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OZET

BAZI AGIR METALLERIN ( KOBALT , KROM , KADMiYUM ) DOGAL
VE AKTIVE EDILMIi$ CALDIRAN DIATOMITi (CALDIRAN/VAN)
UZERINDEKi ADSORPSiYON DENGE CALISMALARI

ALACABEY, ihsan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Damigsmani: Yrd.Dog¢.Dr. Ali Riza KUL
Agustos 2006, 112 sayfa

Cevre kirliligine neden olan ve insan saghigini tehdit eden inorganik ve
organik atiklarin giderilmesinde adsorpsiyon; kimyasal ¢coktiirme, koagiilasyon, iyon
degisimi, biyosorpsiyon gibi etkin yontemlerden biridir. Son yillarda arastirmacilar
atik sularm adsorpsiyonuna dayali aritma proseslerinde ekonomik ve sagliga zararsiz
olan adsorban kullanimi ile ilgili aragtirmalar yapmaktadirlar. Agir metaller, organik
pigmentler, radyoaktif elementler gibi bazi kimyasallarin adsorpsiyonunda killer,
dogal zeolitler, aktive edilmis karbon ve diatomit adsorban olarak calisilan
materyallerdendir.

Diatomit (SiO,.nH,0), algler sinifindan su canlilar1 olan diatomelerin silisli
kabuklarinin birikimiyle olusmus fosil karakterli, agik renkli, yumusak, hafif
sedimanter kayadir. Yapisinda olugma ortaminin kosullarina bagl olarak genellikle
kil, volkanik kiil, kum ve organik kalintilar bulundurur. Sahip oldugu fiziksel ve
kimyasal 6zellikler nedeniyle filtre yardimc1 malzemesi, dolgu malzemesi, izolasyon
malzemesi, adsorban, asindiric1 ve yiizey temizleyici olarak pek ¢ok sanayi alaninda
kullanilmaktadir. Yiksek gecirgenligi ve gozenekliligi sayesinde aktive edilmis
karbona ucuz bir alternatiftir.

Inorganik kirlilikler, 6zellikle agir metal iyonlar1 su kirliliginin biiyiik bir
boliimiinii olustururlar. Pek cogu toksik ve kanserojen oOzellikte olup suya
karistiklart zaman insan sagligini ve su kaynaklarindaki dogal yasami ciddi sekilde
tehdit ederler. Sanayinin bir¢ok dalinda ham materyallerin islenmesinde agir
metaller kullanilir.

Bu calismada, adsorban olarak Caldiran / VAN diatomiti kullanilmistir.
MnCl,.2H,0 ile modifiye edilerek (Mn — diatomit) yiizey ozellikleri degistirilen
diatomitin minerolojik ve kimyasal ozellikleri belirlendikten sonra orjinal ve
modifiye sekilleri (Cr, Co, Cd) iyonunun ¢6zeltiden adsorpsiyonu, modifikasyonun
adsorpsiyon lizerine etkisi, ¢ozeltinin baslangic pH’1, ¢ozeltideki agir metal iyonu
derigimi; sicaklik ve zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, agir metal, diatomit, Mn-Diatomit, MnO,
modifikasyonu






ABSTRACT

ADSORPTION EQUILIBRIUM STUDIES ON THE RAW AND ACTIVATED
CALDIRAN DIATOMITE (CALDIRAN/VAN) OF SOME HEAVY METALS
(COBALT, CHROMIUM, CADMIUM)

ALACABEY, ihsan
Msc, Chemistry Science
Supervisor: Assist. Prof.Dr. Ali Riza KUL
August 2006, 112 pages

Adsorption is one of the efficient methods like chemical precipitation,
coagulation, ion Exchange and biosorbtion for removing inorganic and organic
wastes which cause environmental pollution and threat human health. In the recent
years, researchers study on using economic and beign adsorbents in refining
processes based on adsorbation of waste waters. In the adsorbation of some
chemicals such that heavy metals, organic pigments and radioactive elements, clays,
natural zeolites, activated carbon and diatomite are substances that are studied as
adsorbents.

Diatomite (SiO,.nH,0) is rock which has formed by the collection of silica
shells of diatoms which are water lived and alg family, and has fossil character ,
light color, soft and slightly semimetal. Its structure usually contains clay, volcanic
ash, sand and organic residues depending on its formation medium. It is used in
many industrial areas as filter auxiliary material, filling material, isolation material,
adsorbent, corrosive and surface cleaner due to its physical and chemical
specifications. It is a cheap alternative for activated carbon due to its high
permeability and porousness.

Inorganic pollution, especially heavy metal ions are mainly consist of water
pollution. Most of them are toxic and carcinogen and they threat human health and
natural living in water resources when they interfere with water. Heavy metals are
used for products in many branches of industry.

In this study, diatomide of Caldiran/VAN was used as an adsorbent. After
determination of its mineralogical and chemical properties, diatomides, of which
surface properties had been changed by modifying with MnCl,.2H,0 (Mn-
diatomide) original and modified forms, adsorption of (Cr, Co, Cd) ions from the
solution, effect of modification on the adsorbtion, initial pH of solution, heavy metal
ion concentration in the solution was investigated as a function of temperature and
time.

Key words: Adsorption, diatomite, heavy metal, Mn-Diatomite, MnO,
modification
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1.GiRiS
1.1.Tamm ve Smiflandirma

Aktif diatomit tiretiminde kullanilan hammadde Almanca "Kieselgur", veya
Ingilizce "Diatomite" olarak adlandirilan endiistriyel bir mineraldir. Libya kaynakli
diatomitler resmi dokiimanlarda “Tripoli”, Danimarka’nin killi diatomitleri ise
“maler toprag1” olarak adlandirilmaktadir. Diatomit, algler sinifindan su canlilari
olan diatomelerin silisli kabuklarinin birikimiyle olusmus fosil karakterli bir
sedimanter kayadir. Diatome icinde yasadigi cevre suyundan temin ettigi silisten
yapilmus kabuk veya kavki i¢inde yerlesmis ¢ok kiiciik bir protoplazmadir. Genis ve
s1g havzalar, ¢ok miktarda suda erimis silis ve temiz sular, gelismesini saglayan ve
hizlandiran faktorlerdir. Sayilar1 16.000° e ulasan farkli diatome cesitleri tath
sularda, denizlerde veya hafif tuzlu sularda gelismektedirler. Olen diatomelerin dibe
¢oken kabuklar1 birikerek diatomit yataklarini olusturmaktadir. Cok aktif diatome
kolonileri yilda birkag milimetre kalinlik yaratacak bir ¢okelme hizina
ulasabilmektedirler. Diatomeler ilk defa 65-135 milyon yil 6nce Kretase ¢aginda cok
biiyiik miktarlara ulasmiglar ve bugiin ticari degeri olan yataklarin cofunu ise
Miyosen ¢aginda (7-27 milyon yil 6nce) meydana getirmislerdir. Diatomeler bugiin
de denizlerde ve gollerde yasamlarini siirdiirmektedirler( DPT, 2001).

Diatome kavkis1 amorf silis (Si0, x nH,0) yapisindadir. Rezervler, olugsma
ortaminin yapist ve sartlarina bagl olarak, genellikle kil, volkanik kiil, kum ve
organik kalintilar ihtiva ederler. Ticari degere haiz kayaglarin % 86-94 {inii silis, geri
kalan kismim ise aliiminyum, demir ve muhtevadaki kilden gelen alkaliler
tamamlar( DPT, 2001).

Diatome kavkisinin opal sertligi 4.5-6.0 arasinda olmakla birlikte kayacin
sertligi 1.5 ten fazla degildir. Genellikle gevsek yapili ve hafif olup rengi beyazdan
acik bej, gri ve koyu kahverengiye kadar degisebilir. Adsorpsiyon kabiliyeti
yiiksektir. En 6nemli 6zelliklerinden birisi de % 85-90 lik bir porozite saglayan
yiiksek gozenekli yapisidir( DPT, 2001).

Is1 iletkenligi 100-300 °C de 0.08 KCal/m>.°C.h., 800 °C ve yukarisinda ise

0.11 Kcal/m®. °C.h mertebesindedir. Ergime noktas: ihtiva ettigi safsizliklara bagli
olarak 1000-1590 °C arasinda degisir. Diatomit bir¢ok kimyasal maddeye kars1 inert
olup yalmz yiiksek sicaklikta kuvvetli bazlardan ve asit olarak ta sadece HF
(hidroflorik asit) ten etkilenir( DPT, 2001).
Ham diatomitin cesitli sekillerde islenmesiyle elde edilen aktif diatomit iiriinleri
tabii (naturel), kalsine, flaks-kalsine olmak iizere baslica ii¢ gruba ayrilir. Bunlarda
kendi aralarinda tane iriligi dagilimlari, fiziksel ve kimyasal o6zelliklerine gore
yeniden siniflandirilirlar. Ham diatomitin sadece kurutulmasi ve igindeki yabanci
maddelerin kaba olarak ayrilmasiyla tabii (naturel) iiriin elde edilir. Bu ara {iriiniin
doner firrnda 600-1000 °C de kalsinasyona tabi tutulmasiyla kalsine ve kalsinasyon
esnasinda flaks maddesi olarak eriyebilen alkali bir tuz ilavesi ile de flaks-kalsine
irtinler elde edilir( DPT, 2001).



Sekil 1.1. Diatomitin yapisi

1.2. Diinyada Mevcut Durum

1.2.1. Rezervler
Diinyada rezerv bakimindan en zengin kita Avrupa olup onu Amerika takip
etmektedir. Mineral Commodity Summaries (2000) verilerine gore rezervler Cizelge

1.1. de gosterilmistir( DPT, 2001).

Cizelge 1. 1. Rezervler

Rezerv (bin ton)

Amerika 250.000
Fransa -
Meksika -
Diger 550.000
Toplam 800.000
1.2.2.Tiiketim

1.2.2.1. Tiiketim alanlar1

Diatomit iirlinleri sanayide bircok islemlerde ara ve yardimci malzeme
olarak kullanmilmaktadir. Baglica tiiketim alanlar1 Onem sirasina gore soOyle
siralanabilir :

Filtre-Yardimc1 malzemesi (siizme),

Dolgu malzemesi,

Izolasyon malzemesi (1s1, ses, elektrik),

Adsorbent,

Asindirict ve yiizey temizleyici,

Katalizor tastyici,

Hafif yap1 malzemesi, refrakter imalati,

Bir¢ok kimyasal maddelerin iiretiminde silis kaynagi olarak,

VVVVVVYVYY



» Giibrelerde tasiyici ve topraklanmayi onleyici olarak( DPT, 2001).

Diatomitin % 85-90 go6zeneklilik derecesine sahip bir doku meydana
getirebilecek ©zel yapisi, kimyasal inortligii ve steril 6zelligi nedeniyle en cok
tiketildigi ve ikame {iiriinlere gére hemen hemen rakipsiz oldugu kullanim alani,
stispansiyon halindeki kat1 tanecikleri sivilardan ayirmak amaciyla uygulanan
filtrasyon islemleridir. Bu uygulamada filtre yardimct malzemesi bez, elek gézenekli
tas veya metalden yapilan destek yiizeyleri {izerine biriktirilerek filtrasyon keki
olusturmak suretiyle veya dogrudan dogruya siiziilecek siviya ilave edilerek
kullanilir. Filtrasyon islemi sirasinda siiziilmekte olan siviya kontrollii olarak
dozajlama seklinde ilave edilmek suretiyle kekin gozenekliligi korunur. Boylece
istenilen siizme hizi ve berraklik derecesini elde etmek miimkiindiir( DPT, 2001).

Yardimc1 malzeme kullanilmasi siizme periyodunu uzatmakta, istenilen hiz
ve berraklikta siizme yapilabilme imkanini saglamakta ve islemi kolaylastirmaktadir.
Bu sebeplerden dolayr isletme giderleri ve iscilikte Onemli tasarruflar
saglanmaktadir. Diatomit filtre yardimc1 malzemeleri ham seker serbeti, bira, viski,
sarap, ylizme havuzu sulari, kuru temizleme solventleri, eczacilik mamulleri, meyve
ve sebze sulari, endiistriyel atiklar, kimyasal maddeler, vernik ve lakeler, madeni ve
nebati yaglarin filtrasyon iglemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir( DPT, 2001).

Diatomit {iriinlerinin ikinci biiyilk kullanim alan1 fonksiyonel dolgu
islemleridir. Burada kullanilan dolgu malzemesi nihai mamuliin 6zelliklerini
gelistirerek performansim1 artirmaktadir. Bu amag¢ i¢in diatomitin hafiflik,
dayaniklilik, kimyasal inortliikk, 1s1-ses-elektrik izolasyon kabiliyeti, yiiksek
gozeneklilik ve emicilik dzelliklerinden yararlanilmaktadir( DPT, 2001).

Diatomitin fonksiyonel dolgu islemi icin kullanildigi en Onemli
uygulamalar boya, plastik, lastik, kagit, ila¢, kozmetik, cila, kibrit, dig macunu ve
kimya sanayileridir( DPT, 2001).

Bazi diatomit cesitleri % 94'e ulasan yiiksek silis muhtevalarina sahiptirler.
Bu sebeple kimyasal reaksiyonlarin biiyiik cogunluguna kars: ilgisizdirler. 1430 °C
civarindaki yiiksek ergime sicakligi ise asir1 sicakliklara karsi dayaniklilik saglar. Bu
sebeple diatomit iiriinleri hem katalizor tastyicisi, hem de izolasyon elemani olarak
kullanilirlar. Katalizor tasiyict uygulamasinin en onemli Ornekleri hidrojenasyon
prosesindeki nikel Kkatalizorler ve silfiirik asit {Uretimindeki vanadyum
katalizorlerdir. Ayrica ¢imentoda su muhtevasi fazlaligini giderme ve homojeniteyi
1slah etmek amaciyla kullanilabilir. Betona % 3 oraninda diatomit ilavesinin betonun
basing direncini % 20, ¢ekme direncini ise % 10 oranminda artirdigr gozlenmistir
( DPT, 2001).

1.2.2.2. Tiiketim miktar ve degerleri

Diinya piyasalarinda diatomitin tiiketim ve talep hareketleri genellikle
diizenli ve kararli kalmaktadir. Diinyada en biiyiik tiikketim A.B.D.'de olmaktadir.
Avrupa iilkelerinde ise onu Federal Almanya, Hollanda ve Ingiltere izlemektedir.
Kanada ve Avustralya da onemli tiiketim miktarlar1 olan iilkeler arasindadir. Orta
Dogu ve Arap iilkelerinde son yillarda artan taleplerden tiiketimin artmakta oldugu
anlagiimaktadir. Ozellikle Suriye, Misir, Urdiin ve Iran'da talebin artmakta oldugu
gozlenmektedir( DPT, 2001).



Diatomit {iriinlerinin en biiyiik kullanimi filtrasyon sahasindadir. Bunu
dolgu ve izolasyon uygulamalari izlemektedir. islenmis diatomitin % 50 den fazlast
filtrasyon enduistrisinde kullanilmaktadir. Tiiketimin endiistrilere gore dagilimi
yaklasik olarak soyledir :

Ozellikle gelismis iilkelerde diatomit iiriinleri, sanayideki yerini almis
durumdadir. Simdiki haliyle en 6nemli uygulamanin filtrasyon sahasinda oldugu
goriilmektedir. Avrupa'nin en 6nemli tiiketicilerinden Almanya diatomit tiiketiminin
hemen hemen % 50 sini bira filtrasyonun da kullanilmakta, geri kalanin ise dolgu
maddesi, asindirici ve katalizor tasiyici olarak tikketmektedir( DPT, 2001).

Ikame iiriin olarak diisiiniilebilecek olan perlit, seliiloz ve asbest plakalarin,
gelecekte 0Ozellikle filtrasyon alaninda diatomiti 6nemli derecede etkilemesi
beklenmemektedir. Ciinkili bunlarin sagliga zararh etkileri olabilecegi diisiiniilerek,
ozellikle gida sanayinde kullanilmalarindan kaginilmaktadir. Ayrica higbirisinde,
diatomitin meydana getirdigi miikemmel kek dokusunu olusturulabilecek tanecik
yapist bulunmadigindan filtrasyon alaninda, 6zellikle berraklik derecesi agisindan
arzu edilen performansi gostermemektedirler. Sadece perlitin insaat sektoriinde
onemli uygulamalari bulunmaktadir.Diatomitin bu alanda kullamimi cok ©Onemli
olmadigi i¢cin onun da yakin gelecekte diatomit tiiketimini etkilemesi
umulmamaktadir. Seramik, polimer ve karbon membranlar1 gibi ileri teknoloji tirtinii
filtreler yliksek maliyetleri nedeni ile diatomitle rekabet edememektedir
( DPT, 2001).

1.2.2.3. Uretim

Diinya’nin 1999 yili iiretimi 1.96 milyon tondur. Son yillarda Cin’in
tiretimi her y1l 5000 ton artmaktadir. Diinya iiretiminin dagilimi sdyledir: ABD : %
38, Cin : % 17, Japonya : % 10, Danimarka : % 9, Fransa : % 4, Rusya : % 4, 1998
sonunda Avustralya’da 20.000 ton / yil kapasiteli bir igletme iiretime baslamistir
( DPT, 2001).

1.2.2.3.1. Uretim yontemi ve teknolojisi

Diinyada diatomit yataklar1 genel olarak ii¢ sekilde isletilmektedir. Bunlar
galeri, acik isletme ve sualti metotlaridir. Galeri ve sualti metotlari, ¢ok derinde ve
olusum yeri henliz kurumamis nispeten gen¢ damarlara ulasmak ig¢in
kullanilmaktadir. Fakat diinyada ve yurdumuzda en yaygin olarak uygulanan sekil
acik isletmecilik metodudur. Acik isletmecilikte once damarin iist Ortii tabakasi
acilmakta sonra madenin yumusak karakterli olmasi sebebiyle, herhangi bir patlatma
islemine gerek kalmaksizin direkt olarak buldozer ve ekskavatorlerle kazma isi
yapilmaktadir. Kazilan maden istif sahasina tasinmakta, burada eger damarlar
arasinda renk, yogunluk, rutubet, saflik ve filtrasyon o6zellikleri bakimindan
farkliliklar var ise tercihen bu farkliliklarda goézetilerek gruplandirmak suretiyle
istiflenmektedirler. Kurak ve giinesli gecen mevsimler, ¢ikarilan maddenin % 60 a
kadar cikabilen rutubetinin giineste kurutularak diistiriilmesi icin biiylik firsatlardir.



