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ONSOZ

Bu caligmada atiksularda bulunan agir metallerin dogal adsorban (volkanik tiif)
kullanilarak giderilmesi ve bu sayede su kirliliginin dnlenmesi amaglanmigtir. Dogal
adsorban olarak kullanilan volkanik tiif, Aksaray ili Giizelyurt ilgesi Selime kasabasi
bolgesinden toplanmustir. Ozellikle endiistriyel kaynakli atiksularda bulunan agir
metaller Cr’"", Ni*" ve Zn*" igin adsopsiyon ile giderim arastirilmistir. Adsorpsiyon
verimini etkileyebilecek parametreler (karistirma siiresi, adsorban miktari, adsorban

tanecik boyutu, karistirma hizi, pH ve ortam sicakligi) her bir agir metal i¢in ayrintili

sekilde incelenmis ve giderim i¢in optimum kosullar ortaya konmustur.
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OZET

DOGAL ADSORBAN VOLKANIK TUF (AKSARAY/SELIME) iLE
SULARDAN AGIR METAL GIiDERIMIiNiN iNCELENMESIi

Bu ¢alismada volkanik tif kullanilarak ti¢ farkli agir metalin (Cr>®", Ni**, Zn*") sucul
ortamdan adsorpsiyon yontemiyle giderimi aragtiritlmistir. Adsorplayici madde olarak
Aksaray’in Gilizelyurt ilgesi Selime kasabasi bolgesinden temin edilen volkanik tif
kullanilmistir. Adsorpsiyon izotermleri ve termodinamik c¢alismalarin yaninda,
adsorpsiyon verimi iizerine etkisi olan faktorler (karistirma siiresi, adsorban miktari,
adsorban tanecik boyutu, karigtirma hizi, pH ve ortam sicakligi) her bir agir metal
icin ayrintili olarak incelenmistir. cr’ iyonu i¢in optimum karistirma siiresi 45 dk,
adsorban madde miktar1 0.50 g, adsorban tanecik boyutu 230 mesh bulunmustur.
Ni** iyonu i¢in optimum karistirma siiresi 30 dk, adsorban madde miktar1 0.75 g,
adsorban tanecik boyutu 120 mesh bulunmustur. Zn*" iyonu i¢in optimum karistirma
siiresi 15 dk, adsorban madde miktar1 0.75 g, adsorban tanecik boyutu 120 mesh
bulunmustur. Her bir agir metal i¢in optimum karigtirma hizi 250 rpm, ortam pH
degeri 5 ve ortam sicakligi 25°C olarak belirlenmistir. Cr®" iyonu volkanik tiif ile
adsorbe edilememistir. Secilen her bir metal icin Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri, pseudo 1. derece ve pseudo 2. derece adsorpsiyon hiz
kinetikleri, termodinamik parametreler (AH®, AG®, AS°) ile adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplanmistir. Tiim agir metallerin pseudo 2. derece hiz kinetigine ve Langmuir
izotermine daha uygun oldugu gorilmistir. ge (mg/g) ve Ky (L/mg) degerleri
srastyla Cr’' icin 19.37 ve 9.23, Ni*" icin 16.63 ve 36.23, Zn*" icin 18.93 ve 384.62
olarak bulunmustur. AH® ve AS°® degerleri sirastyla Cr " icin -58.45 kJ/mol ve 0.25
kJ/mol°K, Ni*" i¢in -79.87 kJ/mol ve 0.29 kJ/mol°K, Zn*" i¢in -41.01 kJ/mol ve 0.17
kJ/mol°K olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Agir Metal, Adsorpsiyon, Volkanik Tiif, Izoterm, Kinetik ve
Termodinamik.
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ABSTRACT

REMOVAL OF HEAVY METALS FROM WATER WITH NATURAL

ADSORBENT VOLCANIC TUFF (AKSARAY/SELIME)

In this study, three different heavy metals (Cr*®", Ni*", Zn*") removal of the prepared

the aquatic environment with natural adsorbent volcanic tuff were studied. Volcanic
tuff taken from Selime/Aksaray and used as adsorbent. In addition to adsorption
isotherms and the work of thermodynamics, factors affecting adsorption efficiency
were investigated such as mixing time, quantity of adsorbent, adsorbent particle size,
mixing speed, pH, ambient temperature for each heavy metal. For Cr’* optimum
mixing time 45 min, quantity of adsorbent 0.50 g, adsorbent particle size 230 mesh
was found. For Ni*" optimum mixing time 30 min, quantity of adsorbent 0.75 g,
adsorbent particle size 120 mesh was found. For Zn*" optimum mixing time 15 min,
quantity of adsorbent 0.75 g, adsorbent particle size 120 mesh was found. Also for
each heavy metal was determined optimum pH value 5 and optimum mixing speed
250 rev/min and ambient temperature 25°C. Cr®" ion cannot be adsorbed by volcanic
tuff. Freundlich and Langmuir adsorption isotherms, adsorption kinetics (for pseudo
first order and pseudo second order) and thermodynamics (AH®, AG®, AS°) were
determined from by each heavy metal. According to experimental results the most
appropriate isotherm and kinetic model were determined Langmuir isotherm model
and pseudo second degree equation. gqe (mg/g) and K; (L/mg) values were calculated
respectively 19.37 and 9.23 for Cr’*, 16.63 and 36.23 for Ni*", 18.93 and 384.62 for
Zn*". AH® and AS° values were calculated respectively -58.45 kJ/mol and 0.25
kJ/mol°K for Cr’*, 79.87 kJ/mol and 0.29 kJ/mol°K for Ni*", -41.01 kJ/mol and 0.17
kJ/mol°K for Zn.

Keywords: Heavy Metal, Adsorption, Volcanic Tuff, Isotherm, Kinetic and
Thermodynamic.
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SIMGELER DiZiNi

Ag
ak
aL
As
as
ar
br
Ca
Cd
Ce
Cr
Co
Cu
Cs
Co
°C
Fe
Hg
k
Kc

Kecal

Giimiis

Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/mg)
Adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti (L/mg)
Arsenik

Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Sips sabiti (mg/L)"™
Adsorpsiyon kapasitesi sabiti, (L/g)

Adsorpiyon 1s1sin1 ifade eden Temkin izotermi sabiti (J/mol)
Adsorbantin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
Kadminyum

Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Krom

Kobalt

Bakir

Adsorbatin ¢6zeltideki doygunluk konsantrasyonu (mg/L)
Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi (mg/L)

Derece

Demir

Civa

D-R izotermi sabiti

Adsorpsiyon denge sabiti

Kilokalori

Freundlich izoterm sabiti (L/mg)

Langmuir izoterm sabiti (L/mg)

Redlich-Peterson izoterm sabiti (L/g)
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mg

ml

nm

Qe

Pb

Pt

Qmax

Th

Toth izoterm model sabiti

Yalanci birinci dereceden kinetik modelin hiz sabiti (g/mg.dak™)
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1. GIRIS

Hizli sanayilesme ve niifiis artis1, gelisen endiistriyel faaliyetler, ¢arpik yapilasma ve
bilingsiz tarim uygulamalar1 dogal su kaynaklarmin ¢ok hizli bir sekilde tiiketilmesi,
kirlenmesi ve teminin giderek zorlasmasina sebep olmaktadir. Dogada siirekli ¢evrim
halinde olan su, bilinyesine aritilmasi zor kirleticileri katarak ekosistem igerisinde
riskli bir duruma gelmistir. Su kirliligine sebep olan bu maddeler arasinda en
onemlilerinden birisi agir metallerdir. Dogal yollarla su ortaminda bulunabilmekle
beraber baslica agir metal kaynaklari; metal iiretim ve isleme sanayi, madencilik,
petrol rafinerisi, boya sanayi, cam endiistrisi, pil ve akiimiilatér liretimi yapan
endiistriyel kokenli faaliyetlerdir. Bu faaliyetler sonucunda olusan agir metal igerikli
sular, kiimiilatif kirletici etkisinin olmasi ve aritimlarinda karsilasilan sorunlar
acisindan 6nem arz etmektedir.

Endiistriyel atiksularda bulunan baglica agir metaller; bakir (Cu), krom (Cr), kursun
(Pb), giimiis (Ag), mangan (Mn), civa (Hg), ¢inko (Zn), nikel (Ni)’dir. Aritilmadan
alict ortamlara ulasan agir metaller ilk olarak sucul bitki ve hayvanlari olumsuz
yonde etkiler. Besin zinciri dikkate alindiginda agir metallerin canlilardaki
biyobirikimi ile sonuglanan ikincil etkisiyle sucul olmayan tiirler de toksik olarak
etkilenir. insan metabolizmas1 da diger canlilar gibi metalleri isleyip kullanamadig
icin, agir metaller zamanla gesitli organlarda birikerek birden fazla organ ve/veya
sistemi toksik olarak etkileyebilirler. Bu etki her agir metalin 6zelligine gore
degismektedir. Ancak genel olarak; vital enzim gruplarmin fonksiyonlarini bloke
etmekte, bobrek, karaciger, beyin ve merkezi sinir sisteminin zarar gérmesine
sebebiyet vermektedirler [1].

Sulardan agir metallerin giderimi i¢in; iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme, ters
osmoz, membran filtrasyonu, adsorpsiyon gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Ozellikle iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyon, ters osmoz, gibi
metotlar genellikle yiiksek isletme masraflar1 gerektirmeleri, olusan atik ¢amurlarinin
zor islenir olmasi, ¢ok miktarda kimyasal gereksinimi gibi dezavantajlara sahiptir.

