekil 7.31 Pb*? ve Cu*? metal iyonlari i¢in 2.araliktaki adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 7.32 Pb*? ve Cu*? metal iyonlari i¢in 3.araliktaki adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 7.33 Pb*? ve Cu*? metal iyonlari i¢in 4.araliktaki adsorpsiyon kapasiteleri

Pb*? ve Cu*? igin hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde, kursun icin dort
farkli araliktaki maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 40.69, 37.52, 29.68 ve
33.26 mg/g, bakir i¢in ise sirasiyla, 11.72, 9.94, 8.92 ve 8.73 mg/g olarak bulunmustur.
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7.3 Deneysel Sonuclarin Adsorpsiyon izotermlerine Uygulanmasi

Bentonit-Fe;0, adsorbani ile Pb*? ve Cu*? metal iyonlarini ayri ayri igeren ve optimum
kosullarda dort farkli aralikta yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerine ait Langmuir ve
Freundlich izotermleri Sekil 7.34, Sekil 7.35, Sekil 7.36, Sekil 7.37, Sekil 7.38, Sekil
7.39, Sekil 7.40 ve Sekil 7.41°de verilmistir.
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Sekil 7.34 1. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarinin Langmuir izotermi
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Sekil 7.35 1. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarinin Freundlich izotermi
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Sekil 7.36 2. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarmin Langmuir izotermi
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Sekil 7.37 2. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarmin Freundlich izotermi
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Sekil 7.38 3. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarmin Langmuir izotermi
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Sekil 7.39 3. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarinin Freundlich izotermi
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Sekil 7.40 4. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarmin Langmuir izotermi
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Sekil 7.41 4. Aralik Pb*? ve Cu*? iyonlarinin Freundlich izotermi

Sekil 7.42 ve Sekil 7.43’de Pb*? iyonlarmin dort aralik icin, lineerlestirilmemis

Langmuir ve Freundlich denklemleri ile ¢izilmis izoterm grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.42 1. ve 2. Aralik Pb*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri
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Pb+2, 3.aralik

Freundlich izotermi, 3.aralik
Langmuir izotermi, 4.aralik
22 X Pb+2, 4.aralik

Freundlich izotermi, 4.aralik
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Sekil 7.43 3. ve 4. Aralik Pb*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri

Sekil 7.44 ve Sekil 7.45°de Cu*? iyonlarinin dort aralik igin, lineerlestirilmemis

Langmuir ve Freundlich denklemleri ile ¢izilmis izoterm grafikleri verilmistir.
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Sekil 7.44 1. ve 2. Aralik Cu*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri
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Sekil 7.45 3. ve 4. Aralik Cu*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri

Bentonit-Fe;0, kompoziti ile agir metal adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda elde edilen
Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri sirasiyla Cizelge 7.5 ve 7.6’da verilmistir.
Cizelgelerde gosterilen K., adsorpsiyon entalpisi ile ilgili bir sabiti, gn,, adsorban

yilizeyinin tek tabaka kaplanmasi durumunda birim adsorban kiitlesi basina tutulan
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adsorbat miktarini, n, adsorpsiyon siddetini yani adsorpsiyon kiitlesi bagina derisimin
etkisini ve Kg, Freundlich sabitini belirtir. Adsorpsiyonun hangi tip izoterme uyup

uymadigi ise, regrasyon katsayisi R? degerlerine bakilarak incelenmistir.

Cizelge 7.5 Bentonit-Fe3zO, ile Pb*? adsorpsiyonunun adsorpsiyon izoterm sabitleri

Konsantrasyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
arallgl+2 Om KL R? 0 Kg R?
(Ppm Pb™) (mg/g)  (L/9) (L/g)
10-40 41.49 2.025 0.9988 9.191 2751 0.9461
50-75 38.61 1.308 0.9881 7.168 26.94 0.9607
80-100 30.21 2546 0.9973 1290 28.88 0.9642
125-150 33.55 2129 0.9983 26.66 31.44 0.885

Cizelge 7.6 Bentonit-Fe;O, ile Cu*? adsorpsiyonunun adsorpsiyon izoterm sabitleri