Bu suretle madenin rutubeti % 20'ye kadar diisebilir. Bundan sonra sira madenin
islenmesine gelmektedir( DPT, 2001).

Diatomit iiretim teknolojisi sematik olarak soyledir ( DPT, 2001):

Ham Diatomit A Cekisli B 1.Basamak Kurutma C
— degirmen(Parcalama) — (Ogiitme) —
2.Basamak Kurutma D 3.Basamak  Kurutma E On Separatorler(Yabanci F
(Ogiitme) — (Ogiitme) — mad.ayr.) —
Siklonlar(Siniflandirma) G Tabii  toz  (natiirel H Flaks katkis1 1
— diatomit) — —
Doner firin (Kalsinasyon) J Sogutma ve Ogiitme K Separatorler (kum ve L
— — sinterlesmis maddeleri | —
ayirma)
Siklonlar(Uriin M Torbali  toz filtresi N Havaya *
Siniflandirma) — (Uriinler) —

Ogiitme ve isleme prosesi boyunca diatome sekil ve yapilarinin
bozulmadan korunmasi i¢in bilylik dikkat gosterilmelidir. Ciinkili diatomiti silisin
diger sekillerinden ayiran ve ozel bir yer saglayan yegane ozellik budur. Agrega
boyutlarindaki ilk ufalama isleminden sonra parcalanmig diatomittin hem kolonlarda
sicak havayla pnomatik olarak tasinarak kurutuldugu, hem de bu tagima siiresince
gerek parcaciklarin carpismalari, gerekse ard arda icinden gectikleri kanatlipaletli
fan ve firlaticilarin darbeleri ile birbirlerine yapigmis diatome kavkilarinin
ayrilmalarinin saglandi8, genellikle iki veya ii¢ kademeden meydana gelen kurutma
islemi uygulanir. Bu islemin sonunda pratik olarak diatomitin tiim rutubeti alinmig
olur. Burada sisteme yerlestirilmis siklon ve seperatorler vasitasiyla ham malzeme
icinde bulunan ve uygulanan kurutma-ufalama isleme esnasinda serbest kalan kum,
kil vb. kirleticilerle kirintili parcaciklar da segilerek sistemden disariya atilir. Bu
safthada elde edilen malzemeye tabii (natiirel) iiriin ad1 verilir. Bundan sonra doner
firinda kalsinasyon islemi gelmektedir( DPT, 2001).

Kalsinasyon, ham maddenin 6zelligine ve iiretim sekline gore 600-1000 °C
arasindaki sicakliklarda yapilir. Bu iglemin amaci tane iriligi dagiliminin daha ileri
seviyede diizenlemesi ve 1slah edilmesidir. Kalsinasyon iglemiyle organik artiklar da
yakilarak uzaklagtirilirlar( DPT, 2001).

Bu suretle kavkilarin gozeneklerinin ac¢ilmasi saglanir. Tanecikler
biiziiserek sertlesir ve kirintilar bir araya gelerek kaynasirlar. Doner firindan findik
iriliginde topaklanmis olarak ¢ikan malzeme 6nce sogutulur sonra darbeli kiricilarda
ufalanarak pnomatik olarak rafinasyon kismina alinir. Burada ilk olarak seperatorler
de yabanci ve sinterlesmis tanecikler tekrar ayiklandiktan sonra kademeli olarak
siniflandirma siklonlarindan gecen aktiflestirilmis diatomit, tane iriligi dagilimlarina
gore siniflandirilarak iiriin halinde paketlenir. Proses siirecinin sonunda torbali toz
filtresinden gecen tastyici hava en ince taneciklerden meydana gelen son yiikiinii de
torbalarda birakarak atmosfere atilir. Bu sekilde elde edilen iiriin, ihtiva ettigi
demirin kalsinasyonda oksidasyona ugramasi sebebiyle pembe renkli olup "kalsine
diatomit" diye adlandirilir. Kuru yogunlugu 130 kg/m® olup natiirel iiriine gore daha
fazla filtrasyon 6zelliklerine sahiptir( DPT, 2001).

Eger elde edilecek iiriiniin daha fazla filtrasyon hizi saglamasi isteniyorsa
kalsinasyondan once % 3-8 oraninda soda (Na,CO3) veya tuz (NaCl) gibi flaks




maddeleri ilave edilerek beyaz renkli tiriinler elde edilir. Flaks maddelerinin etkisi
ile demiroksitleri demirkloriirii halinde ortamdan uzaklastirilir. Tanecik ve
kirmtilarin gruplasip kaynagarak yeni yapir formasyonlari olusturma orani artirilir.
Bazi minerallerin de aluminyumoksit halinde seperatorler de kolayca ayrilmalari
saglanir. Bu islem '"Flaks-kalsinasyon" islemi olarak taninmaktadir. Firin
sicakliginin, flaks maddesinin oraninin, kalsinasyon sicaklik siiresinin kontrollii
olarak degistirilmesi suretiyle elde edilecek iiriiniin iriligi, dagilim istenilen diizeyde
ayarlanabilir. Bu suretle degisik filtrasyon oOzelliklerine sahip filtre yardimci
malzemeleri iiretilebilir( DPT, 2001).

Diatomit iiretimi, ¢evre kirliligi acisindan dnemli sorunlar ¢ikarmamaktadir.
Madencilik safhasinda, madenin c¢ikarildigi yerde acgilan c¢ukurlar ve maden
cikarildiktan  sonra  kalan  bosluklar  sonradan  doldurulabilmekte  ve
agaclandirilabilmektedir. Zaten, bazen tepecikler seklinde olan birikimler alindiktan
sonra kalan diizliiklerin sadece 1slah1 ve agaglandirilmasi yeterli olmaktadir. Ham
diatomitin ¢evre sagligi acgisindan hi¢ bir zararli etkisi yoktur. Fabrikasyon
sathasinda ise olusan atiklar su buhari, ince diatomit tozu ve fuel-oil yanma
gazlaridir( DPT, 2001).

Atmosfere atilan hava ile karisik durumda olan ince tozlar ve yanma gazlari
1slak-toz tutucu (scrubber) cihazindan gegirilerek tutulmakta ve durultma havuzunda
cokeltilerek cevreye zararsiz hale getirilmektedir. Diatomit tozu yapisici ve kalict
degildir. Riizgar ve yagmurun etkisiyle kolayca temizlenebilmekte ve topraga
karigarak tabii haline donmektedir. Ozellikle diatomit kalsine edilirken ortaya ¢ikan
serbest kristal silis problemi son yillarda endise kaynagi olmaya baglamistir
( DPT, 2001).

1.3. Tiirkiye’de Durum

1.3.1. Uriiniin Tiirkiye'de bulunus sekilleri

Yurdumuzda oldukca bol ve kaliteli ham diatomit rezervleri mevcuttur.
1974 yilina kadar Tiirkiye'de diatomit iiretimi sadece madencilik seviyesinde
olmustur. 1972 yilinda ise Tiirkiye Seker Fabrikalar1 Anonim Sirketi Seker
Enstitiisii’'nde aktif diatomit iiretimi i¢in baglatilan ¢aligmalar olumlu sonug¢ verince
1974 yilinda bir pilot tesis kurulmus ve bu tesisin kapasitesi 1976 yilinda 2 ton/giin'e
c¢ikarilarak Diatomit Fabrikasi haline getirilmistir. 1980 den itibaren ise kapasitenin
tizerine c¢ikilarak giinliik {ic ton {iiretime ulasimistir. Seker teknolojisinde
kullanilmasi sebebiyle aktif diatomit tiretimine basindan beri ilgi duyan Seker
Sirketinin artan ihtiyacinin karsilanmasi amaci ile, sirketin Etimesgut Tesisleri
sahasinda kurulan 3.000 ton/y1l kapasiteli yeni Diatomit Fabrikas: 1992 yili sonunda
deneme kampanyasina alinarak iiretim faaliyetlerine baslamistir. Bu fabrika ¢esitli
nedenlerle 1994 yilinda kapanmis, diatomit yerine perlit kullanilmaya baglanmigtir
( DPT, 2001).



1.3.2. Rezervler

Tiirkiye'de diatomit rezervi arastirma c¢aligmalart once MTA tarafindan
baslatilmig, daha sonra Etibank'ta sinirli bir girisimle bu calismalara katilmistir.
MTA tarafindan hazirlanan envantere gore iilkemiz diatomit rezervi bakimindan
oldukca zengin sayilmaktadir. Etibank, 1970 yillarinda Aksaray ve Ihlara vadisi
yoresinden alinan tic numuneyi tetkik i¢in Johns Manville firmasina gondermistir.
1974 yilinda gonderilen raporda bunlardan sadece bir tanesinin isletilebilecek
kalitede oldugu bildirilmisse de, bu giine kadar Etibank'in bir girigsimi olmamistir
( DPT, 2001).

Uretim faaliyetleri yaminda kalitenin siirekli gelistirilmesi prensibiyle rezerv
aragtirma caligmalar1 da yapan Tiirkiye Seker Fabrikalart Anonim Sirketi Diatomit
Fabrikasi, kisa sayilabilecek bir siire igerisinde daha once bilinen Aydin-Karacasu
madenine ilaveten Afyon-Tiaztepe, Nigde, Aksaray, Canakkale,Sivas, Kayseri,
Konya, Ayvalik, Bingol gibi yorelerde bulunan diatomit rezervlerinin de ortaya
cikarilmasina yardimci olarak buralardan getirilen numuneleri muhtelif test ve
denemelerden gecirmis, evsaf ve fiziksel Ozelliklerini aragtirarak bazi tespitler
yapmustir. Ancak yapilan biitiin bu nitelik tespit ¢alismalarina karsilik, nicelik olarak
tilkemizin diatomit rezerv potansiyelini ortaya koyacak kesin bir deger heniiz elde
edilememistir. Fakat nitelik olarak cesitli amaglara yonelik olarak kullanilabilecek
evsafta oldukga kaliteli kaynaklarimiz oldugu ve toplam miktarin tahmini olarak 100
milyon tonu astig1 sOylenebilir. Tespit edilebilen yataklarimizin bulundugu iller
sunlardir. Afyon, Ankara, Aydin, Balikesir, Bingdl, Canakkale, Cankiri, Denizli,
Eskisehir, Kayseri, Konya, Kiitahya, Nigde, Sivas ve Van'dir. Kayseri-Hirka
diatomit yatagt 50 milyon ton rezervi ile Tirkiye’'nin en bilyiik yatagidir
( DPT, 2001).

Cankir1 diatomit yataklarimin toplam rezervi ise 25 milyon civarindadir.
Aydin — Karacasu’da bulunan 90 m kalinliktaki iyi kalite diatomit yatagi zaman
zaman isletilmigtir. Erzurum-Tortum diatomitinin de iyi kaliteli oldugu, rezervinin
ise 50 milyon tona ulagabilecegi ifade edilmektedir( DPT, 2001).

1.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bir
¢ok arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya caligmaktadir. Maliyet
azalim ve etkinlik igin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin
anlasilmasidir (Ho ve McKay, 1999).

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve
¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam
eder. Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak
verilir. Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/l, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile a¢iklanmaktadir.
Zaman icersinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel
kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Ng ve ark.,
2003; Aksu ve ark., 1999).



Gaz, s1v1 veya ¢Oziinmiis maddelerin bir adsorbanin yiizeyinde tutunmasi
olayidir. Adsorban yiizeyi ile tutunan madde arasinda kimyasal bir bag olusmaz.
Sadece gecici olan fiziksel bir bag meydana gelir. Bu durumda madde adsorban
yiizeyine elektrostatik kuvvetler, dipol-dipol ¢cekimi ve Van der Waals kuvvetleri ile
gecici bir siire i¢in tutunur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle Van der Waals
kuvvetlerinin artti1 diisiik sicakliklarda yiiriir. Bir veya cok tabakali olabilen
fiziksel adsorpsiyon tersinirdir. Bu adsorpsiyon tipi kendiliginden oldugundan
sistemin serbest entalpisinde azalma olur. Adsorpsiyondan once ii¢ boyutlu hareket
edebilen molekiiller, adsorplandiktan sonra iki boyutta hareket ederler ve bu sekilde
molekiillerin daha diizenli hale gelmesi entropilerinin azalmasina neden olur.

Yani

AG<0 ve AS<0 olacagindan

AH= AG+T. AS (1)
Denklemi geregince adsorpsiyon entalpisi AH daima negatiftir. Yani adsorpsiyon
1s1veren bir olaydir.

Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin
yogunlagma 1sisina ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kcal/mol civarindadir.
Fiziksel adsorpsiyon hizi c¢ok biiyiikk oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi
kurulabilir. Ancak gozenekli adsorplayicilarda yaymirlik ¢ok yavastir(Sarikaya,
1977). Adsorplama biiyiik oOl¢iide kiicik gozeneklerde olmaktadir. Biiyiik
gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek kadar azdir. Bu biiyiik gozenekler yalnizca
gazin kiiciik gbzeneklere yayinirligini kolaylastirir. Adsorpsiyon dengesinin kurulma
siiresi bu kiiciik ve bilyiik gdozeneklerin geometrisine baghdir.

Gozeneklilik: 1 g kati igindeki bosluklarin toplam hacminin adsorplananin
goriiniir hacmine oranina denir. Gozenek hacmi ve gozeneklilik degisik yontemlerle
belirlenebilmektedir. Bu yontemlerden bazilari; sivi ile doyurma yontemi, He-Hg
yontemi, Dubinin hacim dolma kurami, k.n yiikselmesi yontemi, d.n diigmesi
yontemi ve kilcal yogunlagma yontemi olarak siralanabilir (Grangusit ve ark.,1948).

1.4.1. Adsorplayicilarda gozeneklilik

Adsorplayicilar icindeki bogluklara gozenek denir. Molekiiler elek adi
verilen sentetik zeolitlerde gdzenek biiyiikliikleri birbirine ¢ok yakindir. Fakat ¢esitli
adsorplayicilarda gozenekler farkli boyutlara sahiptirler. Smirlar kesin olmamakla
beraber boyutlarina goére gozenekler iige ayrilir:

1) Mikro(¢ok kiiciik gozenek): Bunlarin yarigaplar 15 A’dan daha kiigtiktiir.
Bu tiir gozenekleri igeren adsorplayicilarda adsorpsiyon bir tabaka olusumu seklinde
degil bir hacim doldurma seklindedir.

2) Yart Mikro(kiigiik) gozenekler: Bu gozeneklerin yarigapt 15-150A
arasindadir. Bu adsorplayicilarda gozeneklerin i¢ yiizeyleri once tek tabaka sonra
cok tabakali olarak kaplanir. Sonra da kii¢iikk gozeneklerden biiyiiklere dogru kilcal
yogunlagma olur.

3) Makro(biiyiik) gozenekler: Yaricaplari 150 A’dan biiyilk olan
gozeneklerdir. Yalniz bu tiir gbzenekleri igeren adsorplayicilarin yiizey alanlar1 ¢ok
kiigiiktiir.



Sekil 1. 2. Katilarda gozeneklilik. o-acik gozenekler, k-kapali gozenekler, t-nakliye
gozenekleri, b-gikmaz gozenekler.

Kimyasal adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplananin molekiilleri arasinda
kimyasal reaksiyondaki kuvvetler etkindir. Kat1 yiizeyi ile adsorplanan molekiilleri
arasinda bir yiizey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamlig: etkilesen molekiiller
arasindaki elektron yogunluguna ve elektron alis verisine baglidir. Aktivasyon
enerjisi gerektirdiginden dolay1r kimyasal adsorpsiyon ancak yiiksek sicakliklarda
olabilir. Bir tabakal1 olan bu adsorpsiyonun 1sis1, kimyasal reaksiyon 1sisina yakin ve
genellikle 10-150kcal/mol arasindadir(Sarikaya, 2000).

Cizelge 1. 2. Fiziksel /Kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi(Atkins, 1994)

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon 1sis1 20 -40 >80
k.jmol-! Sivilagma 1s1s1 Hacim-faz kimyasal reaksiyonlar1
Adsorpsiyon hiz1 Hizli Yavas
(273K’de)
Sicakliga baghhg: Azalma Artma
(T artisn)
Desorpsiyon Kolay-diisiik ~ basingta veya artan Zor-yilksek sicaklikta  baglarim
sicaklikta kirmak ister
Spesifikligi Spesifik olmayan Oldukg¢a spesifik

Tek-tabaka kapsaom  Kosullara bagimh olarak tekli veya Tek-tabaka
coklu tabakalar

Fiziksel olarak adsorplanmis molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda
kimyasal adsorpsiyon oldugundan potansiyel enerji bilyiik olctide diismektedir.