Bu dezavantajlar Ozellikle diisiik metal kontaminasyonu igeren biiyiikk hacimli



endistriyel atiksularin aritilmasinda daha belirgin olmakta ve proses maliyetini
arttirmaktadir. Adsorpsiyon ise rejenerasyon maliyeti ve olusan yiiksek derisimde
kirletici iceren sivinin bertarafi gibi dezavantajlarina ragmen herhangi bir 6n islem
gerektirmeden, dogal adsorban kullanimu ile yliksek giderim verimi sagladigi i¢in 6n
plana c¢ikmaktadir. Adsorpsiyon herhangi bir fazda ¢6ziinmiis halde bulunan
maddelerin uygun bir ara yiizey iizerinde toplanmasi olayidir [2].

Agir metal gideriminde kullanilan adsorplayict maddeler (adsorban); aktif karbon,
zeolitler, aliimina silika, ugucu kiil, regineler, killer ve jellerdir. Bunlar icerisinde
aktif karbon en c¢ok tercih edilen adsorbandir. Bununla birlikte agir metal
gideriminde daha ucuz, kolay temin edilebilen ve bol bulunabilen dogal {iriinler de
adsorban olarak tercih edilmektedir.

Agir metallerin atiksulardan giderimi amaciyla son yillarda yapilan arastirmalar
cesitli ekonomik materyallerin  kullanimi1 ile basarili  sonuglar alindiginm
gostermektedir. Bunlar, klasik yontemlerle kiyaslandiginda daha ekonomik olmalari
ve daha genis capta uygulama potansiyelleri ile 6n plana ¢ikmaya baglamistir.
Bentonit, pomza, tiif, perlit gibi volkanik kokenli malzemeler 6zellikle sulardan agir
metal gideriminde, ucuz ve bol bulunabilmeleri sebebiyle tercih edilmektedir.
Ozellikle volkanik tiif, krom, nikel, ¢inko, bakir, kursun, demir gibi agir metallerin
gideriminde bagarili sonuglar vermektedir.

Bu tez ¢alismasinda aktif karbona alternatif olarak, Aksaray ili Giizelyurt ilgesi
Selime kasabasi bdlgesinden toplanan, dogal ve bol bulunabilen bir adsorban olan
volkanik tiifiin, sucul ortamda bulunan Ni*", Cr’*, Cr*" ve Zn*"nun adsorpsiyon

yontemi ile giderimi incelenmistir.

1.1 Agir Metaller

Agir metal terimi atom agirliklart yliksek olan (¢cogunlukla atom numarast 20’den
biiyiik) ve periyodik sistemin gecis elementleri grubundaki metalleri ifade
etmektedir. Fiziksel ozellik agisindan yogunlugu 5 g/em’ ‘ten daha fazla olan
elementlerdir. Bu grup yaklagik 70 kadar elementi icermekte, fakat ekolojik dneme
sahip 20 kadar agir metal bulunmaktadir. Bunlar; arsenik (As), kadmiyum (Cd),
giimiis (Ag), civa (Hg), mangan (Mn), demir (Fe), bakir (Cu), kobalt (Co), krom
(Cr), kalay (Sn), kursun (Pb), nikel (Ni), molibden (Mo), platin (Pt), toryum (Th),
talyum (Ti), zirkonyum (Zr), tugsten(W), vanadyum (V), uranyum (U) ve ¢inko



(Zn)’dur. Bunlardan Cd, Ni, Cu, Pb, Zn, Hg, Co, As ve Cr dogal ¢evrede birikme
egilimi gosteren ¢ok daha toksik elementlerdir.

Agir metaller, zehirli 6zellikleri nedeniyle kirletici unsurlar arasinda énemli bir yer
tutmaktadir. Sularda bulunan organik kirleticiler, biyolojik bozunma sonrasinda
zaman igerisinde yok olabilirken, agir metallerin biyolojik bozunma ile zararsiz
tiriinlere doniismesi s6z konusu degildir. Agir metaller ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile kuvvetli zehir etkisine sahip olup, canli organizmalar iizerinde ciddi saglik
problemleri yaratirlar. Agir metallerin canli organizmaya etkisi, agir metalin
konsantrasyonu, alinan organizma ve metal iyonun yapisina (¢Oziiniirlik degeri
kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma yetenegi) viicuda alinis sekli,
cevrede bulunma sikligina bagl olarak degisir [3].

Agir metallerin ¢caligmasini etkiledigi sistemler, kan ve dolagim sistemi, toksin atma
sistemleri (bagirsaklar, karaciger, bdbrekler, cilt), hormonal sistem, enerji iiretim
sistemleri, enzimler, mide, bagisiklik, sinir ve {retim sistemleri ve bosaltim
sistemidir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina,
zararli bakterilerin yan sira faydali bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarina neden
olur [1].

Agir metaller kirlenmis sularda metal, katyon, tuz ve kismen anyon seklinde
bulunurlar. Bunlar hem kirlenmis sularin kendiliginden temizlenmesini
engelleyebilir, hem de bu sularin aritilmis halde sulamada kullanilmasini ve aritma
camurlarinin giibre olarak kullanilmasimi simirlandirabilirler. Toksik o6zelliklerine
ragmen bir¢ok endiistride genis Olgiide kullanilmaktadir. Cesitli endiistrilerin

atiksularinda bulunan agir metaller Cizelge 1.1’°de verilmistir.



Cizelge 1.1: Cesitli endiistrilerin atiksularindaki agir metaller [4].

Endiistri Dali Cd Cr Cu Fe Hg Mn Pb Ni Sn Zn
Karton, Kagit ve Seliiloz Sanayi X X X X X X X
Organik Kimyasallar ve Petrokimya X X X X X X X
Alkaliler, Klor, Inorganik Kimyasal X X X X X X X
Kimyasal Giibreler X X X X X X X X X
Petrol Rafinerileri X X X X X X X X
Demir Celik Dokiimhaneleri X X X X X X X X
Demir Celik Disindaki Metal Sanayi X X X X X X X
Motorlu Tasit, Ugak Kaplamasi X X X X X

Cam, Cimento ve Asbest Uretimi X

Tekstil Sanayi X

Deri Tabaklanmasi X

Bu c¢aligmada kirletici olarak secilen krom, nikel ve ¢inkonun kimyasal 6zellikleri,

kullanim yerleri ve aritilma yontemlerine kisaca deginilmistir.

1.1.1 Krom

Giimiis beyazi renkte, sert ancak kolay kirilabilen bir metaldir. Igerdigi birgok
mineralin renklerinin gilizelliginden otiiri, adin1 Yunanca “Renk” anlamindaki
“chroma” sozciigiinden almistir. 1797°de Fransiz kimyacis1 Louis-Nicolas Vauquelin
tarafindan bulunmustur. Krom periyodik cetvelde VI B grubunda yer alan, atom
numarasi 24, atom agirligi 51,9961 g/mol, kaynama sicakligi 2665°C, yogunlugu
7,17 gr/cm3 olan bir elementtir. Kromun Cr2+, Cr3+, Cr®" olmak iizere ii¢ farkl
degerlikli atomu vardir. Bunlardan en kararh ve dogada en cok bulunan Cr’*
iyonudur [5].

Krom ¢ok sert olmasi ve erime noktasinin 1857 °C olmasi nedeniyle, metallere
sertlik saglanmasi amaciyla kullanilir. Olusturdugu kromoksit tabakasi ile ¢elik
yilizeyini film tabakasi gibi kaplayarak kimyasal korozyona karsi da dayaniklilik
saglar. Ucak ve gemi sanayinde, kimya endiistrisinde, metaliirji sanayinde genis
kullanim alani1 vardir. Ayrica, toz formdaki krom, deri tabaklamada uzun yillardir
kullanilmaktadir. Deriye uzun siire dayanma 6zelligi kazandirir.

Sularda sik rastlanan agir metallerden biri olan krom, metal kaplama, metal kesme,
deri tabaklama, boya ve pigment iiretimi, madencilik ve cevher isleme
faaliyetlerinden kaynaklanmaktadir. Krom dogal sularda Cr (III) ve Cr (VI) olmak
tizere iki farkli oksidasyon yliikiinde bulunmaktadir. Bunlardan Cr (III) daha kararli
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ve daha az zehirli iken, Cr (VI) sularda daha yiiksek ¢oziiniirliik 6zelligi ile daha
toksiktir [6]. Bu nedenle o6zellikle Cr (VI) igeren atiksularin aritimi ile ilgili farkl
yontemler gelistirilmistir. En fazla uygulanan yontem, Cr (VI)’nin Cr (IIl)’e
indirgenmesi ve ortam pH’nin yiikseltilerek Cr(OH); seklinde ¢doktiiriilmesidir.
Ancak bu yontemde olusan ¢amur 6énemli bir ikincil atik olusturmaktadir. Bunlarin
disinda iyon degisimi, elektrokoagiilasyon, membran teknikleri ve adsorpsiyon gibi

yontemler uygulanabilmektedir [7].

1.1.2 Nikel

Nikel giimiis-beyaz bir metaldir. Oldukc¢a sert olup, periyodik cetvelde gecis
metalleri arasinda yer alir. Atom numarasi 28, atom agirhig 58,6934 g/mol, kaynama
sicakligi 2913°C, yogunlugu 8,908 g/cm’ olan bir elementtir. Genelde pentlandit
icinde demir ve kiikiirt ile milerit i¢inde kiikiirt ile ve nikelinin i¢inde arsenik ile
birlikte bulunur. Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliklidir ancak 0, +1, +3, +4
degerlikleri de gozlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli nikelin varligi da
miimkiin olabilir. Ayrica nikel dogal bir 6zelligi sayesinde manyetik bir alan iginde
bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir. Nikelde bu degisim negatif yonde
olmaktadir (URL-1).