Konsantrasyon Langmuir izotermi Freundlich izotermi
arallgl+2 Om KL R? 0 Kr R?
(ppmCu™)  (mglg)  (L/g) (L/g)
10-40 11.86 1.099 0.9842 6.093 7.346 0.8949
50-75 10.245 1.021  0.9994 8.968 7.861 0.9982
80-100 8.928 1.914 0.9989 4.373 9.259 0.9478
125-150 8.94 1.326  0.9994 1418 7.818 0.9854

Farkli konsantrasyon araliklarinda elde edilen denklemlerin egim ve kesim
noktalarindan Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanmistir. Regrasyon katsayisi R
degerlerine bakildiginda, her iki metal icin adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uygulanabilir oldugu goriilmektedir. Buradan bentonit-FesO, kompoziti ile metal
gideriminin tek tabakali adsorpsiyon oldugu sonucu elde edilmistir. Ayrica n degerinin

1’den biiyiik olmasi da fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigini gosterir [41].

Maksimum adsorplama kapasitesi kursun i¢in; 10-40, 50-75, 80-100, 125-150 ppm
araliklarinda sirasiyla, 41.49, 38.61, 30.21, 33.55 mg/g, bakir i¢in ise sirasiyla; 11.86,
10.245, 8.928, 8.94 mg/g olarak hesaplanmistir.
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Adsorpsiyonun elverigliligini bulmak i¢in hesaplanan boyutsuz R, (dagilma) sabitinin
0-1 arasinda degerler almasi, elveriglilik durumunun saglandigini isaret etmektedir.
Yapilan calismalarda R degerleri kursun ig¢in; 10-40, 50-75, 80-100, 125-150 ppm
araliklarinda sirasiyla, 0.730-0.022, 0.209-0.057, 0.829-0.267, 0.926-0.177, bakir igin
ise sirastyla; 0.745-0.0425, 0.623-0.101, 0.595-0.367, 0.580-0.143 araligindadir. Bu

degerlere bakilarak, adsorpsiyonun elverisli oldugu soylenebilir.

7.4  Sulu Cozeltilerin Her Iki metali Icermesi Durumunda Agir Metal Giderimi

Kursun ve bakir iyonlarini beraber igeren ikili sistemde, bentonit-Fe;04 adsorbaninin
seciciligini belirlemek i¢in, baslangi¢ konsantrasyonu 5-50 ppm araliginda degisen
cozeltilerle adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Deney kosullari, pH 4.5, bentonit-Fe;O4

miktar1 0.075 gram ve temas siiresi 35 dakika olarak belirlenmistir.

Sekil 7.46°da goriildiigii tizere her iki metalin ¢ozeltide var olmasi durumunda diistik
konsantrasyonlarda giderim %’leri oldukg¢a yiiksek iken giris konsantrasyonunun

artmasiyla bu degerlerin diistiigii tespit edilmistir.

120
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80

——Pb2+
—l— Cu2+

60

40

20 ~

Adsorbe olan Me?* (%)

0 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Metal konsantrasyonu (mg/l)

Sekil 7.46 Baslangi¢ konsantrasyonunun Pb*? ve Cu*? adsorpsiyonuna etkisi

7.5  Sulu Cozeltilerin Her iki metali icermesi Durumunda Modelleme

Sulu ¢ozeltinin kursun ve bakir metalini aynm1 anda igermesi durumunda incelenen
adsorpsiyon sonucu hesaplanan Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 7.47, Sekil

7.48’de gosterilmistir.
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Sekil 7.47 Pb*? ve Cu*? iyonlarinin Langmuir izotermi
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Sekil 7.48 Pb*? ve Cu*? iyonlarimin Freundlich izotermi

Sekil 7.49 ve Sekil 7.50°de ikili sistem icin, Pb"™® ve Cu*? iyonlarinm,
lineerlestirilmemis Langmuir ve Freundlich denklemleri ile ¢izilmis izoterm grafikleri

verilmisgtir.
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Sekil 7.49 ikili karisimda Pb*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri
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Langmuir izotermi = Cu+2 Freundlich izotermi