Adsorpsiyon cesitli faktorlerden etkilenir. Adsorbanin kimyasal yapisi ve
aktivite derecesi c¢ok Onemlidir. Adsorpsiyon kromatografisi hareketli fazda
¢Oziinmiis halde bulunan madde ile adsorbanin yiizeyinde tutunmus olan maddelerin
molekiilleri arasinda bir dengenin saglanmasi esasina gore isler. Ayirma birbirine
karst olan kuvvetlerin etkilenmesi sonucu meydana gelir. Bunlar hareketli fazdaki
stirtikleyici kuvvet ile hareketsiz fazdaki tutucu kuvvettir. Ayrilmada fazlara baglh
faktorler ~yaninda ayrilmasi  istenen maddelere baghh  faktorler de
onemlidir(karisimdaki maddelerin konsantrasyonu ve polaritesi gibi). Maddelerin
polariteleri hem hareketli fazdaki siiriklenme hizini, hem de adsorban yiizeyinde
tutunma derecesini tayin eder. Genel kural olarak polar maddeler polar ¢oziiciilerde,
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apolar maddeler ise apolar ¢oziiciilerde iyi siiriiklenir. Bir molekiiliin polaritesi
yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin cinsi, sayisi ve pozisyonuna baghdir. Cl,
NH, ve OH gruplar1 polariteyi arttirir, CH, ise azaltir. Adsorptivite genellikle su
stray1 takip eder:

COOH>0OH>NH,>CH;COO>NO,>Cl

Ideal bir adsorban s6yle olmalidir:
1. Hareketli fazda ¢coziinmemelidir.
2. Sistemdeki maddelerle kimyasal reaksiyona girmemelidir, yani inert olmalidir.
3. Partikiilleri(parcaciklari)esit biiyiikliikte olmalidir.
4.Ayrilmas1 istenen maddeler ve hareketli faza bagli olarak aktivitesi istenen
diizeyde olmalidir. Eger adsorban ¢ok aktif ise (yani ¢cok az su ihtiva ediyorsa veya
kuvvetli adsorbansa)maddenin siiriiklenmesi ¢cok yavas olur, yani madde adsorban
yiizeyine sikica tutunur. Az aktif adsorbanlarda ise tutunma hemen hemen hig
olmaz.
5. Beyaz renkli olmalidir.

En ¢ok kullanilan adsorbanlar sunlardir:
Zayif olanlar: Seker, nisasta, seliiloz, talk, kieselguhr ve selit.
Orta kuvvette olanlar: Kalsiyam karbonat, kalsiyum fosfat, magnezyum fosfat,
magnezyum hidroksit, kalsiyum hidroksit.
Kuvvetli olanlar: Magnezyumsilikat, alumina(Al,0O3), silikajel(SiO,.nH,0), aktif
komiir, aktif magnezyum oksit, kaolin, bentonit, aluminyum silikat.

Alumina icinde tagidig1 su oranina gore 5 dereceye ayrilir:
1.derecede aktif(%0 su), 5.derece ise en az aktif (%15 su) olanidir. Bir maddenin
stiriklenme orant belli bir adsorban ig¢in, kullanilan c¢oziiciiye(solvan) baglh
olacagindan c¢oziiciiler eliisyon kuvvetlerine gore eliiotropik seri adi altinda
siniflandirilirlar:  Petrol eteri, hekzan, karbontetrakloriir, toluen, benzen,
diklorometan, kloroform, eter, etilasetat, aseton, izopropanol, etanol, metanol,
su(apolardan polara dogru)(Greeg ve Sing, 1982).
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1.4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.3’de gosterilmistir.

T Typel Type IV

_; /7 Ferstiresic

o Loops

g Type Il Type V

5]

3

5

=]

-

€

g | Typell Type VI

(=]

g

4 -
2nd Lagger
Toro e
Coverage

Relative Pressure, pfp” —
Sekil 1. 3. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi.

1- Tek tabakali fiziksel veya kimyasal adsorbsiyonu gostermektedir.
Yogunlagsma 1sis1 sifirdir. Adsorplanan miktar, basin¢la orantili olarak hizla
artmaktadir ve doygunluk basincinda sabit degere ulasmaktadir. Bu izoterm
Langmuir denklemine uymaktadir.

2- Birinci tabakanin adsorbsiyon 1sisi yogunlasma isisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorbsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Egrinin ab parcasi boyunca tek tabakali adsorbsiyon, bc parcasi
boyunca ise cok tabakali adsorbsiyon ve kilcal yogunlagsma tamamlanmaktadir. Cok
tabakali fiziksel adsorpsiyonu temsil etmekte ve sik rastlanilan bir izotermdir.

3-Birinci tabakanin adsorbsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorbsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir.

4- Birinci tabakanin adsorbsiyon 1sisi yogunlasma isisindan daha biiyiik
olan ve kilcal yogunlagsmanin cok oldugu adsorbsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Sekilde goriilen adsorbsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli
yollar1 izlemesi; dar agizdan dolan gbézeneklerin genis agizdan dolan gbzeneklerin
genis agizdan bosalmasiyla agiklanabilmektedir.

5- Birinci tabakanin adsorbsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik
olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorbsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir. Adsorplama giicii diisik olan mezo gozenekli katilardaki
adsorbsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6- Basamakli olan bu izoterm tipine c¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo gozenek gruplari iceren katilardaki
adsorbsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
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1.4.3. Adsorpsiyon dengesi

Adsorpsiyon olayi, kat1 yiizey ile adsorplanan arasinda denge kuruluncaya
kadar devam eder. Yani adsorpsiyon-desorpsiyona esit olunca dengeye erisilir.

Adsorpsiyon dengesini agiklamak icin denge basinci ve adsorpsiyon
sicakligi ile adsorplanan gaz hacmi arasinda bir baginti bulmak gerekir.
Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz ve buharin hacmi denge
anindaki basing ve sicakligin fonksiyonu olarak

V=f(P,T) seklinde yazilir. Formiildeki ii¢ degiskenden biri sabit tutularak
cesitli egriler elde edilir.

Sicaklik sabit tutularak basincin fonksiyonu olarak gaz hacmi

V=f (P)rbagintisiyla verilir. Bu denkleme gore ¢izilen egriye “adsorpsiyon
izotermi”denir.

Basing sabit tutulursa sicaklikla gaz hacmi

V= f (T)p bagmtsiyla verilir. Bu denkleme gore ¢izilen egriye
“adsorpsiyon izobar1”denir.

Hacim sabit tutulursa basingla sicaklik arasinda

P= f (T)v bagmus1 vardir. Bu denkleme gore cizilen egriye “adsorpsiyon
izokoru” veya ‘“adsorpsiyon izosteri” denir(Glasstone ve Lewis, 1970). Deney
sicakligr azaldik¢a adsorplanan miktar artmaktadir. Hacmi sabit tutarak sicaklikla
basincin degisimini incelemek pratikte ¢ok giictir. Bu nedenle kolaylikla
bulunabilen adsorpsiyon izotermlerinden adsorplanmig sabit hacimlere karsi gelen
basing ve sicakliklar bu egrilerden bulunarak izokorlara gecilir.

Kimyasal adsorpsiyonda, denel olarak kaynama noktas1 veya kritik sicaklig1
yiiksek olan gazlarin otekilere gore daha ¢ok ve kolay adsorplandiklar1 gozlenmistir
(Gressimov ve ark., 1974).

1.4.4. Adsorpsiyon 1sis1

Giris boliimiinde de agiklandigi gibi adsorpsiyon olay1 ekzotermik bir olay
olup 1s1 a¢1ga cikmaktadir. Desorpisyonu saglayabilmemiz icin alinan bu 1s1y1 tekrar
geri vermemiz gerekmektedir. Yani adsorpsiyon-desorpsiyon olayint yogunlagma ve
buharlasma olayina benzetebiliriz. Boyle tek bilesenli denge sistemlerinde aciga
c¢ikan 1s1 Clausius-Clapeyron denklemi yardimiyla hesaplanabilir(Girifiths ve
Thomas, 1978; Sarikaya, 1977).

Buhar basinci egrilerinden buharlasma 1s1s1 bu denklem yardimiyla nasil
hesaplaniyorsa adsorpsiyon 1sisida aym sekilde hesaplanabilir(Beeck,1950;
Castellan, 1971).

d.InP/dT = AHa/RT? 2)

Burada, AHa:Adsorpsiyonu
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T :Adsorpsiyonun yapildig: sicakligi
P :Adsorpsiyon denge basinci
R :ldeal gaz sabiti’ni gostermektedir.

1.5. Baz1 Adsorpsiyon Denklemleri

1.5.1. Langmiur denklemi

Langmiur adsorpsiyon denkleminde ise su sekilde agiklamalar vardir. (Kul,
1999; Langmiur, 1918). Adsorplayicinin ortiilii yiizey kesri ©, ortiilmemis yiizey
kesri (1- © ) ve toplam yiizey A ise;

Adsorpsiyon hiz1 = k;. (1- © ).A.P 3)
Desorpsiyon hiz1 = k;.0.A )
seklindedir. Adsorpsiyon dengesi kuruldugunda bu iki hizin birbirine esitliginden

ki.(1-©).AP=k,. 0.A 5)
ve buradan ortiilil ylizey kesri

O = k;.P/ky+k.P (6)
bulunur. Eger k,/k ,= k seklinde alirsak

© =k.P/(1+k.P) @)
bagmtisi elde edilir. Adsorplayict yiizeyin kaplanmis kesri © ve birim kiitlede kati
yiizeyinin monomolekiiler olarak oOrtiilmesi i¢in gerekli gazin hacmi Vm ise birim
kiitlede adsorplanan gazin toplam hacmi

V = Vm. © = Vm.k.P/(1+k.P) ®)

seklinde yazilir. Buna Langmiur adsorpsiyon denklemi denir.Langmiur adsorpsiyon
izotermi ©=1 oldugu zaman adsorplanan gaz hacmi V = Vm olur. (8) denkleminde
bunun saglanabilmesi ancak yiiksek basin¢larda s6z konusudur. Yiiksek basinglarda
k.P yaninda 1 sayis1 ihmal edilirse V = Vm olur ki buda sabittir. Cok diisiik
basinglarda 1 sayis1 yaninda k.P degeri ihmal edilirse (8) denklemi

V = Vm.k.P )

sekline doniistir. Burada Vm. k sabittir.(8)denkleminin her iki tarafi P’ye boluiniirse
Langmiur denklemi

V/P = Vm.k/(1+k.P) veya
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P/V =1/Vmk+1/Vm.P (10)

olur. P’ye karsi P/V degerleri grafige gecirilirse elde edilen dogrunun egiminden
Vm, kaymadan ise k bulunur. Vm sicakliga bagh degildir. Fakat k sicakliga baglidir.
Ciinkii k=g exp (AH/RT)’dir. Burada; g, entropi faktorii; AH, adsorpsiyon entalpisi;
R, ideal gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Langmiur denklemi basit kabuller iizerine kurulmustur. Aslinda kati
yiizeyleri tek diize olmayan bir yapiya sahiptirler. Adsorpsiyonda 6nce en aktif
merkezlerde adsorplama olur ve bu yiizden AH biiyiiktiir. Yiizey ortiildiikce daha az
aktif merkezlerde adsorplama baglar ve adsorpsiyon daha az ekzotermik olur. Buna
karsin ¢ok sayida deneysel adsorpsiyon izotermi Langmiur denklemine uymaktadir.

1.5.2. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi

Fiziksel adsorpsiyon genellikle ¢ok tabakali olur. Fiziksel adsorpsiyonda
etkin olan kuvvetlerin yogunlagsmada etkin olan kuvvetlerle ayni(yani Van der Waals
kuvvetleri) olmasi nedeniyle fiziksel adsorpsiyonun ¢ok tabakali olmasi dogaldir.
Birinci tabakada agiga ¢ikan 1s1 (Ep) yogunlasma 1sisina esittir. Onun icin birinci
tabakadan sonra gelen adsorpsiyon tabakalarinda molekiillerin davranislar
stvilardakinin ayni olmalidir. Belli bir tabakada yerlesmis molekiiller arasinda
herhangi bir etkilesme yoktur. Yiizeyle direkt etkilestigi icin birinci tabakadaki
molekiillerin enerjisi diger tabakalarinkinden farklhidir. Iste biitiin bunlar1 dikkate
alarak yukaridaki izotermleri agiklayabilecek bir denklem Bunauer, Emmett ve
Teller tarafindan tiiretilmistir.

B.E.T denklemi,

P/V.(Po-P) = 1/(Vm.C)+(C-1)/(Vm.C).P/Po (11)

seklinde verilmektedir. Burada; Vm, tek kapasitesi(ylizey monomolekiiler
kaplandiginda tutulan gazin N.S.A hacmi); V adsorplanan gazin N.$.A’daki hacmi;
P/Po, bagli basing(denge basincinin doygun basinca orant).

¢ = gexp( AH/RT)veya c = exp(E1-E2)/RT 12)
g = Entropi faktorii

(11) denkleminde P/Po bagil basinca karst [ P/V(Po-P)] degerleri grafige gegirilirse
bir dogru elde edilir. Dogrunun egiminden (c-1)/Vm.c ve kaymadan da 1/Vm.c
degerleri bulunur. Bulunan bu iki denklemin ¢oziimiinden Vm ve c¢ degerleri
bulunmus olur. Adsorplayici tizerinde belli sayida tabaka olugsmussa su denklem
gegcerli olur.

V = (Vm.c.x/1-x).(1-(n+1).x"+n.x")/(1+(c-1).x-c.x™") (13)

Burada x = P/Po’dur, n ise birbirine paralel oldugu kabul edilen yiizeylere sahip olan
kapilerin yiizeylerinde olusan maksimum tabaka sayisidir.

n = o i¢in (12) bagintist doniisiir.
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n =1 i¢in (12) denklemi
P/V = (Po/Vm.c)+(1/Vm).P (14)

Denklemine doniisiir ki bu da daha 6nce gordiigtimiiz Langmiur denklemidir.

Cok tabakali adsorpsiyon genellikle adsorplanan kaynama noktasina yakin
olan sicakliklarda meydana gelir. (11) bagmtis1 0.05<P/P0<0.35 aralifinda uygun
sonuglar vermektedir. Bir adsorpsiyonda c<2 ise adsorplananin yogunlagsma 1sisi,
adsorpsiyon 1sisindan biiyiiktiir. C>2 ise o zaman adsorplanan, adsorplayan
arasindaki c¢ekim kuvvetleri, adsorplananin molekiilleri arasindaki c¢ekim
kuvvetinden biiyiiktiir.

Bir adsorpsiyonun hangi izotermle daha iyi aciklandiginin bulunmas i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokiiliir.

Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimei olur) izoterm cesidi o adsorpsiyon icin en uygun olamdir.
Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Adsorpsiyonu etkileyen en onemli etkenlerden biri de adsorbatin gesitli
ozellikleridir. Suda c¢oziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az coziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu
tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil biiyiikliigli de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gozenek biiyiikliigline en uygun bilyiikliikkte olan molekiil daha iyi
adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus
maddeler notral maddeler gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu c¢ozeltideki durumuna daha az
adsorbe olur. Bunu nedeni, ayni1 ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan
adsorbe olma rekabetidir.

Adsorpsiyon sicakligi caligmalarinda dikkat edilmesi gereken en Onemli
faktorler;

v Sicakligin etkisi

v' Cozeltinin ilk pH’s1

v Baslangi¢ adsorbat derisimi
v" Calkalama hiz1

v" Calkalama zamani

1.5.3. Polonyi denklemi

Polonyi; adsorplanan fazin sivi 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar
basincinin ayni sicakliktaki yogun sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri
stirmiistiir(Sarikaya, 2000). Basinct p denge basincina esit olan buhar fazindan
basinct p° olan adsorplanmis faza bir mol maddenin tersinir olarak aktarimi
sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is Polonyi tarafindan
adsorpsiyon potansiyeli olarak tanimlanmis ve

£=w ="AG = RTIn(P’/p) (15)
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seklinde gosterilmistir. Buhar yerine gazlarin adsorpsiyonu séz konusu oldugundan
P° yerine Pkt’, yani kritik basmg ile indirgenmis sicakligin karesinin carpimi
alinmaktadir.

1.5.4. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich esitligi orta basin¢ veya konsantrasyon aralifinda gecerli olan
bir denklemdir. Yiiksek basin¢ ve konsantrasyonlarda yanlis sonuglar veren bu
denklem

V=kP" (16)

seklinde verilir. Burada V, Adsorblayicinin birim kiitlesinde adsorplanmis gazin
hacmini(N.$.A); P, Adsorpsiyon denge basincini; k ve n sabitleri gostermektedir.
Diisiik sicakliklarda n sabiti 1’e yaklasir. Bu durumda adsorplanan miktar denge
basinciyla orantili olarak artar. Yiiksek sicakliklarda ise n degeri 1’den kiigiik
oldugundan adsorplananin miktarinin artis1 basincin artisindan daha kiiciik hizla
olur.

Freundlich esitliginin ¢6zeltilere uygulanmasinda ise

Y =kC" (17)

bagmtisi  verilir. Burada; C, adsorplanan maddenin ¢ozeltideki denge
konsantrasyonu; Y, birim kiitledeki adsorplayicida adsorplanmig madde miktarini
gosterir. Freundlich denkleminin dogrusal hali,

Log V =Log k+n.Log P (18)

seklinde yazilir. Bu denklemde Log V-f (Log P) dogrusunun egiminden n ve
kaymadan da Log k bulunur.

1.5.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi
azalir. Adsorpsiyonun spontane olmasi (kendiliginden olabilme) i¢in...

AG® = AH’-TAS° (19)
AG® :  Serbest entalpi degisimi (kJ/mol)

AH’ Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS° :  Entropi degisimi (kJ/mol)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

Belirli bir sicaklifinda yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest
enerjisini bulmak i¢in:
AG’ = —RTLnK (20)
esitliginden faydalanilir.
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K : Adsorpsiyon denge sabiti (adsorpsiyon enerjisi ile ilgili)

AH”mn pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik AG”nin negatif
degerleri adsorpsiyonun spontane oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlasilabilir.

1.6. incelenen Metallerin Ozellikleri ve Toksik Etkileri

Canlilar i¢in yasamsal bir degere sahip olan su, bu 6zelliginden dolay1 genis
bir kullamim alani bulmaktadir. Oldukca fazla miktarlara ulasan bu kullanilmis
sularin uygun bir bicimde uzaklagtirllmasi cevre kirliliginin onlenmesi acisindan
oldukca O©nemlidir. Su igerisinde mevcut olan her tiirli madde belirli bir
konsantrasyonu astig1 zaman saglik i¢in zararlidir. Eser miktarlarda olmasi halinde
bile toksik olabilen maddeler arasinda Cr, Cu, Cd, Co, Ni, Pb, As, Zn, Mn, Se, Ag
gibi baglica agir metaller sayilabilir. Modern teknoloji agir metallerin kullanimina,
gecmistekinden daha fazla gereksinim duymaktadir. Maden tasfiyeleri, fosil
maddelerin yakilmasi ve diger endiistriyel atiklarla bu elementlerin tonlarcasi
atmosfere ve sulara katilmaktadir. Ayrica tarimda kullanilan giibreler ve ilaglardan
onemli miktarlarda toksik elementler alici ortamlara desarj edilmektedir. Gerek
ekosistem degerlerinin korunmasi ve gerek insan sagliginin korunmasi bakimindan
hava, su, toprak gibi alici ortamlarin kirlenmeye karsi korunmasi icin neler
yapilmasi gerektigi glinlimiiz toplumlarinin c¢evreye duyarli gruplarinca ciddi bir
sekilde arastirilmaktadir.