Nikelin havaya karsi gosterdigi oksitlenme direnci sayesinde; paslanmaz c¢elik,
miknatis, bozuk para ve 6zel alasimlar gibi bir¢cok endiistriyel ve son kullanici
tirtinlerinde, ucak, kamyon, lokomotif, vagon yapiminda kullanilmaktadir. Nikel her
seyden Once bir alasim metalidir. Bu nedenle alasim olarak bir¢ok kullanim alam
mevcuttur. Bu alasimlar bakir, krom, aliiminyum, kursun, kobalt, giimiis ve altin ile
yapilan alagimlardir. 18/8 paslanmaz celik diye bilinen ve i¢inde % 18-20 oraninda
krom, % 8-11 nikel, % 1-2 manganez, ayrica demir bulunan bu madde, yaygin olarak
kullanilan bir alagimdir (URL-1).

Nikel Ayrica cama yesil renk vermek amaciyla da kullanilmaktadir.

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici
ozelligi vardir. Dogal yaymimi yaninda insan aktivitelerine bagli olarak dogada
bulunmaktadir. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.
Deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir
metaldir. Zararl etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir

vakadir [1].



Nikel 6zellikle kimya ve metal endiistrisi atik sularinda sik rastlanan bir metaldir.
Nikelin sulardan gideriminde konvansiyonel aritma yontemlerinden kimyasal
koagiilasyon, c¢oktiirme ve filtrasyon ile % 35-80 arasinda giderim saglamak
miimkiindiir. Yiiksek pH ve yiiksek bulaniklik degerlerinde nikel giderim verimi artar.
Yeralt1 sularinda hareketli olan dogal olarak olusan nikelin giderimi ise iyon degisimi ya
da adsorpsiyon ile gerceklestirilebilir. Bu yontemlerin yani sira ters osmoz ve kiregle

yumusatma yontemleri ile de nikel giderimi yapilabilir [7].

1.1.3 Cinko

Mavimsi acik gri renkte, kirllgan bir metaldir. Elementlerin periyodik tablosunda
gecis elementleri grubunda yer alir. Atom numarasi 30, atom agirhigi 65,409 g/mol,
kaynama sicakligi 907 °C, yogunlugu 7,14 g/cm’ olan bir elementtir. Diisiik kaynama
sicaklig1 dikkat cekicidir. Bu deger ozellikle pirometalurjik metal iiretiminde ¢ok
belirleyici bir etmendir. Dokiilmiis halde sert ve kirillgandir. 120 °C'de
sekillendirilebilir. Elektrokimyasal potansiyel dizisinde demirden daha negatif
degerdedir. Boylece c¢inko anot olarak katodik korozyon korumada onemli bir
kullanim alan1 bulur. Galvanizleme bu tiir uygulamalardan biridir (URL-1).

Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilagtirildiginda diisiik
zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlariin toksikligi ¢inkodan daha fazla, yapisinda
bulundugu bilesigin anyonik kismmin toksikligine baglidir. Ornegin; ¢inko kromatin
(ZnCrO,) yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi Zn®" yiiziinden degil anyonik
CrO4? bileseni sebebiyledir [8].

Sulardan ¢inko giderimi i¢in kire¢le yumusatma ile pH 9,5-10 degerlerinde % 60
giderim (suda 0,1 mg/L seviyelerine ulasmak) miimkiindiir. Alum koagiilasyonu ile
pH 6,5-7 degerlerinde % 30 oraninda giderilebilir (NHMRC, 2014). Bu yontemlerin
disinda; iyon degisimi, ters ozmos (% 96-98) ve -elektrodiyaliz yontemleri
kullanilabilir.

Cinko beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti olarak
kullanilir.

Cinko ve cinko tuzlarindan zehirlenme nadir goriilmektedir. Besin kaplarindan
cinkonun ¢oziinmesiyle kirlenen besinin tiiketilmesi veya mesleki kosullar altinda
¢inko ya da ¢inko oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya cikabilmektedir.

Uzun siire ZnO buhart soluyanlarda (MAK sinir1 5 mg/mS) “Cinko-Atesi” olarak



adlandirilan rahatsizliklar ortaya c¢ikar ve semptomlar herhangi bir yan etki
birakmadan bir kag¢ giin i¢inde kendiliginden kaybolur. Akut zehirlenme semptomlari
sindirimde sikinti, ishal, mide bulantis1 ve karin agris1 seklinde ortaya c¢ikar. Asiri
dozda elementel ¢inko alindiginda, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda diizensizlik ve
yazmada zorluk ¢ekme gibi semptomlar gozlenir [8].

Sudan ¢inko giderimi i¢in kirecle yumusatma ile pH 9,5-10 degerlerinde % 60
giderim (suda 0,1 mg/L seviyelerine ulasmak) miimkiindiir. Alum koagiilasyonu ile
pH 6,5-7 degerlerinde % 30 oraninda giderilebilir. Bu yontemlerin disinda; iyon
degisimi, ters osmoz (% 96-98) ve elektrodiyaliz yontemleri de kullanilabilir [7].

1.2 Agir Metal Giderim Yontemleri

Agir metal gideriminde iyon degistirme, kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz, membran
filtrasyonu, adsorpsiyon gibi cesitli yontemler uygulanmaktadir. Ancak hangi
yontemin uygulanacagi, metalin cinsi, suda bulunma sekli ve konsantrasyonuna
baglhidir. Sonug¢ olarak bu yontemlerden biri yada birkag¢i uygulanarak atiksulardaki
agir metal konsantrasyonlari alici ortama verilecek seviyelere diisiiriiliir. Agir metal
iceren atiksularin aritimi genelde isletmenin kapasitesine, atiksu debisi ve
karakteristigine, aritma tesisine, kullanilan kimyasallara bagli olmakla birlikte,
kimyasal olarak metal iyonun ¢okebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesi ilkesine
dayanir.

Kimyasal Coktlirme: Kimyasal ¢oktiirme islemi temelde kimyasal dengeye dayanan
bir islemdir. Bu islem giderilmek istenen kirleticilerin suda olusturdugu bilesiklerin
¢cOziinlirligline baghidir. Genelde hidroksit ve karbonat bilesiklerinin sudaki
¢cOziinlirligli oldukea diisiiktiir ve giderilmek istenen metal, hidroksit ve karbonat
bilesigi haline doniistiiriilerek su ortamindan uzaklastirilabilir. Agir metal ve diger
toksik maddelerin giderilmesi amaciyla 6n aritma iglemi olarak kimyasal ¢oktiirme
uygulanabilir. Kimyasal ¢oktiirmede kullanilan bazi kimyasal maddeler Aly(SOy)s,
Ca(OH),, Na,COs3, NaOH ve polielektrolitlerdir [9].

Kimyasal ¢oktiirme, indirgeme ile ¢oktiirme ve yiikseltgeme ile ¢oktiirme olmak
tizere iki baslik altinda toplanir.

Indirgeme ile ¢oktiirme yontemi: Bu yontemde yiiksek degerlikli metal ¢okebilen bir

sekline indirgendikten sonra notralize edilir. Reaktifin asiris1 metali ¢okeltir ve



istenilen metal ortamdan ayrilmig olur. Bu ydntem o6zellikle kromlu atiklarin
aritiminda kullanilir.

Yiikseltgeme ile ¢oktiirme yontemi: Bu yontemde indirgenmis metal kararl,
yiikseltgenmis ve c¢ozlinmeyen sekillerine doniistiiriiliir. Bu tiir bir atik aritma
prosesinde birbirini takip eden ii¢ basamak vardir: Bu basamaklar; havalandirma,
sedimantasyon ve filtrasyondur. Atiksu, havalandirma havuzunda yiikseltgenme
tamamlanincaya kadar tutulduktan sonra, bir filtre ile yiikseltgenmis metal sudan
ayrilir. Kolay yiikseltgenmeyen metaller i¢in havalandirma yeterli olmadigindan
prosese kimyasal yilikseltgeme basamagi da eklenir. Bu yontem 6zellikle demir ve
mangan igeren atiksular i¢in kullanilir.

Iyon Degistirme: Sistemin prensibi, ¢dziiniir olmayan kati maddenin yiizeyindeki
anyon veya katyonun, ¢ozeltideki benzer yiiklii iyon ile iyon degistirici kolonda yer
degistirmesidir. Bu islem, temelde ¢ozelti icerisindeki iyonlarin kati bir ylizeyde
elektrostatik giiclerle tutulan benzer yiiklii iyonlarla degistirilmesi esasina dayanir.
Su aritiminda yaygim olarak sertlik giderimi amaciyla kullanilir. Iyon degistirme
yumusatmanin yani sira, baryum, arsenik, krom, flor, nitrat, radyum ve uranyum gibi
zehirli veya radyoaktif metallerin giderilmesinde de sik¢a kullanilir. Bu amagla
istenmeyen metallerin tutulmasi icin aliminyum silikatlar, zeolit, sentetik regineler
ve siilfolanmis karbonlu maddeler kullanilir. Iyon degistirici regineler hafif ve
gozenekli katilardir. Kiiciik kiireler veya tabaka seklinde olabilirler. Iyon
degistiricilerin &nemli bir karakteristigi segici Ozellikler gdstermeleridir. Iyon
degistirici ortaminin faydali 6mrii, degistirilen iyon miktarina, gegen atiksu debisine
ve bu ortami rejenere etmek icin gerekli ¢dzeltinin konsantrasyonuna baghdir.
Cogunlukla anyon ve katyon degistiriciler ayr1 ayr1 kullanilirlar. Sularin bulanik
olmasi ve kolloid i¢cermesi, reginenin aktif yiizeyini azalttig1 i¢in sakincalidir [10].
Iyon degistirme eser miktarda metallerin gideriminde ideal ydntemlerden biri
olmasma ragmen kullanmim alanlar1 sinirhdir. Iyon degistirici reginelerde yag, gres,
kum, kil, silika, organik maddeler ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilik
meydana gelebilir ancak rejenerasyon islemiyle bu kirlilik giderilerek secicilik
ozelligi tekrar kazanilmaktadir.