Sekil 7.50 Ikili karisimda Cu*? iyonlarinin Langmuir ve Freundlich izotermleri

Pb*? ve Cu* icin Langmuir ve Freundlich izotermlerinden hesaplanan adsorpsiyon

sabitleri ve korelasyon katsayilar1 Cizelge 7.7°de verilmektedir.
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Cizelge 7.7 Pb*? ve Cu*? adsorpsiyonunun adsorpsiyon izotermi sabitleri

Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Metal Jm KL ) N Ke )
(mg/g)  (L/g) (L/g)
Pb** 20.366 1474 0.9985 3.772 10.146 0.9463
Cu*? 7.209 1127 0.9926 9.606 5.261 0.9062

Cizelge 7.7°ye gore, Pb*? ve Cu*? metallerini birlikte iceren ¢ozeltilerde, her iki metal
icin de korelasyon katsayist R%nin 1’e daha yakin olmasi sebebiyle adsorpsiyonun

Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.

Maksimum adsorplama kapasitesi kursun i¢in; 5-50 ppm araliginda 20.366 mg/g, bakir
icin ise; 7.209 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri, ¢ozeltinin tek
metal igermesi durumuna gore dogal olarak daha az hesaplanmistir. Ayrica, kursunun
adsorpsiyon kapasitesinin, bakira gore daha yiiksek c¢ikmasi, bentonit-Fe;O,
kompozitinin metal seciciliginin Pb**>Cu*? oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni
ise, iyonik yarigapt 0.96A° olan bakirin, kendisiyle ayn1 degerlikli olan ancak iyonik
yarigapt 1.32A° olan kursuna kiyasla daha fazla su molekiilii adsorbe ederek daha
blyuk bir hidrate yaricapina sahip olmasi ve daha kiigiik hidrate yaricapina sahip olan

kursunun kil-demir oksit tarafindan daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilmesidir [48].

Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak icin hesaplanan boyutsuz R (dagilma) sabitinin
0-1 arasinda degerler almasi, elveriglilik durumunun saglandigini isaret etmektedir.
Kursun ve bakirin ¢ozeltide beraber bulunmalar1 durumundaki yapilan ¢aligmalarda Ry
degerleri kursun i¢in; 0.960-0.0399, bakir icin ise; 0.990-0.0229 araligindadir. Bu

degerlere bakilarak, adsorpsiyonun elverisli oldugu sdylenebilir.

7.6  Adsorpsiyon Kinetigi Sonuclari

Adsorpsiyon kinetigi, sulu ¢ozelti icindeki ¢dziinmiis maddenin, adsorban madde
tarafindan tutunma hizin1 tanimlayan adsorpsiyon reaksiyonunun tamamlanmasi igin
gerekli zamani agiklamaktadir. Pb*? ve Cu™ icin yapilan deneysel kinetik
calismalarinda, yalanci birinci derece kinetik modeli (Lagergren esitligi) ve yalanct
ikinci derece kinetik modeli esitliklerine gore analiz yapilmistir. Sekil 7.51, Sekil 7.52,
Sekil 7.53, Sekil 7.54, Sekil 7.55, Sekil 7.56, Sekil 7.57 ve Sekil 7.58°de, Pb*? ve Cu*?
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icin farkli konsantrasyonlarda incelenen birinci ve ikinci dereceden adsorpsiyon

kinetigi sonuclart verilmistir.