1.6.1. Krom (Cr)

Atom numarasi 1 24

Atom agirlig 51.996

Elektron dagilimu [Ar] 3d°4s!

Yogunlugu, g/cm’ , (25°C’de ) 7.14 g.cm®

Erime noktasi, °C 1900

Kaynama noktast, °C 2462

Degerligi +1, +6

Kristal yapisi Hacim merkezli kiibik

Elektrik iletkenligi ( Ag 100 kabul 12

edilerek )

Sertlik, Mohs 9

Tabi izotoplar1 52 (%83.79), 53 (%9.50), 50 (%4.35),
54 (%2.36)

Suni radyoaktif izotoplari
Standart elektrot
E°(aq)Cr/Cr*

potansiyeli,

46-49, 51, 55, 56
0.74 V ( Uyar, 1995).

Krom, kayalar, hayvan, bitki, toprak, volkanik toz ve gazlarda dogal olarak
bulunan bir element olup, ¢evrede birka¢ formu olabilir. Bunlardan en yaygini; CrO,
Cr+3, Crt®dur. Celik {iretiminde, alasim yapiminda, metal endiistrisinde, krom
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kaplamada ve paslanmayi kontrol edici madde olarak kullamilmaktadir. Aym
zamanda boya, tugla ve deri endiistrisi ile gida koruyucu madde olarak
kullanilmaktadir. Kromun farkl: tipleri organizmalarda farkli toksik etkilere sahiptir
(ATSDR, 2003). 3 ana sekilde (Cr0, Cr™, Cr*®) bulunabilen krom bilesikleri tatsiz
ve kokusuzdur. Sadece Cr* bilesikleri viicut icin diyetle eser miktarlarda alinmasi
gerekli elementlerdir. Diger formlardaki kroma viicudun ihtiyacit yoktur. Krom
partikiilleri havaya karistiginda 10 giin kadar kalabilir. Toprak partikiillerine sikica
yapisir. Suda dibe ¢oker, topraktan kiigiik miktarlarda sulara karisabilir. Havadan
solunarak, suyla ve besinlerle viicuda almabilir (ANONYMOUS, 2005a). Cr** dogal
olarak pek c¢ok taze meyve, sebze, et, bira mayasi ve hububat tohumlarinda
bulunabilir. Farkli isleme, depolama ve hazirlama metotlar1 gidanin krom igerigini
degistirebilir. Paslanmaz ¢elik kutular ve pisirme kaplarinda depolanan asitli gidalar
paslanmaz celik kaplardan dolay1 yiliksek miktarda krom igerebilir. Diinya saglik
orgiitii, nefes yoluyla alinan yiiksek dozlarda kromun akciger kanseri riskini
arttirdigini, su ve gidayla alimlarin ise mide iilserine, bobrek ve karaciger
hastaliklarina ve hatta oOliimlere sebep oldugunu bildirmektedir. Ayrica bazi
insanlarda siddetli alerjik reaksiyonlar da belirlenmistir. Baliklar sulardan
biinyelerine ¢ok miktarda Cr birikimi yapmazlar (ATSDR, 2003). Krom
bilesiklerinin tiimii yiiksek miktarlarda alindiginda toksik olabilir, ancak Cr+6, Crte
gore daha toksiktir. Yiiksek miktarlarda solunmasi burun, akciger, mide ve
barsaklara zarar verebilir. Kroma alerjisi olan kisilerde astim krizlerine neden
olabilir. Uzun siire yiiksek ve orta diizeylerde maruziyet burun kanamasi, yaralari,
akciger hasar1 ve kanser disindaki akciger hastaliklarinda artisa neden olabilir.
Sindirim yoluyla yiiksek diizeylerde alinirsa mide sikayetleri ve liilsere,
konviilsiyonlara, bobrek ve karaciger hastaliklarina, hatta oliime neden olabilir.
Cilde temas durumunda cilt iilserleri olugabilir. Ayrica ciltte alerjik reaksiyonlara
yol acabilir. Bazi Cr*® bilesikleri kanserojendir. Akciger kanserine neden oldugu
bilinmektedir. Krom sag¢, idrar, serum, kirmizi kan hiicreleri ve kanda tespit
edilebilir EPA (Enviromental Protection Agency)’ya gore i¢cme sularinda 100
mg/l’den fazla olmamasi onerilir. (ANONYMOUS, 2005a).

1.6.2. Kobalt (Co)

Atom numarasi 27

Atom agirligt : 589
Elektron dagilimi : [Ar] 3d" 4s*
Yogunlugu, g/cm’ , (25°C’de ) : 89gcm’
Erime noktast, °C . 1495
Kaynama noktast, °C 1 2900
Degerligi 42,43
Kristal yapis1 . Hekzagonal
Tabi izotoplar1 : Yok

Standart elektrot potansiyeli, E°(aq)Co/Co™ : 0.277

Kobalt, ¢evreye dogal kaynaklardan ve komiir, petrol yada kobalt alagimi
iriinlerin yanmasiyla girer. Havada parcacik halinde bulunup, birkac giinde su veya
topraga diiserek, parcaciklara baglanir. Bazi kobalt bilesikleri suda coziilebilir,
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cevrede yok olmaz ancak form degistirir. Cevredeki radyoaktif kobalt miktarinin
artmasinin tek sebebi radyoaktif bozulmadir. Solunum, gida ve icme suyuyla diisiik
miktarda kobalt alimi s6z konusudur. Insan saghigina hem zararlh hem de faydali
olabilir (ATSDR, 2003). Giinliikk besin ihtiyacimizda c¢ok kii¢iik bir yer teskil eden
kobalt, kirmiz1 kan hiicrelerini tiretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12
vitaminin bilesenidir. En fazla karacigerde birikip, yiiksek diizeylerde alimi,
insanlarda ve hayvanlarda akciger, kalp, karaciger, bobrek ve deri hastaliklarina
sebep olabilir. Gida ve su yoluyla yiiksek diizeyde radyoaktif olmayan kobalt
aliminin insan ve hayvanlarda kanserojen olmadig: bildirilmektedir. Fakat, yapilan
hayvansal deneylerde direkt solunum yoluyla verildiginde ya da kas ve deri altina
uygulandiginda kansere sebep oldugu goriilmiis ve buna dayanarak, insanlarda da
kanserojen olabilecegi bildirilmistir. Yiiksek diizeyde kobalt radyasyonu,
hiicrelerdeki genetik materyalleri degistirerek, bazi kanser tiplerinin gelismesine
sebep olabilir (Ozdilek, 2002; Tiirkmen, 2003; ATSDR, 2003).

1.6.3. Kadmiyum (Cd)

Atom numarasi : 48

Atom agirligt : 112,40
Elektron dagilimi : [Kr].4d10.532
Yogunlugu, g/cm’ , (25°C’de ) ;8,65 g.cm”
Erime noktasi, °C : 320°C
Kaynama noktast, °C : 765°C
Kristal yapisi :  Hekzagonal
Sertlik, Mohs o 2.00

Standart elektrot potansiyeli, E°(aq)Cr/Cr*®  :  0.138

Pek ¢ok organizma icin toksik olan Cd, direk sudan, bir dereceye kadar
havadan ve besin yoluyla alinarak, hem bitkisel ve hem de hayvansal
organizmalarda birikme 6zelligine sahiptir. Biitiin gidalarda cok az da olsa bulunur.
Ozellikle mantarlar basta olmak iizere kabuklular, karacier ve bobrek etleri
kadmiyumca zengindir. Nefes yoluyla insanlarda alimi akciger hastaligi, yiiksek kan
basinci, su ve gidalarla alimi karaciger, bobrek, beyin, sinir hastaliklar1 kemiklerde
hassasiyet, demir eksikligi gibi pek ¢ok hasarlara yol acar ve ¢cogu 6liimciil olabilir.
Cd, larvalarin bilylime ve yasama oranlarinin diismesine sebep oldugundan sucul
organizmalar icin oldukga toksiktir. Balikta iyon dengesinin bozulmasina sebep olan
Cd zehirlenmesi kalsiyuam metabolizmasini engelleyerek de zararli olur. EPA
(Enviromental Protection Agency)’ya gore i¢gme sularinda 5 ppb’ den fazla
olmamasi Onerilir (ATSDR, 2003; Tiirkmen, 2003).

1.7. Agir Metaller ve Cevreye Etkisi

Zehir etkisi gosteren maddeler, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalar1
durumunda bile insan sagligina zarar verebilecek hastaliklara ve oliimlere yol
acabilmektedir. Eser miktarlar1 bile toksik etkisi yapabilen bu maddeler arasinda en
onemli grubu; Ag, Cu, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Se, Ni, V, Zn gibi elementler
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olusturmaktadir. Bu elementlerin toksik etkisi olabilecegi gibi canli organizmada
birikmesi de s6z konusudur. Krom, civa, kursun, kadmiyum, mangan, kobalt, nikel,
bakir ve cinko gibi metaller dogada genellikle siilfiir, oksit, karbonat ve silikat
mineralleri halinde bulunmaktadirlar. Bunlarin sudaki coziiniirliikleri oldukca
disiiktiir. Atik suyun igindeki bor, agir metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin
iklim sartina ve toprak o6zelliklerine bagli olarak toprakta birikebilir. Bitki tarafindan
alinabilir veya suda kalabilir. Sulama sularinda izin verilebilir maksimum agir metal
ve toksik konsantrasyonlar1 Basbakanlik Cevre Miistesarliginca teblig edilmistir.
Mangan ve demir agir metaller arasinda en zehirsiz metal sayilirlar. Belirli
konsantrasyonlarda  ¢inko,  sulardaki mikro  floray1  olumsuz  ydnde
etkilemektedir(Sawyer ve Mc Carty, 1978).

Kullanilan  bazi  yoOntemlerle  agir  metallerin  uzaklagtirilmasi
gerceklestirilmistir.

1.7.1. Kimyasal ¢oktiirme

Baz1 agir metaller, cesitli inorganik iyonlar ve fosforun coktiirtilmesi
genellikle aliiminyum, ya da demir tuzlar1 gibi koagiilantlarin ilavesiyle
yapilir(Tchobanoglous ve Burton, 1991).
1.7.2. iyon degistirtme

Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiiriiniin,
cozeltideki aym1 yiikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir
prosestir(Tchobanoglous ve Burton, 1991).
1.7.3. Ultrafiltrasyon

Coziinmiis ve kollaidal maddelerin uzaklastirilmasinda  gozenekli
membranlarin kullanildig1 basing siiriiklemeli membran proseslerdir(Tchobanoglous
ve Burton, 1991).
1.7.4. Hiperfiltrasyon (Ters Ozmoz)

Cozeltideki coziinmiis tuzlar1 yiiksek basingta yar1 gecirgen bir zar
kullanarak filtre eden bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton, 1991).
1.7.5. Elekrodializ

Yar1 gecirgen iyon-se¢ici membran kullanarak c¢ozeltinin iyonik

komponentlerinin ayrilmasina dayanan bir prosestir(Tchobanoglous ve Burton,
1991).
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1.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
1.8.1. Temel kavramlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 15181in gaz halindeki atomlar
tarafindan absorpsiyonunun Ol¢iilmesi ilkesine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar
temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve
absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglhidir. Dengede bulunan bir
sistemde, uyarilmig diizeydeki atom sayisinin temel diizeydeki atom sayisina orani
Boltzmann esitligi ile verilir. 3000 K’den diisiik sicakliklarda, uyarilmis diizeydeki
atom saysi, temel diizeydeki atom sayis1 yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. flke
olarak diger absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri, analiz
elementinin absorplayacagi 1simayr yayan 1sik kaynagi, 6rnek cozeltisinin atomik
buhar haline getirildigi atomlagtirici, calisilan dalga boyunun diger dalga
boylarindan ayrildigi monokramator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigii detektordiir.

Oyuk Katot Lambalar: olarak bilinen 151k kaynaklar: diisiik basingta (birkag
mm Hg)neon veya argon gibi asal bir gazla doldurulmus silindir big¢iminde
lambalardir. Bunlarda kullanmilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz
elementinden yapilmistir. Anot ise, tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir
(Sekil 1.3).

t— DOLOURMA
GAl!

Sekil 1. 4. Oyuk Katot Lambasi.

Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda lamba
icindeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda iyonlar ve elektronlar olusur.
Bu iyonlar katoda carparak yiizeydeki metal atomlarmi koparir ve uyarirlar.
Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine 6zgii dalga
boyundaki 1s1may1 yayarlar. Oyuk katot lambalari, atomik absorpsiyon
spektroskopisi yonteminde en fazla kullamm alant bulan 151k kaynaklaridir.
Incelenen her element icin, o elemente ozgii oyuk katot lambasinin
spektrofotometreye yerlestirilmesi gerekir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizlerin en onemli dezavantaji,
her element i¢in ayr1 bir oyuk katot lambasi kullanimimi gerektirmesidir. Bu nedenle
cok elementli oyuk katot lambalar1 gelistirilmesi diisiiniilmiistiir. Bu lambalarda
katot, incelenecek elementleri igeren alagimlardan, metalik bilesiklerden veya toz
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haline getirilmis metal karigimlardan yapilmistir. Cok elementli lambalarda, ortaya
cikan en Onemli sorun, 6zellikle ligten fazla element iceren lambalarda, lambanin
emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucu olarak gozlenebilme sinirinin
biiytimesidir. Elektrotsuz Bogsalim Lambalar1 olarak adlandirilan lambalar, As, Se,
Sb gibi ucucu ve kiigiikk dalga boylarinda (<200nm) absorpsiyon ve emisyon
yapabilen elementler icin gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot
lambalarina oranla birka¢c kat daha fazladir. Elektrotsuz bosalim lambalarinda
elektrotlar lambanin dis ¢eperlerine yerlestirilmistir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm
capindaki bir kuartz tiipe diisiikk basin¢ta argon gazi ile elementinin 1-2 mg’1
yerlestirilir ve kuvartz tiipiin dis ceperleri ile temastaki elektrotlar arasina 200
Watt’lik bir gii¢ ile uyarma saglanir.

Daha once gordiigiimiiz siirekli 151k kaynaklari( hidrojen veya doteryum
lambalari, yiiksek basin¢l ksenon lambalar1) atomik absorpsiyon i¢in ilk bakista cok
cekici 151k kaynaklaridir. Bu lambalar, ¢ok iyi bir kararlilik gosterdikleri ve genis bir
dalga boyu araliginda 1s1ma yaptiklarindan, analizi yapilacak her element icin ayr1
bir oyuk katot lambasi kullanma zorunlulugunu ortadan kaldirirlar. Fakat daha 6nce
de belirtildigi gibi, atomlar ¢ok dar bir frekans araliginda absorpsiyon yaparlar. Sekil
1.5’de (a),monokramatdriin araligini tamamen dolduran siirekli 151k kaynaginin
yaydig1 1s1may1,(b) ise bu 1g1manin siddetinde atomlarin absorpsiyonu sonucu olusan
azalmay1 gostermektedir. Goriildiigii gibi, bu azalma ihmal edilebilecek kadar azdir.
(c) de ise, oyuk katot lambasindan gelen i1simanin ayni monokramator araligi
kullanildig1 zaman elde edilen spektral dagilimi goriilmektedir. Atomlarin
absorpsiyonu sonucu bu 151k siddetindeki azalma (d), cok belirgin olup, kolayca
oOlciilebilir. Bu nedenle siirekli 151k kaynaklarinin atomik absorpsiyon spektroskopisi
yonteminde kullanimlar1 uygun degildir.

® ® © @

Sekil 1. 5. AAS’ de absorpsiyondan 6nce ve sonra spektral dagilim (a)Siirekli 151k
kaynaginin monokramator araligindaki spektral dagilimi, (b) atomlarin absorpsiyonu
sonucu bu 1sik siddetindeki azalma, (c) oyuk katot lambasinin monokramator
araligindaki spektral da dagilimi, (d) atomlarin absorpsiyonu nedeniyle oyuk katot
lambasinin siddetindeki azalma.

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin - gorevi,
ornekteki iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki
atom buharini olusturmaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde analizin
basarisi, atomlagtirmanin etkinligine baglh oldugundan, diizenegin en 6nemli bileseni
atomlagtiricidir.  Kullanilan atomlastiricilart  iki  bashik altinda incelemek
miimkiindiir. Bunlar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olarak
adlandirilirlar.

Alevli atomlagtiricilarda  6rnek ¢ozeltisi aleve havali(pnomatik) bir
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sislestirici yardimu ile piskiirtiiliir. Cozelti aleve piuiskiirtiildigii zaman ilk olay,
damlaciklarin kurumasit yani c¢oziiciiniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi,
damlaciklarin bitytikligiine ve ¢oziicii tiiriine baglidir. Buharlagma sonucu olusan
kat1 parcaciklar, alev sicakliginin etkisiyle cesitli degisikliklere ugrarlar. Organik
bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlari
ile tepkimelere girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagmasindan sonra olugan gaz
molekiiller, 1s1sal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev icinde, analiz elementinin
atomlarimdan baska, CO,, CO, C, H,O, O,, H,, OH, NO, N, gibi bir¢cok yanma
iriinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmagiktir.

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevin olusturuldugu iki tiir
yakict kullanilir. On-karigtirmasiz tiir yakicilarda, 6rnek ¢ozeltisi, yanici ve yakict
gazlar, birbirleriyle temas etmeden ayri ayri taginarak yakict bashiginin hemen
cikisinda karsilagirlar (Sekil 1.6).