Membran Filtrasyon: Ultrafiltrasyon, bir ¢o6zeltideki kati parcaciklarin uygun
genislikte gozenekleri olan yar1 gecirgen membran araciligiyla yiiksek basing altinda

ayrilmasini esas alir. Ters osmoz islemine benzer ancak daha diisiik basing uygulanir.



Bu yontem aritma islemlerinde kil, mikroorganizmalar, kolloid ve makromolekiil
ozellikteki maddelerin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin
sicakliga, pH’a ve ¢oziinmeye kars1 direngli olmalar1 filtre malzemesi olarak tercih
edilmelerini saglamaktadir.

Ters osmoz, yiiksek basingta yar1 gecirgen membran ile suyun igerisindeki eriyik
halde bulunan organik ve inorganik maddelerin, tuzlarin, agir metallerin, viriisler ve
bakterilerin atik sulardan uzaklastirildigi bir prosestir. Bir pompa ile ozmotik
basingtan daha yiiksek bir basing uygulandiginda yar1 gegirgen membran sadece saf
suyu gecirir, diger parcaciklar gozeneklerden gegemez ve konsantre su olarak atilir.
En Onemli dezavantaji ise yiiksek fiyati ve evsel atiksu aritiminda deneyimlerin
sinirli olmasidir.

Adsorpsiyon: Atiksulardan agir metal gideriminde diger yontemlere kiyasla oldukca
ekonomik ve etkindir. Bu nedenle en ¢ok tercih edilen yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Bolim 1.3’de adsorpsiyon yontemi ve etki eden faktdrler ayrintili

olarak ac¢iklanmuistir.

1.3 Adsorpsiyon

Genis bir uygulama alanina sahip olan adsorpsiyon islemi iki fazi birbirinden ayiran
ara ylizeylerde gergeklesen bir tutunma olayidir. Adsorpsiyon prosesi ile ilgili
caligmalar daha ¢ok kat1 adsorbanlar (adsorplayict madde) iizerinde sivi ya da gaz
fazlarin tutulmasi konusunda yapilmaktadir. Yiizeyde tutulan maddeye “adsorplanan
veya adsorbat”, yilizeyinde tutunan adsopsiyonun meydana geldigi katiya ise
“adsorplayan, adsorban veya adsorbent” denir [11].

Adsorpsiyon prosesinin temeli fazlar arasi (sivi-kati, gaz-kati, sivi-sivi) ylizeyde
molekiillere etki eden dengelenmemis kuvvetlerin ortamdaki diger molekiillerle
etkilesimler sonucu dengelenmesi esasina dayanir. Boylelikle ortamdaki molekiiller
adsorban yiizeyinde tutulurlar.

Suyun aritiminda adsorpsiyonun kullanilmaya baslanmasi antik ¢aglara kadar uzanir.
Gozenekli karbon iizerinde adsorpsiyon M.O. 1550 yillarinda ilk olarak Misir
papiiriisiinde tanimlanmis ve o donemlerde ¢ogunlukla tibbi amaglarla kullanilmistir.
Bununla birlikte bilimsel kayitlarda 1773 yilinda C.W. Scheele tarafindan karbon
maruz kalmis gazlar i¢in goézlenmistir. Bunu, 1785 yilinda Lowitz tarafindan, odun

komiirii ile sudan renk ve koku iireten bilesiklerin geri donilisimli olarak



cikarilmasiyla ilgili gozlemler izlemistir. 1792'de Larvitz ve 1793'te Kehl, sirasiyla
sebze ve hayvansal komiirlerle benzer bir fenomen izlemistir. Bununla birlikte,
adsorpsiyon terimini 1881'de ilk kez tanitan Kayser, adsorpsiyonun malzemenin

yiizeyde birikmesi oldugunu 6ne stirmiistiir [ 12].

1.3.1 Adsorpsiyon teorisi

Cozelti icindeki maddelerin adsorpsiyonu ¢dziicii-¢oziinen-kat1 iliskisine baghdir.
Adsorpsiyon i¢in en Onemli etkilerden biri ¢6ziinenin liyofobik-hidrofobik
(¢oziiciiden-sudan hoslanmama) karakteri veya ¢oziinenin kati faza daha fazla gegcme
meyilidir. Adsorpsiyon genellikle bu iki kuvvetin birarada bulunmasinin sonucudur.
Her iki kuvveti de etkileyen faktorler vardir.

Liyofobik karakteri etkileyen faktorler; maddenin ¢6ziiniirliigii, maddenin hidrofilik
veya hidrofobik yapiya sahip olmasi, maddenin amfoterik-¢oziiniirliik karakterine
sahip olmasidir. Kat1 faza gegme yatkinligini etkileyen faktorler ise; adsorban ile sivi
icindeki ¢oziinmiis madde arasindaki elektriksel c¢ekim kuvveti, fiziksel g¢ekim
kuvvetleri, kimyasal yapidir.

Hidrofilik yapidaki madde sivinin i¢inde kalmaya meyillidir; bu yilizden
adsorpsiyonu zordur. Hidrofobik yapidaki madde ise suda kalmaya meyilli olmadig1
i¢cin adsorbe olmasi kolaydir. Eger madde amfoterik ¢6ziiniirliige sahip ise hidrofobik
kismui s1ivinin ara yiizeyinde adsorplanacak, hidrofilik kismi ise s1vida kalacaktir [13].
Adsorpsiyon isleminin baglica dort asamada gerceklestigi kabul edilmektedir. Sivi
fazdan kat1 yiizeyine adsorpsiyonun gerceklestigi bir proseste, sivi-kati ara yilizeyine
dogru olan diflizyon adsorpsiyon igleminin ilk adimi olup bulk diflizyon olarak
adlandirilir. Film diflizyonun gergeklestigi ikinci asamada sivi-kati ara yiizeyine
gelen adsorbat molekiilleri ylizeydeki bu durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler. Bu asama film kiitle transferi veya sinir tabaka
difiizyonu teorileri ile gerceklesmektedir. Gozenek difiizyonu olarak bilinen iiglincii
asamada ise adsorplanacak tiirlerin farkli boyutlardaki gézeneklerde tasinimi s6z
konusudur. Son olarak dordiincii asamada ise birgok kaynakta adsorpsiyon olarak
belirtilen adsorbat molekiillerinin uygun boyuttaki gozeneklerde tutunmasi iglemi
gerceklesir. Sekil 1.1°de bu dort asama goriilmektedir. Baz1 kaynaklarda adsorpsiyon
i¢in belirtilen bu asamalar makro tasinim, mikro taginim ve sorpsiyon olmak {izere ii¢

adimla verilmistir [14,15]. Burada adsorbatin ara kesitte olan difiizyonu makro
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tasinim, ara kesitten aktif adsorpsiyon merkezlerine dogru olan diflizyonu ise mikro
tasinim olarak ifade edilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ile ilgili ¢alismalarda bahsi
gecen agmalardan hangilerinin hiz belirleyen adim oldugunun tespiti adsorpsiyon
mekanizmasinin aydimnlatilmasi i¢in son derece 6nemlidir.

Bilesen konsantrasyonu
duragan sivi film
boyunca azalir.

Bilesenler gozenek ve yiizey difiizyonuyla
karbon iginde taginir ve daha sonra karbon
ylizeyine adsorbe edilir.

Bilesen konsantrasyonu taginim ve
yayilmadan dolay1 s1v1 kiitlesi
icinde sabit kabul edilir.

’—_%/—g/— A

- (1

organit e = o\ 1 —
Gozenek diflizyonu — NS Q
7> ()
Yiizey difiizyonu — |

—

Aktiflestirilmis  Durgun  Sivi kiitlesi
karbon yapisi S1V1

Sekil 1.1: Organik maddenin aktif karbon iizerinde adsorpsiyon basamaklar1 [2].

1.3.2 Adsorpsiyon cesitleri
Adsorpsiyon isleminde etkili olan kuvvetler dikkate alindiginda fiziksel, kimyasal,

iyonik ve biyolojik adsorpsiyon olmak tizere dort tiir adsorpsiyondan bahsedilir.

1.3.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller ile adsorban ylizeyi arasinda fiziksel
etkilesimler goriilmektedir. Genellikle ¢ekim giicli diisik olan Van der Waals
kuvvetlerinin etkisiyle molekiiller kat1 adsorban ylizeyinde tutulurlar. Kati1 adsorban
ylizeyinde gevsek bir tabaka olusturan adsorblanan molekiiller hareketli durumda
kaldigindan proses tersinirdir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in gegerli olan ve desorpsiyon
olarak bilinen bu durumda kat1 ylizey iizerinde yiiksek derisimde bulunan molekiiller
kat1 ylizeyinden diger faza hareket edebilirler [16,17].

Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan 1s1, adsorplanan gaz veya buharin yogunlasma
1sistna ¢ok yakindir ve genellikle bu 1s1 5 kcal / mol civarindadir. Fiziksel
adsorpsiyon hizi ¢ok biiyilk oldugundan hemen adsorpsiyon dengesi kurulabilir.
Ancak gozenekli adsorplayicilarda yaymirlik ¢cok yavastir. Adsorplama biiyiik lgiide
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kiiciik gozeneklerde olmaktadir. Biiyiik gozeneklerde adsorpsiyon ihmal edilecek
kadar azdir. Bu biiyiik gozenekler yalnizca gazin kiiciik gozeneklere yayinirligini
kolaylastirir. Adsorpsiyon dengesinin kurulma siiresi bu kiigiik ve biiyiik
gozeneklerin geometrisine baglidir.

Fiziksel adsopsiyon c¢ok tabakali olabilmekle birlikte diisiik sicakliklarda
gerceklesme 6zelligi nedeniyle fiziksel adsorpsiyon islemi endiistriyel uygulamalarda
sikca kullanilan bir prosestir. Boylelikle adsorpsiyon sonrasinda desorpsiyon islemi
ile adsorban rejenere edilerek bir sonraki kullanima hazir hale gelmekte ayrica

ortamdan uzaklastirilan molekiillerin geri kazanimi da miimkiin olabilmektedir [18,

19].

1.3.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kat1 ile adsorplanan molekiiller arasinda kimyasal reaksiyondaki kuvvetler etkindir.
Kat1 yiizeyi ile adsorplanan molekiilleri arasinda bir yiizey kompleksi olusur. Bu
kompleksin saglamligi etkilesen molekiiller arasindaki elektron yogunluguna ve
elektron alis verisine baghdir [13].

Bununla beraber olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir.
Kimyasal adsorpsiyon genellikle kati-katalizorlii reaksiyon sistemlerinde karsilagilir.
Adsorpsiyon enerjisi adsorbe edilenin molii bagina 20-100 kcal/mol arasindadir.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasinda kiyaslama yapildiginda; kimyasal
adsorpsiyon yalnizca bir tabakali olabildigi halde, fiziksel adsopsiyon bir tabakali
veya ¢ok tabakali olabilir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. islem
sartlarmin (derisim, P, T vb.) degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken
kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag olusumu séz konusu oldugu i¢in tersinmez bir
islemdir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle sicaklik yiikseltilmesi ile azaldigi halde,
kimyasal adsorpsiyon, adsorpsiyonun ekzotermik veya endotermik olmasina ve
aktivasyon enerjisine bagli olarak sicaklik yiikseltilmesi ile artis veya azalma
gosterebilir. Fiziksel adsorpsiyon (6zellikle diisiik derisim araliklarinda ayirmanin
gerekli oldugu durumlarda) onemli endiistriyel ayirma islemlerinin temelini teskil
etmektedir. Belirli katilarin karisim igerisinden bazi malzemeleri segici olarak
adsorbe edebilme 6zelligi ayirma isleminin temel prensibidir. Su buharinin havadan
veya diger gazlardan uzaklastirilmasi, endistriyel gaz karigimi igerisindeki

karbondioksit, kiikiirtdioksit gibi safsizliklarin giderilmesi, gaz ve sivi karigimlardan
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istenmeyen kokularin uzaklastirilmasi, seker c¢ozeltisinin renginin giderilmesi,
organik sivilar igerisinde ¢dziinen suyun uzaklastirilmasi endiistriyel uygulamalar
arasinda yer alan tipik orneklerdir. Kimyasal adsorpsiyon ile 6zellikle kati1 katalizor

uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir.

1.3.2.3 Iyonik adsorpsiyon

Kaynaklarda degisim adsorpsiyonu olarak da gecen iyonik adsorbsiyonun temeli,
elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle iyonlarin adsorban yiizeyindeki yiikli
bolgelere tutunmasi esasina dayanir. Iyon degisimi bu sinifa dahil edilebilir. Burada
esas olan adsorbanla adsorbat molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorban molekiiliiniin
gozenek yapisidir. Adsorbanla zit elektrik yiikiine sahip olan iyonlardan yiikii fazla
olan ve iyon ¢ap1 kiigiik olanlar daha iyi adsorplanirlar [13,14]. Ortamdaki iyonlarin
es ylklli olmas1 durumunda daha kiigiik iyon ¢apindaki molekiiller yiizey tarafindan
tercih edilirler [17].

Ideall bir iyon degistiricide aranan dzellikler asagidaki gibidir;

»  Kimyasal kararlilik (aside dayaniklilik)

* Hidrolik dizaynin gerektirdigi sabit bir tane boyutuna sahip olmasi

»  Fiziksel kararhilik

»  Hizli iyon degistirme mekanizmasi

= Kontrollii ve efektif bir iyon degistirme kapasitesi

» sl kararlilik

* Homojen ve hidrofilik yap1 ve rejenere edilebilmesi

Dogada iyon degisimi yapma kabiliyetine sahip bir¢ok maddeler bulunmakta ve
uygulamada kullanilmaktadir. Bunlari; esas itibariyle aliimina silikatlar olarak ifade
edilen silikat (kil) mineralleri ve zeolitler teskil etmektedir. Zeolitlerin katyon
degistirme kapasiteleri silikat minerallerine gore 3-10 kat daha fazladir. Kil
minerallerinin ve zeolitlerin sahip olduklar1 iyon degistirme Ozellikleri, li¢ temel
unsurdan kaynaklanir. Birinci unsur, kristal yapiy1 olusturan SiO4 tetrahedralindeki
Si atomu yerine Al atomunun ge¢mesidir. Al atomu nedeniyle yapida meydana gelen
pozitif yiik ihtiyacim1 karsilamak iizere kristal yap1 igerisine farkli pozitif degerlige
sahip degisebilir 6zellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur, boyut kiiciiltme (kirma,
ogiitme) islemleri sirasinda meydana gelen bag kirilmalar1 ve kristal yapi

kusurlaridir. Bag kirilmasi sonucu olusan negatif veya pozitif yiikleri dengelemek
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i¢in tane yiizeyine degisebilir 6zellikte katyonlar (H" vb.) veya anyonlar (OHi vb.)
adsorbe olabilir. Ugiincii unsur ise kristal yapida bulunan hidroksil iyonlarina baglh
H' iyonlaridir. Yapidaki bu H' iyonlar1 da degisebilir 6zellikte olup, diger
katyonlarla yer degistirebilir [20].

1.3.2.4 Biyolojik adsorpsiyon

Biyolojik sistemler tarafindan metal iyonlarinin ortamdan uzaklastirilmasi
biyosorpsiyon (biyolojik uzaklastirma) olarak tanimlanir. Mikroorganizmalarin
biyosorbent olarak agir metal gideriminde kullanimi, yiiksek performans ve diisiik
adsorban maliyetleri nedeniyle cazip alternatif olarak goriilmektedir. Biyosorpsiyon
metodunda, mikroorganizmalar1 canli veya Olii, tutulmus veya serbest olarak
kullanmak miimkiindiir. Metal iyonlarinin biyosorbsiyonu genel olarak; adsopsiyon,
iyon degistirme, kompleks olusumu, mikro c¢okelme, indirgenme, metilasyon,
¢oziinlirliik, biyoakiimiilasyon olaylarmi ihtiva etmekte olup, hizli ve tersine
dondiirtilebilen bir olaydir [21].

Biyosorpsiyon kinetigi iki basamakta incelenir: birinci basamak mikroorganizma ile
metal arasinda ¢ok kisa siirede dengenin kuruldugu fiziksel adsorpsiyon (pasif
adsorpsiyon) veya iyon degisimidir. ikinci basamak ise metabolik aktiviteye baglh
olarak olusan kimyasal adsorpsiyondur. Metal iyonlar1 biyosorpsiyonu; adsorpsiyon,
kompleks olusturma, iyon degistirme seklinde gerceklesmektedir.

Agir metal kirliliginin giderilmesinde kurutulmus veya g¢esitli sekillerde inaktive
edilmis alg, maya, kiif mantar1 gibi mikroorganizmalarin adsorbent olarak
kullanilmas1 son yillarin en ¢ok arastirilan konularindandir.

Bir adsorpsiyon prosesi bu adsorpsiyon tiirlerinden bir veya birkagiyla birlikte

acgiklanabilmektedir.

1.3.3 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Karmagik bir proses olan adsorpsiyonda bir¢cok parametre adsorpsiyon siirecine etki
etmektedir. Gerek laboratuvar dlgeginde yapilan ¢alismalar da gerekse endiistriyel
uygulamalarda adsorban se¢iminde ve sonrasinda secilen adsorbanin optimum
calisma kosullarinin tespitinde adsorpsiyon iseminde hangi parametrelerin ne sekilde

etkili oldugunun bilinmesi son derece 6nemli ve gereklidir.
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1.3.3.1 pH

Cozeltinin pH degerinin artmasiyla adsorblanan madde miktar1 genel olarak artmakla
beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni ¢o6zeltideki adsorbant
iyonlariin ve adsorban ylizeyinin atomlarinin ya da molekiillerinin pH degismesi
sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada adsorbant iyonlar1 kompleks
iyonlara donlismektedir ve adsorban yiizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek yeni

iyonlar1 tercih etmesi sonucu adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadir.