3
21 3 y = -0,075x + 2,4061
14 R? = 0,9707
*
0 :
D 35 40
-1
. y = -0,0489x + 0,065
R? =0,9713
-3 *
-4
t
¢ Pb+2 m Cu+2

Sekil 7.51 10 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi

y =0,1725x + 0,553
R? = 0,9978

y = 0,0434x + 0,0728
R? = 0,9994

5 10 15 20 25 30 35 40

¢ Pb+2  mCu+2

Sekil 7.52 10 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 7.53 50 ppm Pb*? ve Cu*? icin 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi

y = 0,1342x + 0,2568
R? =0,9773

y = 0,0331x + 0,0176
R? = 0,9985

25 30 35

& Pb+2

m Cu+2

40

Sekil 7.54 50 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 7.55 80 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi

y = 0,1256x + 0,1879
R? = 0,9931

y = 0,0415x + 0,0199
R? = 0,9998

t/q

¢ Pb+2  mCu+2

Sekil 7.56 80 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 7.57 125 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 1.dereceden adsorpsiyon kinetigi

y = 0,1308x + 0,155
R? = 0,9998

y = 0,0353x + 0,0126
R? = 0,9988

0 5 10 15 20 25 30 35 40

& Pb+2 m Cu+2

Sekil 7.58 125 ppm Pb*? ve Cu*? i¢in 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi

Sekil 7.59 ve Sekil 7.60’da Pb*? ve Cu* iyonlariin kinetik deneysel sonuglarinin,
lineerlestirilmemis 2.dereceden kinetik denklemlerine gore ¢izilmis grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 7.60 Cu*? iyonlarmnin 2.dereceden adsorpsiyon kinetigi

Kinetik deneyleri sonucu elde edilen grafik denklemlerinden, birinci ve ikinci
dereceden kinetik sabitleri ve korelasyon katsayilart hesaplanmis ve Cizelge 7.8 ve

Cizelge 7.9’da verilmistir.
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Cizelge 7.8 Pb*? icin hesaplanan birinci ve ikinci dereceden kinetik sabitleri

Konsantrasyon Birinci dereceden ikinci dereceden

arahgi K
-1 2 2 2
(ppm pb+2) de (My/g) ki (dk™) R de (My/g) (9/mg.dK) R

10 11.09 0.075 0.9707 23.04 0.0258  0.9994
50 7.109 0.0953  0.9173 30.23 0.062 0.9985
80 2.879 0.0973  0.9793 24.09 0.086 0.9998
125 3.014 0.1117  0.9468 28.32 0.098 0.9987

Cizelge 7.9 Cu*? icin hesaplanan birinci ve ikinci dereceden kinetik sabitleri

Konsantrasyon Birinci dereceden ikinci dereceden
arahig: B , K )
(pmcu?) % (mg/g) ki (dk™) R de (Mg/g) (g/mg.dk) R
10 1.067 0.0489  0.9713 5.797 0.054 0.9978
50 4.373 0.0653 0.9187 7.451 0.070 0.9773
80 2514 0.071 0.9744 7.961 0.0839 0.9931
125 2.089 0.0998 0.9854 7.645 0.148 0.9998

Pb*? ve Cu*? igin yapilan adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu hesaplanan regresyon
katsayilar1 incelendiginde, her iki metal i¢in de deneysel verilerin, yalanci ikinci
dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir. Ikinci dereceden kinetik modelin k,
reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde, hem Pb*? hem Cu*? igin, artan konsantrasyonla
beraber k;, degerlerinin de arttig1 gézlemlenmistir. Bu durumun nedeni, baslangi¢c metal
iyonu derisimlerinin artmasiyla siirlicii giiciin artip adsorpsiyon hizinin da artmasidir
[87]. Cizelge 7.10 ve Cizelge 7.11°de ise, Pb** ve Cu*? icin deneysel ve teorik

adsorpsiyon kapasitesi kiyaslamasi verilmistir.
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Cizelge 7.10 Pb*? icin hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri

K ¢ Birinci ikinci
onzarzhréalsyon Je dereceden dereceden
(ppm Pb)  (M9/9) de (Mg/g) de (Mg/g)

deneysel teorik teorik
10 22.09 11.09 23.04
50 28.88 7.109 30.23
80 23.97 2.879 24.09
125 28.11 3.014 28.32

Cizelge 7.11 Cu*? icin hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri

Konsantrasyon Birinci Ikinci

Yy Je dereceden dereceden
arahgi (malg)