On-karistirmali yakicilarda ise, 6rnek ¢ozeltisi yakici gaz akimu ile beraber
bir boslugun i¢ine taginir ve burada yanici gazla karisir. Boylece bir aerosol olusur
ve bu aerosol yolu iizerindeki levhalara carparak ¢esitli biiyiikliikteki damlaciklara
doniistir. Uygun biiytikliikteki damlaciklar aleve taginirken daha biiyiik damlaciklar
sistemden disart atilir (Sekil 1.7).

VANICI GAZ

VAKICT GAZ

Sekil 1. 6. On karistirmasiz yakici

YANICI GAZ ALEV O 0

YAKICI GAL
ALEV BASLIGT

FAZLA GRNEK CIKISI

Sekil 1. 7. On-karigtirmal1 yakici.



24

Cizelge 1.3’te en cok kullanmilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum
sicakliklart verilmistir. Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan
elementler icin diisiik sicaklifa sahip alevler, ornegin dogal gaz-hava alevi
kullanmak yeterlidir. Toprak alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler
icin asetilen-hava alevi ile duyarli sonuclar alinabilir. Aliiminyum, berilyum,
silisyum, vanadyum ve nadir toprak elementleri ise ¢ok kararli oksitler olustururlar.
Bunlarin atomlagmast icin ise, ¢ok yiiksek sicakliga sahip asetilen-diazotoksit
alevlerinin kullanilmasi gerekir. Atomlastirict olarak alev kullanildiginda, ornek
¢ozeltisi aleve siirekli olarak gonderilir ve bir analiz i¢in 0.3-1.0 ml ¢6zelti kullanilir.

Cizelge 1. 3. ASS yonteminde kullanilan cesitli alev tiirleri

Yania gaz Yakic1 gaz Sicaklik (°C)
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen Diazotoksit(N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirict olarak alev disinda
sistemler de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi, elektro termal atomlastirici olarak
da adlandirilan grafit firinlardir. Elektro termal atomlastiricilar, 1sitilmalart igin ayri
bir glic kaynag1 gerektirirler ve daha pahali sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢cok
tistiinliige sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar, ¢ok kiiciik 6rnek hacimleri (5—50 uL)
gerektirirler; bunlarin kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek
sivilarla da calisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin daha fazla
olmasi nedeniyle bunlarda duyarlik aleve oranla cok daha fazladir. Ayrica rezonans
hatlar1 vakum ultraviyole (<200nm) bolgeye diisen elementlerin analizleri, oksijenin
bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin degilken,
asal gaz atmosferinde calisan elektro termal atomlastiricilarin kullanilmasi ile
gerceklestirilebilir. Bundan bagka, elektro termal atomlastiricilarda bir kiiciik
kasikeik igine yerlestirilen kat1 haldeki 6rneklerin de analizleri yapilabilir.

Grafit firin adi verilen bir tiir grafit tiip, 10 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlari
tantal filmi ile kaphdir. ilk kez L’vov tarafindan onerilen bu nedenle L’vov grafit
firin1 adi verilen bu diizenekte, 6rnek ¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra
firin elektriksel direncle isitilarak atomlagma saglanir. Tiim diizenek, argon gazi
atmosferinde tutularak grafitin yiiksek sicakliklarda yanmasinin 6niine gegilir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde en ¢ok kullanilan elektro
termal atomlastirici tiirii, bulucusunun adindan dolayr Massmann grafit firin1 olarak
adlandirilir. Bu atomlastirict, u¢laria uygulanan diisiik gerilimde (10V) yiiksek
akimla (500A) 1sitilir ve bu tiir 1s1tma, atomlastiricinin istenilen sicakliga ve calisilan
elementin atomlagmasi i¢in gerekli sicaklifin ayarlanabilmesini saglar. Massmann
tipi grafit firinlarda da sistemin icinden ve disindan siirekli azot veya argon gazi
gecirilerek oksijenin etkisi engellenir. Sekil 1.8’de gosterilen elektro termal
atomlastiricilara 6rnek c¢ozeltisi, kiigiik bir delikten enjekte edilir ve uygulanan
1sitma programlari ile 6rnegin atomlagmasi saglanir.
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Sekil 1. 8. Elektro termal atomlastirici.

Bu 1sitma programinda, kurutma basamagi adi verilen birinci basamakta,
¢oziicii buharlastirilir. Bunun i¢in firm, 30 s siireyle ¢oziiciiniin kaynama noktasinin
biraz stiindeki bir sicaklikta tutulur. Sulu ¢ozeltiler i¢in bu sicaklik genellikle
110 °C segilir. Kiilleme basamag: denilen ikinci basamakta ise, ¢ozeltide bulunan
tiim ucucu bilesenler ve organik maddeler buharlastirilir. Ozellikle uguculugu fazla
olan elementlerin analizinde bu basamak cok kritiktir ¢iinkii sicaklifin fazla
arttirllmasi, ilgilenilen elementin de atomlasma &6ncesi ortamdan uzaklagsmasina yol
acar. Ornek cozeltisinin 6zelliklerine gére bu sicaklik, 350—1200 °C arasinda segilir
ve firin 45 s siireyle bu sicaklikta tutulur. Ornekteki elementin absorpladigi 151k bu
basamakta oOlgiilir. Sinyaller genellikle bir yazict kullanilarak aliir  ve
degerlendirme i¢in pik yiiksekligi veya pik alanlart oOlgiiliir. Son basamak olan
temizleme basamaginda sicaklik, maksimum degerine c¢ikarilarak grafit firin icindeki
tiim artiklarin uzaklasmasi saglanir.

Isik yolundaki atom derigimini arttirmak i¢in atomlasma basamaginda
firnin 1s1tma hiz1 olabildigince yiiksek olmalidir. ileride ayrintili olarak goriilecegi
gibi, ozellikle grafit firin atomlastiricilarda zemin absorpsiyonu ve 6rnek ¢ozeltisinin
bulundugu ortamin(matriks) etkisinden gelen engellemeler atomik absorpsiyon
spektroskopisinde c¢ok karsilasilan sorunlardir. Bunun en Onemli nedeni,
atomlagmanin bagladig1 anda firin sicakliginin sabit bir degere ulasmamis olmasi ve
firmin orta noktasi ile uglar1 arasindaki sicaklik farklaridir. Bu sorunun Oniine
gecilebilmesi icin, analiz elementinin sabit sicaklikta kullanilmasi ile sabit sicaklikta
atomlagma saglanabilir. Modern atomik kaynaklar1 kullanilmaktadir. Sabit sicaklikta
atomlagma icin Onerilen bir baska yontem de platform teknigidir. Sekil 1.9°da
goriildiigii gibi bu teknikte, firin icerisine yine grafitten yapilmis bir platform
yerlestirilir ve 6rnek ¢ozeltisi bu platformun iizerine enjekte edilir.
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Sekil 1. 9. Platform teknigi.

Platformun 1sinmasi, grafit firinin duvarlarindan yayilan 1s1mma ile
gerceklestiginden, platform sicakligi, grafit firinimin duvar sicakligia oranla daha
yavas bir gekilde artar ve analiz elementinin atomlasmasi firinin hemen hemen sabit
kaldig1 bir sicakliga kadar geciktirilmig olur. Atomlagmanin basladigi sicaklikta
analiz elementinin atomlagsmasina etki eden ortam etkileri boylece ortadan
kaldirilmis olur.

Spektroskopik yontemlerin ¢cogunda kullanilan aletin iistiinliigii, dogrudan
monokramatOriin ayrim giicine bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde, bu o kadar énemli degildir. Daha Once belirtildigi gibi, atomik
absorpsiyon spektroskopisinde, her element i¢cin o elemente 6zgii 151k yayan oyuk
katot lambalar1 kullanilir. Bunun sonucu olarak monokramatoriin gorevi, oyuk katot
lambasinin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattini diger hatlardan ayirmaktir.
Cok basit bir monokramator, emisyon spektrumu en karmasik elementler icin bile bu
ayirmay1 saglayabilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde 1sik sinyalinin elektrik sinyaline
doniistiiriilmesi icin, fotocogaltict tiipler kullanilir. Ultraviyole ve goriiniir bélgenin
timiinde yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltici bulmak zordur. Bu nedenle
ultraviyole bolge ile goriiniir bolgenin kisa dalgaboylarinda CsSb, goriiniir bélgenin
daha uzun dalgaboylarinda ise Se katotlu tiipler kullanilir.

Atomik absorpsiyon Olciimleri i¢in  kullamilan iki degisik tiir
spektrofotometre Sekil.9’da goriilmektedir. Sekil 1.10°da (a)’da goriilen alette, 151k
kaynagindan ¢ikan 151k kesikli olarak, atomlastiricidan ¢ikan 151k ise kesiksiz olarak
detektore ulasir. Kesikli 151k detektorde alternatif bir akim olusturdugundan bu alete
tek 151k yollu, alternatif akimli spektrofotometre denir. Bu alette elektronik devreler
yardimiyla sadece alternatif akim yiikseltilir. Boylece atomlastiricidan gelen 151k
ihmal edilebilir bir degerde kalir. Sekill.10’da (b)’de goriilen alet ise, cift 151k yollu
alternatif akim sistemidir. Burada kullanilan 151k boliicii, 151k kaynagindan c¢ikan
15181, sirayla, atomlastiricinin icinden ve disindan gegirir, bu iki 151k detektore sirayla
ulasir ve detektor, ardi ardina gelen bu sinyallerin siddetleri arasindaki fark: 6lger.
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Sekil 1.10. Atomik absorpsiyon spektrofotometreleri: (a)Tek 151k yollu alternatif
akimli spektrofotometre, (b) Cift 151k yollu alternatif akimli spektrofotometre.

1.8.2. Engellemeler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik yontemlerde
oldugu gibi, analizi yapilacak ornegin oOzelliklerine gore bircok engelleme ile
karsilagilir. Bu engellemeleri, kimyasal, iyonlasma, spektral ve zemin engellemeleri
olarak siniflandirmak miimkiindiir.

1)Kimyasal  engellemeler;  Atomlastiricilardan  olusan  kimyasal
tepkimelerin sonucudur. Ozellikle alevli atomlastiricilarda, analizi yapilacak
elementin oksijenle tepkimeye girerek kararli bilesikler olugturmasi atom derisimin
azalmasina, dolayisiyla absorbans degerinin gerekenden daha kiiciik elde edilmesine
neden olur. Kararli oksitler, atomlastirici sicakliginda bozunmayan bilesiklerdir.
Aliiminyum ve demir, diigiik sicakliktaki, alevlerde kararli Al,O; ve Fe,Oj; tiirii
oksitler olustururlar. Ayrica bor, titan, tungsten, uranyum, vanadyum ve zirkonyum
da bu tiir oksitler olustururlar. Oksit olusumu, alevdeki oksijen miktarinin
azaltilmasi ile onlenebilir. Ornegin hava-asetilen alevi yerine N,O-asetilen alevi
kullanilarak ortamdaki oksijen derisimi azaltilabilir. Kimyasal engellemeleri
gidermenin bir baska yolu da spektroskopik tampon maddeler kullanmaktir.
Spektroskopik tampon, kimyasal engellemeye neden olan bilesenlerden birisi ile
tepkimeye girerek kararli bilesiklerin olusmasimin 6niine geger. Ornegin, fosfat
varliginda kalsiyumun analizi yapilirken, ortama lantan tuzu eklenir. Boylece, lantan
iyonu fosfat ile tepkimeye girerek kalsiyum fosfatin olugsmasini engeller.

2)iyonlasma engellemesi, atomlastiricidaki atomlarin nemli bir miktarmin
uygulanan sicaklikla iyonlasmasi sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin
spektral hatlar1 ile ayn1 dalgaboylarinda olmadigindan iyonlagsma, Sl¢iilmesi gereken
absorbanstan daha kiiciik degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlasma
genellikle, atomlastiric1 sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda gerceklesir.
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Ozellikle, IA ve IIA gruplarinin elementleri, oldukga kiigiik iyonlagma enerjilerine
sahiptirler ve atomlagtiric1 sicakliginda iyonlasirlar. Atomlagtirici sicakliginin
distiriilmesiyle iyonlasma bir oOl¢iide engellenebilir. Alevli atomlastiricilarda,
propan-hava alevi kullanilarak iyonlagmanin analize etkisi azaltilabilir. Atomlastiric
sicakliginin  diisiiriilmesi, bircok elementin tam olarak atomlagmasin1 da
engelleyebilecegi icin kesin bir ¢oziim degildir. Iyonlasma engellemesinin
azaltilabilmesi icin kullanilan bir diger yontem ise, standart ve 6rnek cozeltilerine,
iyonlagma enerjisi kiiciik bir bagka elementin eklenmesidir. Ortama 500-500 ug/mL
derisiminde, kolay iyonlagan lityum, sodyum veya potasyum eklenmesiyle, analizi
yapilan metale ait;

Me = Me*+e-

Dengesi, eklenen bu alkali metallerin iyonlagsmasi sonucu olusan elektron
fazlalig1 nedeni ile sola kaydirilir ve analizi yapilan metalin iyonlagmasi 6nemli
oOlciide engellenir.

3)Atomik adsorpsiyon spektroskopisi yonteminde spektral engellemeler,
hiicresindeki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiiriin ayni
dalgaboyundaki 1181 absorplamasi veya yaymasi sonucu olusur. Analizi yapilan
element ile ayni dalgaboyunda 1sik adsorplayan tiirlerin varlifi, analizde pozitif
hatalara yol acar ciinkii detektére ulagmasi gereken daha az i1s1ma ulasir ve
absorbans deger biiyiir. Elementlerin dar adsorpsiyon hatlar1 ¢cok ender olarak
birbiriyle ¢akisir. Spektral engellemelere yol acabilecek cakismalar, Tb ve Mg icin
285.52 nm, Cr ve Os i¢in 290.0 nm, Ge ve Ca i¢in 422.7 nm’deki hatlardir. Bunun
Oniine gecebilmenin en kolay yolu, analizi yapilacak elementin oteki element ile
cakigmayan bir hattim kullanmaktir. Ote yandan, adsorpsiyon hiicresindeki tiirlerin
yaydigi 1s1ma analiz icin se¢ilen ile ayn1 dalga boyunda ise, bu kez de negatif hatalar
ortaya ¢ikar. Ciinkii detektore ulasmasi gerekenden daha fazla isima ulasir ve
absorbans degeri kiiciilir. Bunun oOniine ge¢gmek igin detektor, oyuk katot
lambasindan 6rnege gelen 15181in Oniine yerlestirilen 11k boliictisiiniin frekansina
ayarlanir ve boylece detektor bu frekans disindaki 1s1malar: algilamaz.

4) Ornek cozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tiirlerin(molekiiler ya da
radikaller)isigin absorplamasi analizde cok ciddi sorunlara yol acar. Bu tiir
engellemeler, zemin engellemesi olarak adlandirilir. Zemin absorbsiyonu adi da
verilen zemin engellemesi, atomik absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en
onemli hata kaynagidir. Zemin engellemesine kiiciik parcaciklarin 15181 sagmasinin
da katkist vardir. Oyuk katot lambasinin yaydigi i1stmanin tanecikler tarafindan
sacilmast Rayleigh yasasina uyar ve sagilma siddeti kullanilan dalgaboyunun
dordiincii kuvveti ile ters orantilidir.

Absorbsiyon hiicresinde bulunan molekiil ya da radikallerin 15181
absorplamasi, alevli ve 6zellikle grafit firinli atomlastiricilarda, 6niine gecilmesi igin
ozel yontemler gerektiren bir engellemedir. Atomlasma sicakligi kiicik bir
elementin alevli atomlastiricida analizi sirasinda alevde olusan oksit, hidroksit,
siyaniir tiirii kararlt bilesikler, elementin atomlagma sicakliginda bile bozunmayarak
oyuk katot lambasinin yaydig1 1s1may1 absorplar.

Molekiiler absorpsiyon ve 1s18in tanecikler tarafindan sagilmasi, birim
hacimde bulunan tanecik sayis1 daha fazla oldugundan grafit firinli atomlastiricilarla
yapilan analizleri daha ciddi bir sekilde etkiler.

Bazi molekiillerin birka¢ miligraminin grafit firinda, dalgaboyuna bagh
olarak, 0.5-1.0 degerinde bir absorbans dl¢iimiine neden oldugu gbz 6niine alinirsa,
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atomik absorbsiyon spektroskopisi yonteminde en 6nemli engellemenin molekiiler
absorpsiyon ve 151k sac¢ilmasi oldugu daha iyi anlasilir.

Zemin engellemelerinin diizeltilmesi icin c¢esitli yontemler Onerilmistir.
Bunlar, cift-hat yontemi, siirekli 1s1tk kaynagi kullanimi yontemi, Zeeman etkisi
yontemi ve Simth-Hieftje yontemidir.

Cift-hat yontemi, absorbansin iki farkli dalgaboyunda iki kez Ol¢iilmesi
ilkesine dayanir. Birinci 6l¢iim analizi yapilan elementin atomlarinin absorbans ile
zemin engellemesine neden olan diger tiirlerin absorbanslarinin toplamina esittir.
Ikinci 6lciim ise, analizi yapilan elementin atomlarimin absorpsiyonu yapamayacagi
fakat birinci dalgaboyuna ¢ok yakin bir dalgaboyunda yapilir. Bu dalgaboyu bir asal
gaz veya bagka bir elementin oyuk katot lambasindan elde edilen bir hat olabilir.
Ikinci dalgaboyunda olciilen absorbans, sadece zemin engellemesine neden olan
tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki olgiim arasindaki fark, 6rnege ait gercek
absorbans degerini verir. Bu yontem iki ayr1 Ol¢limiin ardi ardina yapilmasini
gerektirdigi icin ¢ok zaman alict bir yontemdir. Fakat son yillarda gelistirilen ¢ift
151k yollu atomik absorpsiyon spektrofotometreleri ile bu sorun ortadan kaldirilabilir.
Birinci 151k yolunun oOniine konulan bir monokramatér analiz elementinin
absorpsiyon hattina ayrilirken, ikinci 151k yoluna konulan ikinci bir monokramator
zemin etkilerinin diizeltilmesi icin segilen dalgaboyuna ayarlanir. Burada iki
monokramatoriin ¢ikig aralik genisliklerinin ayn1 olmasina 6zen gosterilmelidir.