1.3.3.2 Sicakhk

Adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasma baghdir. Adsorpsiyon
ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktarin1 azaltir.
Adsorpsiyon endotermik oldugunda sicakligin artmasiyla adsorplanan madde
miktarint artirir.  Sicakliin  artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi
adsorplanan tiirlin ¢oziinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorbantin

partikiiller aras1 difiizyon hizinin artmasina baghdir.

1.3.3.3 Temas siiresi

Adsorbant ile ¢ozeltinin ilk temas aninda adsorpsiyon hizi baglangigta yiizey alaninin
bliylik olmasi sebebiyle yiiksektir ve siire ilerledik¢e azalan yiizey alan1 ve adsorbat
miktarinin azalmasina bagli olarak azalir. Adsorpsiyon prosesinde optimum temas
stiresinin bulunmas1 6zellikle bu adsorbat karakterine sahip endiistriyel atiksuyun

aritilmasinda 6nemlidir.

1.3.3.4 Cozelti konsantrasyonu
Cozeltinin konsantrasyonun artmasiyla adsorplanan madde miktar1 hizla artar, ancak
adsorbanin yiizeyinin adsorbant molekiilleriyle doymasindan sonra konsantrasyon

artmasi adsorpsiyonu yavas artirir.

1.3.3.5 Karnistirma

Adsorbant ile adsorbanin temas etmesini saglar. Belli bir karistirma sonunda
adsorplanan madde ile ¢oziiclideki madde arasinda denge kurulur. Karistirmaya
devam etmekle adsorpsiyon artmaz. Adsorpsiyon dengesinin kurulmasi adsorbantin

ve adsorbanin tiiriine baghdir [22].
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1.3.3.6 Adsorbanin yiizey alani ve miktari

Adsorpsiyon yilizeyde gerceklesen bir olay oldugundan daha genis yiizey alanina
sahip bir adsorban, adsorpsiyon i¢in uygun kosullar saglandiginda daha fazla
molekiilii yiizeyinde tutacak dolayisiyla adsorpsiyon kapasitesi artacaktir [11].
Adsorbana ait bir diger fiziksel Ozellik olan gozenek yapisi adsorpsiyon
mekanizmasina yon veren diger bir onemli parametredir. Adsorbanin gézenek yapisi
denildiginde gbzeneklerin biiyiikliigii, toplam adsorban hacmi igerisindeki oran1 ve
gozenek boyut dagilimi anlagilir. [UPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) adsorban olarak kullanilan maddeler i¢in gézenek boyutlarini dort sinifa
ayrrmigtir. Buna gore yarigapt 25 nm’den biiyiik olan gézenekler makro gozenek, 1
ile 25 nm arasindaki gézenekler mezo gézenek, 0.4 ile 1 nm araligindaki gdzenekler
mikro gézenek ve 0.4 nm’ den kiigiik olan gézenekler ise submikro gozenek olarak
adlandirilir. Adsorpsiyon sirasinda makro gozenekler adsorbat molekiiliiniin
adsorban igerisine girmesini, mezo gézenekler daha i¢ bolgelere ilerlemesini salarken
mikro gozeneklerde ise genellikle molekiillerin tutulmasi gergeklesir [17,23].
Adsorbanin yiizey alaninin ve goézenek dagiliminin yani sira tanecik boyutu da
adsorpsiyonda etkilidir. Belirli miktar adsorban daha kiiclik pargalar eklinde
adsorpsiyon prosesinde yer aldiginda birim adsorbanin yiizeyinde tutacagi molekiil
sayis1 artacaktir. Ticari olarak toz, graniil ve pelet seklinde adsorbanlar farklh
amagclara yonelik kullanilmaktadirlar [23,24].

Adsorbanin kimyasal karakteri diisiiniildiigiinde yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin
tiri ve dagilimi, adsorbanin asidik, bazik ya da notr durumda olmasi dnemlidir.
Ozellikle yapidaki fonksiyonel gruplarin tiirii adsorbati yiizeye c¢eken kuvvetlerin

etkisini belirlemektedir [17].

1.3.4 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde 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 igin
de konsantrasyon kiitle birimleri (mg/L, ppm vb.) olarak tanimlanir. Matematiksel
olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir. Izoterm; sabit bir
sicaklik ve basingta adsorplanan maddenin denge konsantrasyonuna kars1 adsorbanin

kiitle birimi basina adsorplanan madde miktarmin egrisidir [25].
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Fiziksel adsorpsiyon siireclerine ait izotermler genel olarak Sekil 1.2°de gdsterildigi
gibi 6 karakteristik sinifa ayrilabilmektedir [13,26,27]. Bu smiflandirma, deBoer
tarafindan yapilmis ve Greg, Sing, Brunauer ve arkadaglari tarafindan desteklenmistir

[25].
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Sekil 1.2 : Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi [13].

Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.2°de
yer alan 1 numarali izoterm egrisine benzemektedir. [13,26,27]. Ayrica mikro
gozenekli katilarin adsorpsiyon izotermi k egrisine benzerken, makro gozenekli
katilar i¢in adsorpsiyon izotermi n egrisine yakindir. Mikro gozenek yapisinda olan
adsorbanlar ile molekiil ¢ap1 gozenek biiylikliigline yakin olan adsorbanlarin séz
konusu oldugu adsorpsiyon proseslerinde elde edilen denge egrileri, Sekil 1.2°de yer
alan 1 numarali izoterm tiirtindendir.

Sekil 1.2°de 2 ile gosterilen izotermlerde, tek tabakali adsorpsiyonu cok tabakali
adsorpsiyon izler ve kilcal yogunlasma ile adsorpsiyon tamamlanir. Bu tip izoterm
grafiklerinden, izoterm egrisindeki lineer bolgenin uzantisindan tek tabaka kapasitesi
yaklasik olarak belirlenebilir [13].

Adsorplama etkinligi ¢cok diisiik olan katilarin adsorpsiyon izotermleri Sekil 1.2°de
yer alan 3 numarali adsorpsiyon izotermine benzer egilim gosterir. Bu modelde

birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 kilcal yogunlagma 1sisindan diisiiktiir. Pek yaygin
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olmayan bu izoterm tipine en uygun Ornek gozenekli olmayan karbon {izerine su
buharinin adsorpsiyonu islemidir [27].

4. tiir izotermlere mezo gozenek yapisinda olan endiistriyel adsorbanlarin kullanildigi
uygulamalarda sikga rastlanir. Bu tiir izotermlerin en belirgin 6zelligi, adsorpsiyon
histerizi ad1 verilen olayin gerceklemesidir. Histerizis de adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri farkli yollar izler [27].

Adsorplama kapasitesi diisiik olan mezo gozenekli katilarda birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan diisiik olup kilcal yogunlagsma fazlasiyla
gerceklesir. Bu durumdaki adsorpsiyon siireci Sekil 1.2°deki 5 numarali izoterme
benzerlik gosterir [13].

Sekil 1.2°deki 6 numarali izoterm, mikro gozeneklerin yani sira farkli boyutlarda
mezo gozenek dagilimma sahip olan katilarda basamakli olarak seyreden
adsorpsiyon durumlarinda ortaya c¢ikan ve pek sik karsilasilmayan bir izoterm tiirii
olarak agiklanmaktadir [13].

Adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak i¢in, deneysel olarak elde edilen verilerin
farkli izoterm denklemleri ile olan uyumu incelenerek en uygun izoterm modeli
belirlenmektedir. Bu amagla kullanilan izoterm modellerinden en yaygin olanlari
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Temkin, BET, Redlich-Peterson,
Sips ve Toth olarak siralanabilir. Bu modellere ait lineerlestirilmis esitliklerden elde
edilen regresyon katsayilar1 kiyaslanarak, en biiyiik regresyon katsayisina sahip olan
esitlik belirlenir. Ancak, adsorplanan ve adsorplayici maddelerin 6zelliklerine baglh
olarak denge adsorpsiyon izoterm modellerinden bir ya da birkac1 adsorpsiyon siireci
icin uygun olabilmektedir. Bu ¢alismadaki deneysel sonuglarin yorumlanmasinda
Langmuir, Freundlich izoterm modelleri kullanildig1 i¢in, bu modellere ait ayrintili

aciklama yapilmistir.

1.3.4.1 Langmuir izoterm modeli

Langmuir denklemi ylizey kimyasi alanindaki ¢alismalariyla bilinen Amerikali bilim
adami Irwing Langmuir tarafindan gelistirilmistir. Kimyasal adsorpsiyon siire¢lerinin
aciklanmasinda yaygin olarak kullanilan Langmuir izoterm modeli, tek tabakali
fiziksel adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon siireglerinin agiklanmasinda da
kullanilabilmektedir [13].

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmistir;
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»  Adsorpsiyon, ylizeyde monomolekiiler yani tek bir tabaka iizerinde gerceklesir,

* Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir; belli bir zaman arliginda adsorplanan
madde miktari, ylizeyden ayrilan madde miktarina esittir,

= Adsorpsiyon hizi, adsorplanan maddenin konsantrasyonu ve adsorbanin
ortiilmemis yiizeyiyle dogru orantilidir,

* Ashlinda biitiin adsorban yiizey alanlar1 aktif olmamasina ragmen alanlarin
ortalama etkisi kullanilir; bu anlamda biitiin yiizeyin ayn1 adsorpsiyon etkisine
sahip oldugu kabul edilir,

* Adsorplanan molekiiller arasinda bir girisim yoktur.