(ppm Cu*?) 9g ge (MQ/Q) Ge (Mg/g)

deneysel teorik teorik

10 5.813 1.067 5.797

50 7.411 4.373 7.451

80 7.168 2.514 7.961

125 7.467 2.089 7.645

Regresyon katsayilarindan farkli olarak, Pb** ve Cu™ icin farkh konsantrasyon
araliklarinda hesaplanan deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde de,

reaksiyonun, ikinci dereceden kinetik modeliyle daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Sekil 7.61 ve Sekil 7.62°de Pb** ve Cu*™ icin deneysel ve teorik adsorpsiyon

kapasitelerinin grafiksel olarak karsilastirilmasi verilmistir.
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Sekil 7.61 Pb*? iyonlarimin deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 7.62 Cu*? iyonlarinin deneysel ve teorik adsorpsiyon kapasiteleri

7.7  Adsorpsiyon Mekanizmasi

Bentonit-Fe;O, kompoziti ile atiksulardan Pb** ve Cu*® giderimi, kompozitin
icerigindeki bentonit ve Fe3O4’e bagl olarak iki farkli sekilde oldugu varsayilmaktadir.
[k durum, bentonit-Fe3O4 kompozitindeki bentonit kilinin sahip oldugu elektronegatif
yuklerden ileri gelen katyon adsorpsiyonudur. Bentonit ylzeyindeki negatif yikler,
dengelenmek amaciyla ¢ozeltide bulunan pozitif yiiklii katyonlar1 ve su molekiillerini

Coulomb yasasimna gore kendi lizerlerine ¢ekerler. Bdylece katyon, kil taneciginin
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izerine tutunmus olur. Ekivalent katyonlar arasinda hidrate yaricapr kiigiik olanlar,
biylk olanlara gore daha kuvvetli tutulurlar. (7.1) ve (7.2) esitliginde bentonit
tarafindan tutulan katyon adsorpsiyonu reaksiyonu verilmistir (S:Bentonit yiizeyi) [41],

[75]:
S-OH + Pb*? — (S-O-Pb)" + H* (7.1)

S-OH + Cu*? — (S-O0-Cu)" + H* (7.2)

Ikinci durum ise, FesO, partikiillerinin ¢dzeltinin pH’ma gore yiizeyinde bulunan
gruplarinin, c¢ozeltideki katyonlarla gergeklestirdigi iyon degisimi tepkimesi ile
gerceklesen katyon adsorpsiyonudur. Yiiksek pH degerlerinde, -FeOH yiizeydeki
hidroksil bolgelerdir. Diisiik pH degerlerinde ise —FeOH," yiizey ozelliklerini
etkilemektedir. Yiizeyin yiiksek pozitif ylike sahip olmasindan dolayr ¢ozeltideki
katyonlar ile arasinda kuvvetli elektrostatik itme kuvvetlerinin olusmasi adsorpsiyonu
elverissiz kilmaktadir. Bu yiizden diisiik pH degerlerinde adsorplanma verimi oldukg¢a
diisiiktiir [39]. (7.3) ve (7.4) esitliginde ise, Fe3sO,’lin ylizey gruplarinda gergeklesen

katyon adsorpsiyonu reaksiyonu verilmistir:

-mFeOH + Pb*™? — -(Fe-O)mPb®@™* + mH" (7.3)
-mFeOH + Cu*? — -(Fe-O)mCu®™"* + mH* (7.4)
pH’1in artmasi sonucu —FeOH gruplarinin yapiya hakim olmasi nedeniyle sulu

cozeltiden Pb*? ve Cu*? metal iyonlarinin giderimi (7.3) ve (7.4) esitliginde gosterildigi

gibi iyon degisimi prosesi ile gerceklesmektedir [44], [46].
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

Bu caligmada, manyetiklestirme yoluyla modifiye edilmis bentonit ile sulu ¢dzeltiden

Pb*? ve Cu*? metal iyon giderimi kesikli sistemde incelenmistir. Caligmadan elde edilen

sonuglar asagida 6zetlenmistir:

Kimyasal ¢oktirme yontemiyle Fe3O, iiretilmis ve iiretilen numunenin XRD,
FT-IR, VSM, SEM, partikiil boyutu dagilimi ve BET yiizey alan1 analizleri
yapilarak malzeme tanimlanmistir. Malzemenin biiyiik O6l¢iide Fe3O4’den

olustugu goriilmiistiir.