Zemin engellemelerinin diizeltilmesi i¢in siirekli 151k kaynagi kullanimi
yonteminde, spektrofotometreye oyuk katot lambasina ek olarak, doteryum veya
halojen lambasi gibi bir 151k kaynag yerlestirilir(Y1ldiz ve ark., 1997).



2. KAYNAK BILDIiRiSLERi

Birgok iilkede endiistriyel atik sularinin olusturdugu g¢evre kirliligi 6nemli
bir sorun haline gelmistir. Cevre kirliligine neden olan ve insan sagligini tehdit eden
inorganik ve organik atiklarin giderilmesinde adsorpsiyon; kimyasal c¢oktiirme,
koagiilasyon, iyon degisimi, biyosorpsiyon gibi etkin yontemlerden biridir. Son
yillarda arastirmacilar atik sularin adsorpsiyonuna dayali aritma proseslerinde
ekonomik ve sagliga zararsiz olan adsorban kullamimu ile ilgili arastirmalar
yapmaktadirlar. Agir metaller, organik pigmentler, radyoaktif elementler gibi bazi
kimyasallarin adsorpsiyonunda killer, dogal zeolitler, aktive edilmis karbon ve
diatomit adsorban olarak ¢aligilan materyallerdendir.

Diatomit (Si0,.nH,0), algler sinifindan su canlilar1 olan diatomelerin silisli
kabuklarinin birikimiyle olusmus fosil karakterli, agik renkli, yumusak, hafif
sedimanter kayadir. Yapisinda olusma ortaminin kosullarina bagh olarak genellikle
kil, volkanik kiil, kum ve organik kalintilar bulundurur. Sahip oldugu fiziksel ve
kimyasal 6zellikler nedeniyle filtre yardimci malzemesi, dolgu malzemesi, izolasyon
malzemesi, adsorban, asindirici ve yiizey temizleyici olarak pek ¢ok sanayi alaninda
kullanilmaktadir. Yiksek gecirgenligi ve gozenekliligi sayesinde aktive edilmis
karbona ucuz bir alternatiftir.

Inorganik kirlilikler, 6zellikle agir metal iyonlar1 su kirliliginin biiyiik bir
bolimiinii olustururlar. Pek cogu toksik ve kanserojen Ozellikte olup suya
karistiklarim zaman insan sagligimi ve su kaynaklarindaki dogal yasami ciddi sekilde
tehdit ederler. Sanayinin bir¢ok dalinda ham materyallerin islenmesinde agir
metaller kullanilir.

Krom(Cr), kayalar, hayvan, bitki, toprak, volkanik toz ve gazlarda dogal
olarak bulunan bir element olup, cevrede birka¢ formu olabilir. Bunlardan en
yaygini; CrO, crt s Cr®dir. Celik tretiminde, alagim yapiminda, metal
endiistrisinde, krom kaplamada ve paslanmayr kontrol edici madde olarak
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda boya, tugla ve deri endiistrisi ile gida koruyucu
madde olarak kullanilmaktadir. Kromun farkli tipleri organizmalarda farkli toksik
etkilere sahiptir (ATSDR, 2003).

Kobalt(Co), cevreye dogal kaynaklardan ve komiir, petrol yada kobalt
alasimu iirlinlerin yanmasiyla girer. Havada pargacik halinde bulunup, birkag¢ giinde
su veya topraga diiserek, parcaciklara baglanir. Bazi kobalt bilesikleri suda
¢oziilebilir, cevrede yok olmaz ancak form degistirir. Cevredeki radyoaktif kobalt
miktarinin artmasinin tek sebebi radyoaktif bozulmadir. Solunum, gida ve i¢cme
suyuyla diisiik miktarda kobalt alimi s6z konusudur. Insan sagligina hem zararli hem
de faydali olabilir (ATSDR, 2003).

Kadmiyum(Cd), pek ¢ok organizma icin toksik olan Cd, direk sudan, bir
dereceye kadar havadan ve besin yoluyla alinarak, hem bitkisel ve hem de hayvansal
organizmalarda birikme 6zelligine sahiptir. Biitiin gidalarda cok az da olsa bulunur.
Ozellikle mantarlar basta olmak iizere kabuklular, karaciger ve bobrek etleri
kadmiyumca zengindir. Nefes yoluyla insanlarda alimi akciger hastaligi, yiiksek kan
basinci, su ve gidalarla alimi karaciger, bobrek, beyin, sinir hastaliklar1 kemiklerde
hassasiyet, demir eksikligi gibi pek ¢ok hasarlara yol acar ve ¢cogu 6liimciil olabilir.
Cd, larvalarin bilylime ve yasama oranlarinin diismesine sebep oldugundan sucul
organizmalar icin oldukga toksiktir. Balikta iyon dengesinin bozulmasina sebep olan
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Cd zehirlenmesi kalsiyum metabolizmasini engelleyerek de zararli olur. EPA
(Enviromental Protection Agency)’ya gore icme sularinda 5 ppb’den fazla olmamasi
onerilir (ATSDR, 2003; Tiirkmen, 2003).

Bunun icin, istenmeyen Kkirliligin uzaklagtirilmasinda bir¢ok yontem
arasinda adsorpsiyon yontemi ve bazi avantajlarindan dolay1 kil minerallerini iceren
adsorbentler tercih edilmektedir(Yildiz ve ark., 2004; Shen, 2001; Reddy ve ark.,
1999; Sheng ve ark., 1996). Adsorpsiyon sistemlerinin tanimlanmasinda en temel
basamak denge adsorpsiyon izotermlerinin belirlenmesidir(Ozcan ve ark.,
2004;Ghosh ve Bhattacharyya, 2002; Gokmen ve Serpen, 2002).

Adsorplama 6zelligine bagh olarak bazi kimyasallarin uzaklastirilmasinda
diatomit kullanilmistir. Mesela; Cd, Zn ve Pb gibi agir metaller (Al-Ghouti ve ark.,
2004; Al-Degs ve ark., 2001).

Toprak igindeki kirliligin akibetini tahmin etmek ig¢in, onlarin bir kil
sistemi icerisindeki davranmiglar1 hakkindaki bilgimizi gelistirmemiz gerekir. Agir
metallerin dogal ortamdaki serbest konsantrasyonunu ayarlayan en onemli islem
,ornegin kat1 yiizeye adsorpsiyon ve cozeltiye salinma, yiiksek oranda ara yiizey
kimyasal reaksiyonlarina dayanir. Sonug olarak, bircok calisma ¢oziilmiis metallerin
dogal olarak olusan oksit yiizeyleriyle olan etkilesimine odaklanmistir
(Barbier, 2000).

Altin ve ark. (1997), genel olarak kullanilan adsorpsiyon izoterm
denklemleri; Ca-doyurulmus kaolinitin, montmorillonitin ve her iki kilin orjinalleri
tizerindeki kursun ve kadmiyumun sorpsiyon verileriyle uyustugunu belirtmislerdir.
Langmuir-Freundlich, Redlich- Petersen, Toth, Dubinin-Radushkevich , yarigsmali
Langmuir ve bu kilin bazi  modifiye formlar1 deneysel verilerle uyustugunu
gostermislerdir ve bu uyusmayi karsilagtirmislardir. Langmuir ve Freund-temel
izotermlerinin ayarlanabilir parametrelerini dogrusal olmayan en kiigiik kareler
analiziyle tahmin etmislerdir. Sorpsiyon metodu boyunca tekli ve ¢coklu desorpsiyon
iyonlarinin her ikisi icin de yiizeyin heterojen olarak etkilenmesine izin veren bu iki
izotermin uygulanmasi ¢aligmislardir. Sonug olarak, Redlich-Petersen, Toht, orjinal
ve Dubinin-Radushkevich modifiye formlarinin izotermleri; islenmemis ve Ca-
kuvvetli oldugunu, egimdeki degisimin kadmiyum adsorpsiyonu igin
gozlemlenirken, Ca-doyurulmus kil i¢in yarigmali-Langmuir adsorpsiyon izotermleri
kursun adsoprsiyonuyla yiiksek oranda uyustugunu agiklamiglardir.

Bradl (2004), topraklarda Cd, Cr, Pb, Cu, Mn, Zn ve Co ‘in bireysel
davranislarini agikladi. Cd adsorpsiyonu, topraklarda kadmiyumla sorpsiyon yerleri
icin yarisan veya Cd’u topraklardan desorbe edebilen iki degerlikli Ca ve Zn gibi
rekabet eden katyonlarin varlifiyla kuvvetlice etkilendigini tespit etmistir.
Topraklarda Cr’un adsorpsiyon ve ¢oktiirme davranisi, kati ve sulu ortam arasindaki
boliimleme iglemlerinin ¢cogunu kontrol eden, redoks potansiyeli, yiikseltgenme hali,
pH, toprak mineralleri, rekabet eden iyonlar, komplekslesme etmenleri ve digerleri
gibi faktorlerin bir ¢esidi ile kontrol etmistir. Cr(VI) icin en kuvetli ilgiyi Fe oksitler
ve bunu takiben Al,Oj, kaolin ve montmorillonit gosterdigi tespit etmistir. Cr(III),
Fe ve Mn oksitler ve kil mineralleri ile hizlica ve 6zel olarak adsorplamstir.
Cr(III)’un adsorpsiyonu, pH ve toprak organik maddelerin icerigi ile artarken,
rekabet eden katyonlarin veya cozeltide ¢oziinmeyen organik ligantlarin varligiyla
azaldigim gostermistir. Pb’un topraklar ve kil minerlleri iizerindeki adsorpsiyonu,
konsantrasyonlarin genis bir aralifi lizerinde ya Langmuir ya da Freundlich
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izotermine uydugu bulmustur. Topraklardaki karbonat igerigi, Pb davranisini kontrol
etmede 6nemli bir rol oynar, Cu, toprak organik madde i¢in kuvvetli bir ilgi gosterir,
topraklarda Cu i¢in en onemli ¢Oktiiriiciiler, Fe ve Mn oksitler, toprak organik
madde, siilfitler ve karbonatlardir, toprak c¢ozeltilerde Cu, birincil olarak ¢oztiniir
organiklerle komplekslesmis bir formda bulunur, Mn kil mineralleri tarafinda
kuvvetlice adsorplanir ve Mn adsorpsiyonu pH’in artistyla artigini bulmustur.
Kalkerli topraklarda, CaCOj;’e kemisorpsiyon ve miiteakiben MnCOj’1n ¢okelmesi
onemli bir alikoyma mekanizmasidir. Zn, kil mineralleri tarafinda kolaylikla
adsorplarken, Zn, ¢cogunlukla, karbonatlar tarafinda adsorpsiyonu, Zn hidroksitlerin
veya karbonatlarin ¢cokelmesi veya coziinmez kalsiyum zinkatin olusumuna bagh
olarak bulunmaz. Co, toprakta Co i¢in onemli bir ¢oktiiriicii oldugu gériilen, sulu Fe
ve Mn oksitlerde biriktigini bulmustur.

Adsorpsiyon iizerine yapilmis calismalarin bir cogu toprak ve nehir
tortularinin agir metal adsorpsiyonunu inceler. Topragin ve nehir tortularinin
cevresel sartlart oldukga farkli olmasina ragmen etkilesimi fizikokimyasal sartlara
bagli olarak benzer mekanizmalar gosterir. Bu caligmalardan bizim dikkatimizi
ceken caligmalar ise kil tizerine sulu ¢ozeltiden agir metal adsorpsiyonudur. Fakat bu
adsorpsiyon mekanizmasi oldukca zor ve komplikedir. (Kipling, 1965).

Deneyesel agir metal sorpsiyon/desorpsiyon calismalar1 farkli metal
tiplerini dikkate alarak kil minerallerinin yiizey kompleksleri hakkinda
bilgilenmemizi saglar ve Kkillerin ve tortularin metallerle iliskisini anlamamiza
yardimec1 olur(Abollinoa ve ark., 2003; Roehl ve Czurda, 1998; Helios ve ark.,
1995).

Teknolojik gelismelere paralel olarak adsorpsiyon olgusu lizerine yapilan
aragtirmalar hizla geliserek Onemli sonuglar elde edilmistir. Yaptigimiz ¢alismada
toksik etkisi olan bazi agir metallerin icme ve atik sulardan arindirilmasi igin
Caldiran Diatomitinin adsorpsiyon 6zelligi incelenmistir. Diatomit {izerine cesitli
agir metallerin adsorpsiyonu, pH, sicaklik, konsantrasyon, karistirma siiresi ve yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi gibi parametrelerle optimum sartlar1 elde etmek icin bazi
literatiirler belirtildigi gibi referans alinmustir;

Gonzales-Prades ve ark. (1994), sulu ¢ozeltilerden c¢inko ve kadmiyumun
tabii ve aktiflestirilmis bentonit iizerine adsorpsiyonunu incelemislerdir. Arastiricilar
110 ve 200 °C ‘da 1s1 ve H,SO, ( 0.5 ve 2.5 M) ile muamele edilen bentonitin
adsorpsiyonunun yiiksek sicaklikta azaldigin1 ve yiiksek asit konsantrasyonlarinda
arttigin1 gostermislerdir.

Teker ve ark. (1999), pring kabuklarindan hazirlanan aktif karbon
tarafindan Co(II) iyonun adsorpsiyonu arastirilmistir. Arastiricilar Co(II) iyonunun
adsorpsiyonu {iizerine pH, aktif karbon miktari, karigtirma zamani ve c¢ozelti
sicakliginin etkilerini belirlemislerdir. Bu caligmalar sonucunda pH’nin 6-7, Aktif
karbon miktarin1 1.5 g/50 ml, karistirma siiresi 40 dakika olarak tesbit ettiler.
Termodinamik parametreler 293 ve 313 K’de hesap edildi.

Cokadar ve ark. (2003), Nikel(II) iyonunun sulu ortamda garaniil aktif
karbon ile giderilmesini arastirmislardir. Adsorpsiyon olayina etki eden bazi
parametreler (6zellikle pH) ve adsorpsiyon izotermini incelemislerdir. Adsorpsiyon
olayinda optimum pH’1n 7 oldugunu tespit etmislerdir.

Fujiyosh ve ark. (1992), ¢inkonun kil mineralleri (kaolin, montmorillonit ve
bentonit) lizerine adsorpsiyonunu arastirmislardir. Arastirmacilar pH yiikseldikge
bentonitin adsorpsiyon yiizdesinin kaolin ve montmorillonitden daha yiiksek
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oldugunu, pH ve konsantrasyon arttikca adsorplanan Zn(II) iyonunun miktarinda da
artis oldugunu belirlemislerdir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3. 1. Materyal
3. 1. 1. Kullanilan arag ve gerecler

a) Unicam 926 model alevli atomik adsorpsiyon spektrofotometresi
b) Malzeme olarak; erlen, beher, pipet, meziir, balon joje, huni, magnet, magnetik
karistiricy, piset, siizge¢ kagidi (mavi bantli), su trompu, spatiil

¢) Termostath karistiric1(624 Environmental incubator shaker)

d) Elektronik terazi

e) Santrifiij(Hettich EBA 35)

f) Elek (230 mesh)

g) Etiv

h) pH metre

i) AAS (Solaar-AAS series spectrometer thermo electron corporation)
J) FTIR ( Bio-ray fts-135)

3. 1. 2. Kullanilan kimyasal maddeler

Caldiran Diatomitinin yiizeyinin degistirilmesi amaciyla MnCl,.2H,0
kullanildi. Deney i¢in, agir metallerin (Cr, Co, Cd) farkli konsantrasyonlarda
(5 ppm, 15 ppm, 25 ppm) c¢ozeltileri hazirlandi.

3. 1. 3. Adsorbanlar

Deney asamasinda adsorban olarak orjinal ve yiizeyi MnCl,.2H,0O ile
degistirilmis ¢aldiran diatomiti kullanilda.

3. 2. Yontem

Bu calismada, cizelge 4.19 ‘de kimyasal analiz sonuglar1 verilen Caldiran
Diatomiti (Caldiran/VAN) kullamlmistir. Adsorpsiyon caligmalari, orjinal ve
modifiye edilmis diatomit ile yapilmistir.

Diatomitin;

a) Yikama islemi; degirmende ogiitilen 230 mesh’lik elekten gecirilen
diatomit, etiivde 105 °C’de 5,5 saat kurutuldu. 100 gram diatomit 1,7 litre saf su ile
karistiricida 12 saat karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat bekletildi.
Sulu faz ile kat1 faz birbirinden ayrildig1 gozlendi. Kat1 faz siiziilerek ayrildi. Kati
faz1 kurumasi igin 168 saat oda sicakliginda bekletilmek suretiyle kurumas: saglandi.
Kuruyan diatomit 230 mesh’lik tekrar elekten gecirildi. Saklama kaplarina
konularak, deneyde kullanilmak iizere desikatére konuldu.

b) Yiizey Modifikasyonu;40 gram diatomit, 6 M 800 ml NaOH ile 80 °C’da
2 saat karistirildi. 400 ml HCI ile pH 1-2 arasinda tutularak 2.5 M 266.67 ml
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MnCl,.2H,0 ilave edilen karistm oda sicaklifinda 15 saat siireyle karistirilmaya
devam edildi. Mangan hidroksit olusumunu hizlandirmak i¢in oda sicakliginda 6 M
800 ml NaOH 15 saat siiresince yeniden karistirilan diatomit dekante edilerek
oksidasyon i¢in havaya maruz birakildi. 3 defa destile su ile yikanan 6rnek, 105
°C’de 15 saat siiresince etiivde kurutularak porselen havanda ogiitiildii. Daha sonra
kullanilmak tizere Mn-diatomit adiyla etiketlenerek polietilen torbalarda saklandi.
Hem orijinal hem de yiizeyi MnO, ile degistirilmis caldiran diatomiti ayr1
ayr1 degirmende Ogiitiildii. Daha sonra 230 mesh’lik elekten gegirilerek tanecik
boyutu kiigiiltiildii. Adsorpsiyon denge calismalarinda orijinal ve aktiflenmis
diatomitlerin 0,1 gramlar1 5 ml agir metal ¢ozeltileri ile muamele edildi. 5 ppm, 15
ppm, 25 ppm konsantrasyonlarinda hazirlanan agir metal (Cr, Co, Cd) ¢ozeltileri
25 OC, 30 0C, 40 °C sicakliklarda ve 2.5, 4, 7 pH araliklarinda orjinal ve modifiye
caldiran diatomitiyle farkli zaman periyotlarinda calkalanda.
adsorpsiyonu pH’1 2.5, 4 ve 7 de sabit tutularak derisim, sicaklik ve zamana bagh
olarak incelendi. Tiim adsorpsiyon Ol¢iimleri Solaar-AAS series spectrometer
thermo electron corporation model spektrometre ile yapildi.