Bu izotermi agiklayan bir¢ok kaynak vardir; kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik

gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aymidir. Langmuir esitligi su sekilde

gosterilmektedir:
K. Ce

— - 1.1
1+aL.Ce ( )

Qe

Burada;

C.; adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

de; birim adsorban {izerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K1 ; adsorbanin adsorptivitesine bagli Langmuir sabiti (L/g)

ar; adsorpsiyon enerjisine bagli Langmuir sabiti (L/mg)

Qmax (Ki/ap); tek tabakali adsorpsiyon kapasitesini gostermektedir (mg/g)

Esitlikteki  (1.1)’de  Langmuir sabitlerinin  bulunabilmesi i¢in, bagintinin

dogrusallastirilmasi gerekir:

%=%+Z,—E.Ce (1.1a)
Cc/qe degerini, C. degerine gore grafige gecirilirse ortaya ¢ikan dogrunun egimi
a /Ky sabitini, kesim noktasi ise 1/Kp sabitini verir. Burada K;, denge sabiti olup,
Ki/ap oran1 teorik doygunluk kapasitesini ifade eder. Ozellikle tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon sistemlerinde bu izoterm
denge durumunu net olarak aciklayamaz. Adsorpsiyonun elverisliligini bulmak igin
boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile 1 arasinda degerler almasi

elverislilik durumunun saglandigina isaret eder. Cizelge 1.2°de dagilma sabiti ve

elverislilik ilkesi arasindaki iligki verilmistir.

1

R,=——
L™ 1+44a,.¢,

(1.2)
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Burada;
ar; Langmuir sabiti (L/mg)

Co; maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derigimi (mg/L)

Cizelge 1.2: Dagilma sabiti ve elverislilik ilkesi.

Dagilma Sabiti Izoterm tipi

R >1 Elverisli olmayan
R;=1 Lineer

0>R>1 Elverisli

R;=0 Tersinmez

1.3.4.2 Freundlich izoterm modeli
Freundlich izotermi, belli bir miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktarinin baglangigta hizla artacagi, belli bir siire sonra, adsorban ylizeyinin
doygunluga ulagmasiyla daha yavas bir artis gosterecegi esasina dayanmaktadir.
Freundlich izoterminde adsorpsiyon dengesi su baginti ile ifade edilir;

qe = Kp.CJ" (1.3)
C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
qe : Birim adsorbant {izerinde adsorplanan madde miktari (mg/g)
K¢: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi (L/g)
n : Adsorpsiyon yogunlugu (birimsiz)
Freundlich izotermi Esitlik 1.3’{in her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer hale

getirilir.
1
logq. = logK; + ;logCe (1.3a)

Log g¢’nin log C.’ye gore degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi log K¢'1 ve egimi de 1/n’i
verir. n>1 degeri adsorpsiyon isleminin elverigli oldugunu géstermektedir [28]. 1/n
heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen ise,
I/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon

sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.
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1.3.4.3 Diger izotermler
En sik kullanilan izotermler Langmuir, Freundlich ve BET izotermleri olmasina
ragmen bazi 6zel durumlar i¢in iiretilmis izotermler de bulunmaktadir.
BET (Brauner, Emmett ve Teller) izotermi: BET izotermi, Brauner, Emmett ve
Teller tarafindan gelistirilmistir. Cok tabakali adsorpsiyonun gerc¢eklestigi kabul
edilir. ilk adsorplanan molekiil tabakasi iizerinde farkli molekiiller tabakalarin
olustugu diisiiniilir. Her bir adsorplanan tabaka Langmuir modelindeki tek tabaka
olarak degerlendirilir. Bu izotermde su varsayimlar kabul edilir:
* Adsorbanin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan oOnce
multimolekiiler tabakalar olusur.
= Adsorpsiyon dengesi ger¢eklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelir.
= Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagsmasindaki kuvvetlerin aynidir.
BET izotermi asagidaki gibi yazilabilir:
e b.C,

I (= C) 1+ (b—1).8 14

Burada,

gm; birim adsorban kiitlesi bagina adsorplanan maksimum madde miktari (mg/g)
C.; adsorpsiyon sonrasinda ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)

C; adsorbatin ¢6zeltideki doyguluk konsantrasyonu (mg/L)

Esitlik 1.4’iin dogrusallastirilmasiyla asagidaki bagint1 elde edilir:

C, 1 +b—1(Q) (140
= A= 4a
Qe-(Cs - Ce) b-CIm b-qm Cs

Buna gore, C¢/[ge.(Cs-Ce)] degerlerine karsilik, C./Cs degerlerinin grafige gecirilmesi

ile elde edilecek dogrunun kesim noktasindan 1/b.qn, ve egiminden ise (b-1)/(b.qm)
degerleri bulunabilir.

Temkin izotermi: Adsorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis
gosterdigi sistemler i¢in kullanilir. Bu izoterm modelinde adsorbanin yiizeyindeki
aktif merkezler doldukga, adsorpsiyon enerjisinin dogrusal olarak azaldigi kabul

edilmektedir. Temkin izoterminin denklemi Esitlik 1.5’de verilmistir [29].
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_R.T.In(ar.Ce) (1.5)
= b,

de

Burada;
br: Adsorpiyon 1sisin1 ifade eden Temkin izotermi sabiti (J/mol),
ar: Adsorpsiyon kapasitesi sabiti, (L/g)
R: Gaz sabiti (8.314 J/mol K)
T: Mutlak sicaklik (K)
Dubinin-Radushkevich izotermi: Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi, homojen
bir yilizey ve sabit bir tutunma potansiyeli temelinden hareket etmez. D-R
izoterminden hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisi (E), adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. D-R izotermi, ayni tip gozenekli yapilarda
gerceklesen adsorpsiyonu acgiklar. Bu yoniiyle, Langmuir izotermi ile benzerlik
gosterir [29].

Inq = Ing,, — ke? (1.6)
Burada;
&: Polanyi potansiyeli (¢ = RTIn(1+1/C)
q: Adsorbanin birim agirliginca tutulan metal 1yonu miktar1 (mol iyon/g Adsorban)
Jm: Adsorbanin maksimum kapasitesi (mol iyon/gAdsorban)
C: Metal iyonunun denge konsantrasyonu (mol/L)
k: D-R izotermi sabiti
R: Evrensel gaz sabiti (8,314.10” kJ/(mol.K)
T: Sicaklik (K)
Sips Izotermi: Sips izotermi heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyonu daha iyi tarif etmek
tizere Langmuir ve Freundlich izotermlerinin kombinasyonudur. Diisiik
konsantrasyonlarda Freundlich izoterminin, yiiksek konsantrasyonlarda monolayer
adsorpsiyon kapasitesini tahmin ederek Langmuir izoterminin karakteristik

ozelliklerini yansitir [29].

_ dmds Cel/n

= mSze (1.7)
1+ asC/"

e

Burada;
gm: tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

ag: adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Sips sabiti (mg/L)'l/ "
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Redlich-Peterson izotermi: Redlich-Peterson izotermi diisiik konsantrasyonlarda
Henry kanununa yaklasir ve yiiksek konsantrasyonlarda Freundlich izotermi gibi

davranir. Redlich-Peterson izotermi Esitlik 1.7°de verildigi sekilde ifade edilir [29].

KrCe
qe = m (1.8)
Burada, Kr (L/g) ve ax (L/mg) Redlich-Peterson izoterm sabitleri ve B ise 0 ile 1
arasinda degisen bir iistel ifadedir.
Toth izotermi: Toth izotermi Langmuir tabanlidir ve su sekilde ifade edilir:

__ amCe
(KTO + C;l)l/n

Burada, Ky, Toth model sabiti, n ise 0-1 arasinda degisen iistel bir sayidir. n=I

qe (1.9)

degeri i¢in Toth izotermi Langmuir izotermine doniisiir [29].

1.3.5 Adsorpsiyon kinetigi
Kinetik model icin pek ¢ok denklem tiiretilmesine ragmen (birinci, ikinci, psudo
birinci ve pseudo ikinci derece vb.) adsorpsiyon prosesleri genelde pseudo birinci

veya pseudo ikinci derece kinetik modele uymaktadir.

1.3.5.1 Pseudo (yalanci) birinci derece kinetik model

Reaksiyona giren maddelerden birinin derisimi digerinden c¢ok biiyiikse veya
derisimi digerine gore sabitse reaksiyon birinci-derece reaksiyon gibi yiiriir ve gergek
degerinden daha kiicilik olarak ortaya ¢ikan reaksiyon derecelerine yalanci derece adi
verilir.

Lagergren tarafindan gelistirilen pseudo (yalanci) birinci mertebe kinetik modele
gore kati1 sivi sistemleri i¢in adsorban kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki
esitlikle ifade edilebilmektedir [30] :

dq
d—tt= ki(qe — qe) (1.10)

Bu esitlikteki, q. ve g (mg/g) denge durumunda ve herhangi bir t zamaninda birim
miktar adsorban tarafindan adsorblanan adsorbat miktar1 (adsorpsiyon kapasitesi), k;
(dak™) ise adsopsiyon hiz sabitidir. Esitlik 1.10’nun t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q=q;

siir kosullarma gore integrasyonu sonucunda asagidaki esitlik elde edilmektedir.
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kq
log(q. — q¢) = logqe — 7303° (1.10a)
Lineerlestirilen Esitlik 1.10a’da zamana (t) kars1 log (qe-q¢) degerleri arasinda cizilen

dogrunun egiminden ve kaymasindan sirasiyla k; ve q. degerleri hesaplanir.