Literatiir incelemeleri sonucu sec¢ilen oranlar dogrultusunda FezO,4 partikilleri,
inorganik tasiyict olan bentonit kilinin iizerine g¢oktiiriilerek kil-demir oksit

manyetik kompozitleri tiretilmistir.

Uretilen kil-demir oksit kompozitinin XRD, FT-IR, VSM, SEM, partikil
boyutu dagilimi ve BET yiizey alan1 analizleri yapilarak malzeme karakterize
edilmigstir. Karakterizasyon sonucunda deneysel olarak {iretilen maddenin,

bentonit-Fe;O4 kompoziti oldugu goriilmiistiir.

Deneysel olarak Uretilen ve karakterizasyon ile tanimlanan kil-demir oksit
adsorbani ile atiksulardan Pb*? ve Cu*® metal iyonlarinin giderimi, oda

sicakliginda ve kesikli sistemde ¢alisilmistir.

Her bir metal icin pH, temas suresi, adsorban miktar1 ve baslangig
konsantrayonunun adsorpsiyona etkileri arastirilmis ve optimum adsorpsiyon

kosullar1 belirlenmistir.
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Gergeklestirilen deneyler sonucunda baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l olan
kursun ¢ozeltisi i¢in optimum reaksiyon degerleri; pH 5.5, temas siiresi 40
dakika, adsorban miktar1 0.02 gram, baslangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l olan
bakir ¢ozeltisi icin ise, optimum reaksiyon degerleri; pH 4, temas siiresi 30

dakika, adsorban miktar1 0.075 gram olarak bulunmustur.

Her iki metal i¢in de baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyona etkisi 4 farkl
aralikta farkli adsorban miktarlariyla incelenmis ve elde edilen sonuglardan
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri c¢izilip izoterm sabitleri
hesaplanmistir. Korelasyon katsayis1 (R?) degerleri incelendiginde, Pb* ve Cu*?
adsorpsiyonun Langmuir izoterm modeline daha ¢ok uydugu goriilmiistiir. Bu
sebeple kil-demir oksit adsorbanimnin metal iyonu gideriminde tek tabakali

adsorpsiyon oldugu sonucu elde edilmistir.

Hesaplanan izoterm sabitleri sonucunda, kursun i¢in dort farkli araliktaki
maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla, 40.69, 37.52, 29.68 ve 33.26
mg/g, bakir i¢in ise sirasiyla, 11.72, 9.94, 8.92, 8.73 mg/g olarak bulunmustur.

Sulu ¢o6zeltinin her iki metali ayni anda igermesi durumu incelendiginde,
korelasyon katsayisi R”nin 1’¢ daha yakin olmasi sebebiyle adsorpsiyonun

Langmuir izotermine daha uygun oldugu goriilmektedir.

Pb*? ve Cu*? metalinin ¢Ozeltide beraber bulunmasi durumunda maksimum
adsorplama kapasitesi kursun i¢in; 5-50 ppm araliginda 20.366 mg/g, bakir i¢in
ise; 7.209 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasiteleri, ¢ozeltinin tek
metal i¢cermesi durumuna gore dogal olarak daha az hesaplanmistir. Ayrica,
kursunun adsorpsiyon kapasitesinin, bakira gore daha yiiksek ¢ikmasi, kil-demir

oksidin metal segiciliginin Pb**>Cu*? oldugunu gostermektedir.

Pb*? ve Cu*? icin yapilan adsorpsiyon kinetik deneyleri sonucu hesaplanan
regresyon katsayilart incelendiginde, her iki metal i¢in de deneysel verilerin,
yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uydugu goriilmiistiir. Ikinci
dereceden kinetik modelin k, reaksiyon hiz sabitleri incelendiginde, hem Pb*?
hem Cu*? icin, artan konsantrasyonla beraber k, degerlerinin de arttii

gbzlemlenmistir.
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