4. BULGULAR

Bu calismada; orijinal ve MnCl,.2H,0 modifiye edilmis Caldiran diatomiti
(Caldiran/VAN) kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlardaki kobalt, krom ve
kadmiyum agir metalleri 298 K, 303 K, 313 K deki sicakliklarda ¢ozeltiden
adsorpsiyonu ayri ayri incelenmistir. 0.1 gram diatomit numuneleri ve 5 mililitre
¢ozelti her bir deneme ( orijinal diatomit, modifiye diatomit, sicaklik ve pH) icin
kullanilmustir.

Denge calismalarinin yapilmasi, adsorbentin kapasitesini belirlemede ve
ozellikle adsorbentin yiizey 6zelliklerinin agiklanmasinda énem tasiyan adsorpsiyon
izotermeleri sabitlerinin tayini i¢in gerklidir.

Deneysel veriler Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleriyle
degerlendirilip, esitlik (19) ve (20)’den yaralamlarak Langmuir ve Freundlich
sabitleri belirlenmistir ve hangi modelin deneysel verilere daha iyi uyum sagladigi
arastirilmastir.

Langmuir formun lineerformu; 1/q.=1/q,+1/(qKCe) (19)
Freundlich formun lineerformu; In g.=In ketnln C, (20)

C. : Cozeltinin denge derisimi ( mol/L)

Qe Dengede adsorbent yiizeyinde tutunan madde miktart ( mol/g)

qm : Langmuir sabiti; dengede adsorbent yiizeyinde tutunan

maksimum madde miktar1 ( mol/g)

K : Langmuir sabiti; adsorpsiyon denge sabiti ( L/mol)

n : Freundlich sabiti

ki : Freundlich sabiti ( mol/g)

Cizelge 4. 1. Cr (III) iyonlarinin orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyonu ig¢in
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich
pH T(K) K (I/mol) qm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?
2,5 298 63,34 97,26 0,9992 1,0589 47,29848 0,9966
4 298 634,30 7184,36 0,9826 1,3634 62,5042 0,9414
7 298 836,68 154573,00 0,927 2,2380 2,21479 0,5773
2,5 303 308,36 107,80 0,9996 1,1464 18,83397 1
4 303 1248,15 169411,80 0,9754 3,6597 0,052589 0,8989
7 303 8747,09 -2166,65 0,999 -0,4595 1,69E-19 0,9512
2,5 313 11993,64 -40,49 0,9998 -0,7460 2,22E-11 0,9688
4 313 -2961,91 798,08 0,9995 0,4373 6,89E+11 0,982

7 313 11179,04 -864,58 0,9997 -0,3166 -57,5206 0,9597




37

Cizelge 4. 2. Co (II) iyonlarinin orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyonu igin
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

pH T(X) K (L/mol) gm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?

25 298 -160,033 32,8015 09992  0,933708 79,70766 0,996
4 298 935,1313 636,107 09994 1910594 0,473039 0,9504
7 298 -3920,56 438,1903 09899  0,42233 8,50E+11 0,9428
25 303 661,0617 62,28283 09969  1,246367 4392522 0,997
4 303 704,5697 575,53 09839  1,9503 0,425189 0,8809
7 303 1521,86 69215,97 09745  3,5546 0,042264 0,8717
25 313 292,45 32,05 09989  0,9348 79,94247 0,9983
4 313 951,30 679,28 09989  2,0185 0,327547 0,9352
7 313 -5367,15 430,08 1 0,3492 2,31E+15 0,9846

Cizelge 4. 3. Cd (II) iyonlarinin orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyonu igin
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

pH T(K) K (L/mol) qm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?

2,5 298 -5723,40 5,11 0,9948 0,4740 2406127 0,9998
4 298 1544,30 233,61 0,9993 2,7151 0,029902 0,9003
7 298 75,70 659,08 09969  0,9442 1608,905 0,9876
25 303 -2271,56 7,94 0,9998 0,6619 3451,015 0,9901
4 303 1361,51 427,88 0,9995 2,6913 0,041144 0,8954
7 303 -2260,90 445,83 0,9982  0,5604 8,60E+07 09787
25 313 -1272,87 10,25 0,9982  0,7546 500,5294 0,9837
4 313 1750,59 3118,56 0,9987 3,8555 0,01189 0,9882

7 313 1147,55 1511,58 0,9772 4,0949 0,010723 0,7057
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Cizelge 4. 4. Cr (III) iyonlarinin modifiye diatomit tizerindeki adsorpsiyonu igin
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

pH T(X) K (L/mol) qm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?

25 298 605,67 84,92 0,999 0,8037 2327,888 0,9999
4 298 1249,16 225789,10 0,978 3,8405 0,042878 0,9939
7 298 49617,36 -46,22 0,988 -0,0560 2,90E-117 0,9279
25 303 872,13 63,06 09974  0,7485 5579,168 0,9994
4 303 -1130,93 325,21 0,998 0,6722 464814 1

7 303 12632,36 318,15 09916  -0,2628 9,22E-29 0,9887
25 313 -844,37 58,65 09983  0,7528 4558,767 0,9999
4 313 9220,64 231,21 09798  -1,4712 4,47E-08 0,9409
7 313 1138,44 21883,21 0,9761 2,4167 0,387801 09135

Cizelge 4. 5. Co (II) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu ig¢in
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

pH T(K) K (L/mol) qm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?

2,5 298 519,41 34,75 0,9978 0,8793 209,2372 0,9976
4 298 6189,92 -6529,88 0,711 -0,8651 1,75E-12 0,9533
7 298 -4152,18 1763,37 0,9993 0,4051 1,29E+14 0,9798
2,5 303 447,80 163,48 0,9998 1,2039 14,88247 0,9996
4 303 120523 51384,38 0,9971 2,4604 0,475167 0,9649
7 303 12673,79 -420,52 0,8618 -0,3622 2,54E-22 0,7717
25 313 590,81 208,22 0,9992 1,2801 8,910085 1

4 313 5231,48 -7282,82 0,6219 -1,1985 5,19E-10 0,9319

7 313 8,02 5519,95 0,98 0,9725 8910,677 0,9205
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Cizelge 4. 6. Cd (I) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu igin
hesaplanan Langmuir ve Freundlich parametreleri

Langmuir Freundlich

pH T(K) K (L/mol) gqm (mol/g) R? n k¢ (mol/g) R?

25 298 541,75 14,09 1 08759  79,09184 0,9989
4 298 -1157,45 6002,74 09955  0,6983 13975336 09724
7 298 1637,18 526396,60 0,974 50973 0,012446 0,7398
2,5 303 -552,01 13,69 09992  0,8626  93,64147 0,9937
4 303 122723 48212,78 09774 18162  6,599859 09168
7 303 1393,67 55258,38 09948  3,3036  0,066123 0,9288
25 313 722,95 12,34 09994  0,8372 128,4272 0,9941
4 313 -64735,60 182,45 09987  0,0473  4,00E+146 0,9864

7 313 608,24 1653,01 0,9931 1,2301 72,70871 0,9843
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Sekil 4. 1. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2.5).
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Sekil 4. 2. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2.5).
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Sekil 4. 3. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:2.5).
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Sekil 4. 4. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 5. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 6. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:4).
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Sekil 4. 7. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 8. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 9. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:7).
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Sekil 4. 10. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 11. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 12. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 13. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 14. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 15. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:303 K, pH:4)
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Sekil 4. 16. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 17. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 18. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:7)
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Sekil 4. 19. Cr (III) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 20. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 21. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:333 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 22. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 23. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 24. Cr (III ) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:4)
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Sekil 4. 25. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 26. Cr (IIT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 27. Cr (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:7)
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Sekil 4. 28. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 29. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 30. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 31. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 32. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 33. Co (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:4)



51

8000
6000 -
4000 -
2000 ~

1/qe(g/mol)

y = 0,0023x - 3920,6
R*=0,9899

0

2000000 4000000 6000000
1/Ce(L/mol)

Sekil 4. 34. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 35. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 36. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:298 K, pH:7)
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Sekil 4. 37. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 38. Co (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 39. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:2,9).
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Sekil 4. 40. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 41. Co (I) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).

0,001 -
0,0008 -
0,0006 -
0,0004 -
0,0002 -

O T T T 1
0 2E-06 4E-06 6E-06 8E-06

Ce (mol/L)

ge (mol/g)

Sekil 4. 42. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:4)
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Sekil 4. 43. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 44. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 45. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:303 K, pH:7)
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Sekil 4. 46. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 47. Co (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 48. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 49. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 50. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 51. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:4)
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Sekil 4. 52. Co (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 53. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 54. Co (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:7)
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Sekil 4. 55. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 56. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 57. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:2,9).
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Sekil 4. 58. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 59. Cd (I) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 60. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:298 K, pH:4)
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Sekil 4. 61. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 62. Cd (IT) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 63. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:7)
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Sekil 4. 64. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 65. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 66. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 67. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 68. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 69. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:4)
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Sekil 4. 70. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 71. Cd (I) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 72. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:7)



64

12000 - y= 0,0976X - 1272,9

10000 4 R? =0,9982
3 8000 -
£
& 6000 -
(5]
<4000

2000 -|

0 T T 1
0 50000 100000 150000
1/Ce(L/mol)

Sekil 4. 73. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 74. Cd (I) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 75. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:2,9).
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Sekil 4. 76. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 77. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 78. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:313 K, pH:4)
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Sekil 4. 79. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 80. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 81. Cd (II) iyonunun orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:313 K, pH:7)
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Sekil 4. 82. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2.5).
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Sekil 4. 83. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit lizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2.5).
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Sekil 4. 84. Cr (II) iyonunun modifiye diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:2.5).
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Sekil 4. 85. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 86. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit lizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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(T:298 K, pH:4).

Sekil 4. 87. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4. 88. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 89. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 90. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:298 K, pH:7).
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Sekil 4. 91. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 92. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit lizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 93. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 94. Cr (III) iyonunun moifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 95. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit lizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 96. Cr (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:4)
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Sekil 4. 97. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 98. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 99. Cr (II) iyonunun modifiye diatomit {izerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:303 K, pH:7)
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Sekil 4. 100. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 101. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich
adsorpsiyon izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 102. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T:333 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 103. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 104. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich

adsorpsiyon izotermi (T: 313 K, pH: 4)
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Sekil 4. 105. Cr (IIT) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T:313 K, pH:4)
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Sekil 4. 106. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 107. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich
adsorpsiyon izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 108. Cr (III) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:7)
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Sekil 4. 109. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 110. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 111. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 112. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 113. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 114. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:4)



78

7000 -y = 0,0006x - 4152,2
6000 1 R?=0,9993

5000 -
4000
3000 A
2000
1000 A

1/qe(g/mol)

0 500000 1E+07 1,5E+07 2E+07
0 1/Ce (L/mol)

Sekil 4. 115. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 116. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 117. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:7).
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Sekil 4. 118. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 119. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 120. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 303 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 121. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 122. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 123. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 303 K, pH:4)
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Sekil 4. 124. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 125. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 126. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 303 K, pH:7)
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Sekil 4. 127. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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InCe

Sekil 4. 128. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 129. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T: 313K, pH:2.5).
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Sekil 4. 130. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 131. Co (II) iyonunun orijinal diatomit {izerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).

0,001 -
0,0008 -
0,0006 -
0,0004 -
0,0002

0

ge (mol/g)

0 1E-07 2E-07 3E-07
Ce (mol/L)

Sekil 4. 132. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:4)
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Sekil 4. 133. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 134. Co (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 135. Co (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:7)
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Sekil 4. 136. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 137. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 138. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 139. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 140. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 4).
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Sekil 4. 141. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:4)
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Sekil 4. 142. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 143. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 298 K, pH: 7).
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Sekil 4. 144. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 298 K, pH:7)
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Sekil 4. 145. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 146. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 147. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 303 K, pH:2,5).
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Sekil 4. 148. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 149. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 4).
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Sekil 4. 150. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 303 K, pH:4)
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Sekil 4. 151. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon

izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 152. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon

izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 153. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi

(T: 303 K, pH:7)
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Sekil 4. 154. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 155. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 2,5).
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Sekil 4. 156. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:2,5).



92

y =0,0055x - 64736
0 -

R? =0,9987
6000 -

5000 -
4000 -
3000 -
2000 -
1000 +
0 T T 1
11500000 12000000 12500000 13000000
1/Ce(L/mol)

1/qe(g/mol)

Sekil 4. 157. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 158. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit tizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 4).
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Sekil 4. 159. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:4)
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Sekil 4. 160. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Langmuir adsorpsiyon
izotermi (T: 313 K, pH: 7).
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Sekil 4. 161. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki Freundlich adsorpsiyon
izotermi (T: 303 K, pH: 7).
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Sekil 4. 162. Cd (II) iyonunun modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyon izotermi
(T: 313 K, pH:7)
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4.1.Adsorpsiyon Verimliligi ve Termodinamik Parametreler

Adsorpsiyon verimliligi asagidaki esitlige (21) gore hesaplanmustir.
5 ml ¢ozeltiden adsorban yiizeyinde tutunan miktar(mg)
% Adsorpsiyon = x100 (21)
5 ml ¢ozeltideki madde miktar1 (mg)

Farkli pH’larin adsorpsiyon verimliligini nasil etkiledigi sekil 4.163 — 4.180
verilmistir. Sekiller incelendigi zaman pH’in artmasiyla adsorpsiyon verimliliginin
arttig1 gozlenmistir.
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pH

Sekil 4. 163. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi (T : 298 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 164. Cr (IIT), Cd (II) ve Co (I) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH i etkisi ( T : 298 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 165. Cr (IIT), Cd (II) ve Co (I) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH i etkisi ( T : 298 K, Cy : 25 ppm ).
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Sekil 4. 166. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 303 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 167. Cr (1II), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’n etkisi ( T : 303 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 168. Cr (IIT), Cd (II) ve Co (I) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi ( T : 303 K, Cy : 25 ppm ).
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Sekil 4. 169. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’m etkisi (T : 313 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 170. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH i etkisi (T : 313 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 171. Cr (IIT), Cd (II) ve Co (I) iyonlarinin, orijinal diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 313 K, Cy : 25 ppm ).
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Sekil 4. 172. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi ( T : 298 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 173. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 298 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 174. Cr (III), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 298 K, Cy : 25 ppm ).
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Sekil 4. 175. Cr (III), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi ( T : 303 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 176. Cr (III), Cd (II) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 303 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 177. Cr (IIT), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH i etkisi ( T : 303 K, Cy : 25 ppm ).
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Sekil 4. 178. Cr (IIT), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’mn etkisi (T : 313 K, Cy : 5 ppm ).
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Sekil 4. 179. Cr (III), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’in etkisi (T : 313 K, Cy : 15 ppm ).
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Sekil 4. 180. Cr (IIT), Cd (IT) ve Co (II) iyonlarinin, modifiye diatomit iizerindeki
adsorpsiyonuna pH’1n etkisi ( T : 313 K, Cy : 25 ppm ).

Adsorpsiyon yiizdeleri c¢izelge 4.7 — 4.12. de verilmistir. Buradaki
cizelgeler incelendiginde en fazla adsorpsiyon modifiye diatomit iizerinde
gerceklesmistir. Bu ylizden orijinal diatomite gore modifiye diatomit daha iyi
adsorbenttir.

Cizelge 4. 7. Cr(Ill), Cd(I), Co(I) iyonlarimin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
verimliligi (orijinal diatomit pH: 2,5)

Baglangic Cr Co  Baslangig Cr Cd Baslangic Cr
pH (E) Derisimi  (IIT) g‘iﬁ? ()  Derigimi (I () g‘;g? Derigimi  (III) g‘iﬁ? g‘;g?
(Co)  WAds. O gAds. (Co)  %Ads. %Ads. O (Co)  PAds. O PAES

2,5 298 Sppm 89,554 50,620 80,42 15ppm 89,704 67,82 80472 25ppm 88341 56,71 82436
2,5 303 Sppm 87,020 57,050 80,71 15ppm 88,190 6334 83,035 25ppm 88,012 70,89 83,005

2,5 313 Sppm 47240 44,710 80,26 15ppm 90,416 63,77 82,122 25ppm 97,986 92,09 81,718

Cizelge 4. 8. Cr(IlI), Cd(I), Co(I) iyonlarmmin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
verimliligi (orijinal diatomit pH: 4)

Baglangig  Cr —q py  Co - Baglngie  Cr— Cd gy Baslangic o g qpy - oo
pH K) Derigimi (IID) %Ads II) Derigimi (1D (I %Ads Derigimi BAds. BAds. %BAds
(Co)  %Ads. 0% gAds.  (Co)  %Ads. %Ads. D (Cy) OAas. 7oRAs. OATS.

4 298 5ppm 95020 9849 15ppm 99704 91,89 97760 25ppm 99770 6977 94,023

99,720

4 303 5ppm 97,830 98,38 15ppm 99,580 95,63 98304 25ppm 99,722 80,81 94,302

99,550

4 313 5ppm 97,030 98,58 15ppm 99586 9553 97919 25ppm  99.874 99,57 93572

99,190




Cizelge 4. 9. Cr(III), Cd(I), Co(I) iyonlarimin farkli sicakliklarda adsorpsiyon

verimliligi (orijinal diatomit pH: 7)
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Baslangic  Cr Co Baslangic Cr Cd Baslangic
pH (TK) Derigimi  (II1) g‘j&(f) (I)  Dersimi () (D) g‘jﬁl} Derisimi (;A(ED g‘jﬁl} (;O/ig?
(Co) %Ads. Y gAds. (Cp) %Ads. BAds. Y (Cy) OAds. ToAds. ToATS.
7298 Sppm g0 97388 9889 15ppm 99990 8495 99355 25ppm  100.00 99.07  99.593
7303 Sppm oo, 98746 9998 15ppm 99860 99.16 99326 25ppm 100,00 9941  99.688
700313 Sppm ggsq) 99362 9902 15ppm 99750 97.51 99495 25ppm 9992 8220  99.662
Cizelge 4. 10. Cr(IIT), Cd(IT), Co(Il) iyonlarmin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
verimliligi (modifiye diatomit pH: 2,5)
Cr
Baglangic Cr Co Baslangic Cr Baslangic Co (II)
pH ;FK) Derigimi  (IIT) gigl) (IT) Derigimi  (IIT) gigl) gOAgD Derigimi (I giﬁl)
(Co) %Ads. Y gAds. (Co) L R i (o)) GAs. OAGS- g Ads.
25 298 Sppm g0 ,oc 65866 8195 15ppm 92227 68,166 84617 25ppm 92852 70,626 84541
2,5 303 5ppm g703g 03270 9488 15ppm 90847 66863 93.871 25ppm 91652 70.985 93012
2,5 313 5ppm 86000 03210 9584 15ppm 90423 65641 94497 25ppm 90772 70,040 93,640
izelge 4. 11. Cr(III), Cd{I), Co(Il) iyonlarimin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
g ¥ Ipsty
verimliligi (modifiye diatomit pH: 4)
Baslangic  Cr Co Baslangic Cr Baslangic
pH ;FK) Derigimi  (IIT) gig? (IT) Derigimi  (III) gig? glg? Derisimi E,/,jl-A((IiISD gig? (:}O,igg
(Cp) %oAds. O GBAds. (Cp) LN R (&) OAES. - ORES. TOAES
4 298 5 ppm 99994 99,892 99,47 15 ppm 99,811 99913 99911 25ppm 99,504 99,938 99,974
4 303 5 ppm 97,556 99,980 99,98 15 ppm 98,287 99,920 99,948 25 ppm 98,576 99,951 99,788
4 313 5 ppm 06.952 99,632 99,01 15 ppm 98,896 99,870 99,861 25ppm 99,460 99,921 99,971
izelge 4. 12. Cr(III), Cd(II), Co(II) iyonlarinin farkli sicakliklarda adsorpsiyon
g y rpsty
verimliligi (modifiye diatomit pH: 7)
Baglangic Cr Co Baslangic Cr Baslangic
pH (TK) Derisimi  (IIT) g‘i\gl) ()  Derisimi (I g‘i\gl) g‘;(;l) Derigimi f,/,:rA(éH) g%}{l) ?;’/ig)
(Co) wAds, PAdS g (Co) pAds, oAds. %Ads. (Co) bAds.  %Ads. o Ads.
7 298 5 ppm 97,698 99,998 99,73 15 ppm 99,289 99,363 99,851 25ppm 99,575 99,918 99,900
7 303 5 ppm 98.090 99,982 98,38 15 ppm 99,540 99,938 99,673 25ppm 99,747 99,341 99,784
7 313 5ppm 99,928 99,85 15ppm 99486 99,688 99.818 25ppm 99,668 99.856 99,886

99,940
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Adsorpsiyon tipinin belirlenmesinde Gibbs serbest entalpisi (AG) ve
adsorpsiyon entropisi (AS), adsorpsiyon entalpisi (AH) degerleri 6nemli yer tutar.
Bu nicelikler sirayla esitlik (22), (23), (24)’dan yaralanilarak hesaplanmistir.

AG = —RTLnK (22)
AG = AH-TAS (23)
In(Ky/K;) = -AH/R[(T-Ty)/T,.Ty)] (24)

Burada K: Langmuir adsorpsiyon izoterminden hesaplanan denge sabiti, T:
mutlak sicaklik ve R: evrensel gaz sabitidir. Cizelge 4.13 — 4.18. de verilen baz1 AG,
AH ve AS degerlerinin hesaplanmamasinin nedeni ¢izelge 4.1 — 4.6 da verilen K
degerlerinden bazilariin negatif isaretli bulunmasidir. AH ve AS degerlerinin daha
saglikli olarak hesaplanabilmesi i¢in Van’t Hoff esitligi kullanilmas: diisiiniilmiis
ancak bazi K degerlerinin negatif isaretli bulunmasindan dolayr bu esitlik
kullanilmamus, yerine iki farkli sicaklik araliginda gecerli olan Clasius Clapeyron
esitligi kullanilmustir.

Cizelge 4. 13. Cr (III) iyonlariin orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyonu ig¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
2,5 298 -10,27809 -237,64432 -0,76297

4 298 -15,98659 -101,62887 -0,28739

7 298 -16,67267 -352,38613 -1,12656

2,5 303 -14,43786 -288,6566 -0,90501

4 303 -17,96001 -

7 303 -22,86493 -19,3432 0,01162

2,5 313 -24,44098 -271,09132 -0,78802

4 313 - -

7 313 -24,25794 -134,02135 -0,35068
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Cizelge 4. 14. Co (II) iyonlarinin orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
25 298 - - -
4 298 -16,94829 42,50483 0,19951
7 298 - - -
25 303 -16,35892 - -
4 303 -16,51949 -23,67376 -0,02361
7 303 -18,45948 - -
25 313 - -31,17001 -
4 313 -17,846 -0,88619 0,05418
7 313 - -16,23662 -

Cizelge 4. 15. Cd (II) iyonlarinin orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
2,5 298 - 138,7446 -

4 298 -18,19114 18,91398 0,12451

7 298 - -509,9883 -

2,5 303 - 45,66884 -

4 303 -18,17901 -19,81933 -0,00541

7 303 - - -

2,5 313 - 77,71803 -

4 313 -19,43308 -6,48212 0,04138

7 313 -18,33407 - -

Cizelge 4. 16. Cr (III) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
2,5 298 - -54,74256 -

4 298 -17,66565 - -

7 298 -26,78775 205,40456 0,77917

2,5 303 - 2,55041 -

4 303 - - -

7 303 -23,79082 189,75837 0,70478

2,5 313 - -17,17753 -

4 313 -23,75675 -103,3443 -0,25427

7 313 -18,31334 195,14589 0,68198
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Cizelge 4. 17. Co (II) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
2,5 298 - - -

4 298 -21,63088 245,66872 0,89698

7 298 - - -

2,5 303 -15,3777 -21,85373 -0,02137

4 303 -17,87186 -115,75262 -0,32304

7 303 -23,79907 580,77889 1,99531

2,5 313 -16,60646 - -

4 313 -22,28191 8,69719 0,09897

7 313 -5,4169 - -

Cizelge 4. 18. Cd (II) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu i¢in
hesaplanan bazi termodinamik parametreler

pH T (K) AG (kj/mol) AH (kj/mol) AS (kj/mol.K)
2,5 298 - -2,81796 -

4 298 - - -

7 298 -18,33585 24,17806 0,14266

2,5 303 - -21,27087 -

4 303 -17,91744 - -

7 303 -18,23782 65,37583 0,27595

2,5 313 - -14,9169 -

4 313 - -208,0402 -

7 313 -16,68211 51,19001 0,21684

Cizelge 4. 19. Caldiran diatomitinin kimyasal analizi (miktarlar % olarak
verilmigtir)

Si02 A1203 Fe203 Ti03 NaZO KzO Digerleri

76.50 7.25 3.85 0.50 0.45 0.85 0,43
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Orijinal ve modifiye diatomitin FTIR analiz sonugclari ;
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Sekil 4. 181. Orijinal FTIR
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Sekil 4. 182. Modifiye FTIR

Sekil 4.181 — 4.182. de swrasiyla orijinal ve modifiye diatomitin FTIR
analizleri verilmistir. Analizler incelendigi zaman asagidaki veriler elde edilmistir.
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Orijinal diatomit i¢in:

797  cm’  Si-OH biikiilmesi,
1094 cm’ Si-OH gerilme titresimleri,
1670 cm’ OH biikiilme bantlari,
3624 cm’ OH gerilme bantlari,

1

3400 cm’ OH sudan gelen - OH bantlari.

Modifiye diatomit i¢in:

1670  cm’ OH biikiilme bantlari,
1457 cm'  Metal-Oksijen gerilme bantlari,
1010  cm'  Si-O gerilme bantlart.

Bu veriler incelendiginde, modifikasyon sonrasinda OH bantlarinin kaybolmasi
modifiyenin iyi oldugunu gostermektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Krom, kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal ve modifiye edilmis (Mn —
diatomit) diatomit iizerinde 25 °C, 30 °C, 40 °C’deki adsorpsiyonu ii¢ farkli pH
degerinde arastirtlmistir. Krom, kobalt ve kadmiyum iyonlarinin dogal ve Mn —
diatomit (modifiye edilmis) iizerindeki adsorpsiyonu zamanin fonksiyonu olarak
degerlendirildiginde, adsorplanan agir metallerin miktarinin sabit degere ulagmasi
icin gegen siire denge siiresidir ve yapilan deneylerde adsorpsiyonun yaklasik 90
dakika gibi bir siirede dengeye ulastig1 tespit edilmistir. Sulu ¢ozeltilerden kobalt,
krom ve kadmiyum agir metal iyonlarinin orijinal ve modifiye diatomit {izerindeki
adsorpsiyonunu etkileyen parametreler incelenmis ve optimum alim kosullar
saptanmustir.  Adsorpsiyon veriminin c¢ozelti pH’1i, agir metal iyonlarinin
konsantrasyonu karistirma siiresi ve sicaklikla degistigi gozlenmistir. Dogal ve
modifiye diatomit Srneklerinin farkli agir metallere alim verimlilikleri ve dagilim
katsayilar1 karsilagtirilmastir.

pH: 4 ic¢in C; q. degerleri grafige alindiginda tip 1’e (Sarikaya, 1997)
uygun izotermler bulunmustur. pH degeri artikca agir metallerin orijinal ve modifiye
diatomit iizerindeki adsorpsiyon verimliliginin artig1 gozlenmistir. Buldugumuz bu
verileri literatiirlerde desteklemektedir (Malandrino ve ark.,2006).

Langmuir izoterm sabitlerinin hesaplanmasi i¢in ¢izilen egrilerde pH: 2.5,
T=313 K’de; Cr(II), Co(II) ve Cd(Il) iyonlarnin orijinal diatomit {izerindeki
adsorpsiyonunun korelasyon faktorii sirastyla R*> 0.99, R*> 0.99, R*> 0.99 olarak
hesaplanmigtir. Ayni sartlarda Freundlich izoterm sabitlerinin hesaplanmasi igin
cizelen egrilerde Cr(III), Co(Il) ve Cd(II) iyonlarinin orijinal diatomit {izerindeki
adsorpsiyonunun korelasyon faktorii sirastyla R*> 0.96, R*> 0.99, R*> 0.98 olarak
hesaplanmistir.

Bu sonuglara gore Langmuir izoterm sabitleri i¢in ¢izilen egrilerde bulunan
korelasyon faktorii R? degerleri Freundlich degerlerine gore daha yiiksek oldugu i¢in
Cr(II), Co(Il) ve Cd(II) iyonlarinin orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyonu
Langmuir izotermine daha iyi uyum saglamaktadir. Ayn1 durum modifiye diatomit
icinde genel olarak gecerli oldugu goriilmektedir.

Langmuir parametrelerinin bazilart negatif isaretli bulunmustur (Bkz.
Cizelge 4.1 — 4.6 ). Bunun sebebini ortamda meydana gelen adsorpsiyon olaylarinin
karekterine baglayabiliriz. Buradaki adsorpsiyon olay1 ortamda bulunan ¢oziinmiis
iyonik cesitler ile adsorbent yiizeyi arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti ile
meydana gelmis olabilir. Bu negatif degerler her nekadar aligilmig bir durum degilse
de literatiirde boyle sonuglara rastlamak miimkiindiir (Koyuncu ve ark.,2005; Ugurlu
ve ark.,2005; Ozcan ve ark.,2004).

Cr(II) iyonlarinin pH: 2.5°ta orijinal diatomit tizerindeki adsorpsiyonda,
adsorpsiyon denge sabiti genelde K ve q,, degerleri sicaklikla artmaktadir. q,’in
sicaklik artisiyla artmast Cr(IIl) iyonlarimin orijinal diatomit {izerindeki
adsorpsiyonunun endotermik oldugunu gosterir (Bkz. Cizelge 4.1). Cr(II)
iyonlartnin pH: 2.5’ta modifiye diatomit tizerindeki adsorpsiyonunda q,, degerleri
sicaklik artisiyla (T;= 298 K, T,= 303, T;=313 K) sirasiyla 84.92; 63.06; 58.65
olarak azalmaktadir. Bu da modifiye diatomit tizerindeki Cr(III) adsorpsiyonunun
ekzotermik oldugunu gosterir.
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% Adsorpsiyon degerleri her ii¢ agir metalin orjinal diatomit {izerindeki
adsorpsiyonunda sicaklik artisiyla adsorpsiyonun farklilik gosterdigi goriilmektedir.
Ornegin; pH: 7°de Cr(III) iyonlarinin % Adsorpsiyonunun sicaklik artistyla sirasiyla
99.870; 99.640; 99.550 iken Cd(II) iyonlarinin aym sartlarda % Adsorpsiyonu
sirastyla 97.388; 98.746; 99.362 olarak hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.9). Aym
durum modifiye diatomit i¢in adsorpsiyon verimliligi incelenecek olursa pH: 7°de
Cr(IIl) iyonlarinin % Adsorpsiyonu sicaklik artistyla sirasiyla 97.698; 98.090;
99.940 iken Cd(II) iyonlar1 i¢in sirastyla 99.998; 99.982; 99.928 olarak
hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.12). Bu sonuclardan da goriildiigii gibi modifiye
diatomit tizerindeki adsorpsiyon verimliligi daha fazladir. Bu durum literatiirdeki
bilgilere uygunluk gostermektedir (Al-Ghuti ve ark., 2004).

Cr(IIT) iyonlarimn orijinal diatomit iizerindeki adsorpsiyon i¢in hesaplanan
bazi termodinamik parametrelerden biri olan AH degerinin negatif bulunmasi da
prosesin ekzotermik oldugunu isaret etmektedir. Cr(II) iyonlarinin modifiye
diatomit lizerindeki adsorpsiyonunun endotermik oldugu AH degerlerinin genelde
pozitif isaretli bulunmasindan anlasilmaktadir ( Bkz. Cizlege 4.13, Cizelge 4.16).

Cd(I) iyonlarinin modifiye diatomit iizerindeki adsorpsiyonu igin AS
degerlerinin pozitif ¢cikmasi adsorpsiyon sirasinda Cd(II) iyonlarinin ¢ozeltisi ve Mn
— diatomit arayiizeyinde diizensizliginin arttigini gostermektedir (Bkz. Cizelge 4.18).

Cr(IIl) iyonlarinin orijinal diatomit {izerindeki adsorpsiyonu igin AS
degerlerinin genelde negatif ¢cikmasi adsorpsiyon sirasinda Cr(III) iyonlar1 ¢ozeltisi
ile orijinal diatomit arayiizeyinde diizensizliginin azaldigini1 gostermektedir (Bkz.
Cizelge 4.13).

Gibbs serbest enalpisi AG’lerin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun hem orijinal
hem de modifiye diatomit iizerinde de kendiliginden gerceklestigini gosterir (
Bkz.Cizelge 4.13, Cizelge 4.18).

AH’1n toplam adsorpsiyon enerjisiyle kiyaslandiginda daha biiyiik oldugu
goriilmektedir ( Bkz. Cizelge 4.13, Cizelge 4.18). Bununla birlikte entropi katki
Gibbs serbest entalpisi AG’den daha kiigiiktiir. Bu nedenle agir metallerin dogal ve
modifiye diatomit {izerindeki adsorpsiyonunun entalpi katki ile yonlendirildigi
kolaylikla sOylenebilir. Burada adsorpsiyonun entalpi katkilarla olugmasi bu
tepkimenin yine kendiliginden oldugunu agiklar.

Adsorpsiyon verimliliklerine bakildiginda orijinal diatomit iizerinde en ¢cok
adsorbe edilen Cr(IIl) iyonlarinin oldugu gozlenmistir. Ayni sekilde modifiye
diatomit iizreinde en ¢ok pH: 7°de T= 313 K’da Co(II), Cd(Il) ve Cr(III) iyonlarinin
% Adsorpsiyon verimliligi sirasiyla 99.886; 99.856; 99.668 oldugu bulunmustur.
Cozeltideki agir metal iyon konsantrasyonun artmasiyla iyon miktarlarinin arttigi ve
ayn1 zamanda agir metal iyonlarinin ¢ozeltisinin orijinal ve modifiye diatomit ile
temas siiresinin artmastyla adsorpsiyon olayinin arttig1 gozlenmistir. Adsorpsiyonun
karisma zamani ile dogru orantili olarak artti§1 ve bu artisin ilk dakikalarda hizl
daha sonra sabitlestigi goriildii. Bu adsorpsiyon olayinda beklenen bir durumdur.
Literatiirdeki bilgilerde bu durumu desteklemektedir (Koyuncu ve ark.,2005;
Caligkan ve ark.,2005; Cokadar ve ark.,2003; Abollino ve ark.,2003; Akyiiz ve
ark.,2001; Kul,1999).

Kobalt, krom ve kadmiyum iyonlarinin diatomit iizerindeki
adsorpsiyonunda degigik aktiflesme metodlarinin  uygulanmasi ve deneysel
parametrelerin genisletilerek ayri ayri incelenmesi ile ¢aligma ileriye yonelik daha
da genisletilebilir.
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