1.3.5.2 Pseudo (yalanc) ikinci derece kinetik model

Ho&McKay tarafindan gelistirilen hayali ikinci mertebe kinetik modele gore
adsorban kapasitesinin zamanla degisimi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir
[31,32].

dq
— = k2(@e — q)? (L11)

Bu esitlikteki k, adsorpsiyon hiz sabiti olup birimi (g/mg.dak) dir. Esitlik 1.11°de
verilen denkleminin t=0 i¢in q=0 ve t=t i¢in q~=q; sinir kosullarina goére integrasyonu

sonucunda,

1 e (1.11a)
= — . a
Qe —qr qe -

denklemi elde edilir. Esitlik 1.11a’nin lineerlestirilip diizenlenmesi ile Esitlik
1.11b’de verilen denklem elde edilir.

t 1 1

a=k2q3+gt (1.11b)

Esitlik 1.11b’de verilen denklemin gore zamana (t) karsi t/q; degerleri arasinda

cizilen dogrunun egiminden ve kaymasindan q. ve k, degerleri hesaplanir. Pseudo
birinci ve ikinci derece kinetik denklemlerde adsorpsiyon hizini belirleyen adim
olarak adsorbat ile adsorban arasinda elektron degisimi veya paylasimi sonucu
baglarin yeniden bi¢imlendirilmesi yani kimyasal adsorpsiyon kabul edilmektedir
[33].

Literatiirde sunulan c¢aligmalarda baslangi¢c metal derisiminin arttirilmasi ile k, hiz
sabiti degerinin artt1g1 gézlenmistir. Baslangic metal derisiminin artmasi kati ve sivi
fazlar arasindaki metal iyonlar1 derisim gradiyentini arttirmakta, buna bagli olarak
adsorbatin adsorban i¢ine kiitle transferi de artmaktadir [33]. Bu bulgu yalanci ikinci
mertebe kinetik modelin kabul ettigi kimyasal etkilesimi desteklemektedir. Bu
durumda kimyasal etkilesimle adsorpsiyon adsorban yiizeyinde bulunan polar

fonksiyonel gruplar ile metaller arasinda gergeklesmektedir [34].
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1.3.6 Adsorpsiyon termodinamigi
Termodinamik, “thermo” yani sicaklik ve “dynamic” yani degisim kelimelerinden
tiiremis olup, sicaklik degisimi anlaminda bir sozcliktiir. Tabiattaki en Onemli
olgulardan birisi de tiim degisme ve doniistimlere eslik eden enerjidir. Olusan her
tiirlii hareket ve kimyasal reaksiyon sirasinda enerji absorpsiyonu, enerji yayilmasi
ve bir enerji tiiriiniin bir bagka enerji tiirliine doniismesi s6z konusudur. Bir
sistemdeki degisik enerji tiirleri arasindaki iligkilerin incelenmesi de termodinamigin
konusunu meydana getirir. Termodinamik bir fiziksel veya kimyasal doniisiim
sirasinda sistemin i¢ enerji, entalpi, entropi ve serbest enerji degerlerini tayin eder ve
bunlarin reaksiyon sartlarina bagliligini inceler.
AH degerleri negatif veya pozitif olabilir bu, tepkimenin sisteme 1s1 veren veya 1s1
alan bir tepkime oldugunu belirler. “Entropi” terimi, fiziksel bir sistemdeki
diizensizligin 6l¢iisiinii ifade eder.
Kendiliginden meydana gelen kimyasal reaksiyonlarda ve diger fizikokimyasal
dontistimlerde serbest enerji azalir, yani AG negatif olur. Tersinir islemlerde veya
denge halinde serbest enerjide bir degisiklik olmaz, yani AG sifirdir. AG’nin pozitif
olmasi ise, serbest enerjinin artacagi anlamina gelir. Bu durum reaksiyonun zit yonde
ilerledigini gosterir.
Kisaca, enerjinin tamami “entalpi (AH)”, kullanilabilen enerji “serbest enerji (AG)”
ve kullanilamayan enerji de “entropi (AS)” ile sistemin sicakliginin (T) ¢arpimidir.
AG = AH —T.AS (1.12)
Burada,
AG = Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH = Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS = Entropi degisimi (kJ/mol K)
T = Mutlak sicaklik (Kelvin)
R = Universal gaz sabiti (J/mol K)= Standart Entropi degisimi (kJ/mol K)
Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak
i¢in Esitlik 1.13’den faydalanilir.
AG = —RT.InK, (1.13)
Burada;
K. = Adsorpsiyon denge sabiti

C, = Adsorbantin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/gr)
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C. = Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L)
Yukaridaki denklemde K. adsorpsiyon denge sabiti i¢in farkli hesaplama metodlar1
vardir. Bu tez calismasinda, K. sabiti, Langmuir sabiti K| olarak kabul edilmistir.
Esitlik 1.14 kullanilarak, InK. degerinin 1/T degerine kars1 grafige gegirilmesiyle
(Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH’1 ve kesim noktas1 da AS’i verecektir.

AH AS
=— 4+ — 1.14
InK, RT+ R ( )

AH’mm pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir. Diger bir deyisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS’in pozitif degerleri ise kati/cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin

artisin1 gostermektedir [35,36].

1.4 Adsorban Maddeler

Adsorpsiyon prosesinin etkinligini arttirabilmek icin uygun adsorbanin secilmesi
gereklidir. Her kati madde adsorban olabilir ancak uygun adsorban, ortamdaki
maddeyi maksimum verimde giderebilecek, yiiksek segicilik, kapasite ve uzun igleme
Omriine sahip adsorbandir. Adsorbanin kapasitesi, aktif merkezlerin kimyasal
ozelliklerine, adsorbata ve adsorpsiyon ortaminin kosullarina bagli olarak farklilik
gosterir. lyi bir adsorbanin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina
sahip olmasidir. Adsorbanin yiizey alanin1 tahmin etmek kolay olmadigindan
adsorbanin birim agirlig1 basina adsorplanan madde miktart alinir.

Adsorpsiyon isleminde ¢ok sayida adsorban kullanilmaktadir. Bunlar arasinda tim
diinyada atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan aktif karbondur. Fakat
maliyetinin yiiksekligi kullaniminda kisitlamalara sebep olmaktadir. Aktif karbon
ayni zamanda inorganik maddelerin giderimi performansini arttirmak amaciyla
kompleks yapici ajanlar da icermektedir. Bu durum maliyet bakimindan uygun
olmadigi icin kiiciik 6l¢ekli sanayilerde aktif karbon kullanimini kisitlar. Belirtilen
bu sorunlara bagl olarak aktif karbon yerine alternatif olabilecek dogal, endiistriyel
ve tarimsal atiklardan elde edilen adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu adsorbanlar
diistik maliyetleri, aritimda gdsterdikleri verimleri ve yliksek metal baglama

kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle dikkat cekmektedirler. Agir metal gideriminde
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bilinen ve uygulamalarina siklikla rastlanan adsorbanlar arasinda kitosan, zeolit, kil,
atik ¢amur, lignin, linyit, turba, narenciye kabugu gibi ¢esitli malzemeler ve

endiistriyel ve tarimsal atiklar vardir [37].

1.4.1 Aktif karbon

Aktif karbon, kullanimi en yaygin olan adsorbandir. Sekline ve boyutuna gore aktif
karbon; toz, graniiler, ipliksi ve kumas aktif karbon olmak {izere dort gruba ayrilir.
Aktif karbon elde edildigi kaynaga gore farkli kimyasal aktiflik ve fizikokimyasal
ozellikler kazanir. Atiksu aritiminda her aktif karbon grubunun 6zel uygulama sahasi
oldugu icin her birinin kendine 0zgli avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Cesitli
malzemelerden olusmus, diisiik maliyetli pek ¢ok adsorban olmasina ragmen bugiin
ticari aktif karbon hala yaygin olarak kullanilmaktadir. Cikis suyu aritiminda, igme
suyu aritiminda, solvent geri kazaniminda, renk gidermede, metal maden

proseslerinde ve gesitli evsel uygulamalarda kullanilmaktadir [38].

1.4.2 Ciiriimiis bitki turbasi

Turba, kat1 karbonlu yakitlarin en diigiik derecelilerinden birisidir. Turba olusumu
komiirlesmenin ilk adimidir. Proses, bataklik gibi sucul ortamda ¢esitli bitki tiirleri
ve agaclarin ¢iiriimesi ile baslar. Sudaki bitkiler mikroorganizmalar tarafindan yavas
bir sekilde turba olusturacak sekilde oksitlenir. Bitki turbasi, temel olarak lignin ve
seltilozdan olugan kompleks kati bir malzemedir. Bitki turbasinin genis yiizey alani
vardir (>200 mz/g) ve gozenekleri fazladir. Fiyatinin da diisiik olmasi agir metal
gideriminde alternatif kaynak olusturur. Turba, kutupsal karakteri yiliksek oldugu icin
metaller ve kutupsal organik molekiiller gibi ¢6ziinmiis katilar1 adsorpsiyon
potansiyeli oldukca yiiksektir [38]. Otrofik ve oligotrofik tiirleri olan bataklik
turbasinin, Cu+2, Cd+2, Zn+2, Ni? gibi metalleri iceren endiistriyel atiksularin
arttiminda énemli bir rol oynadigi goriilmiistiir. Otrofik bitki turbasi seliiloz

bakimindan fakir, humik maddeler agisindan zengindir [39].

1.4.3 Kitosan
Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina benzerlik

gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha 6nemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir
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tutucu olmasi nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Kabuklu deniz iirlinlerinin yapisinda bulunan kitosan, kitinin alkali
N-deasetilasyonu ile tiretilir. Ucuz adsorbanlara duyulan ihtiyag, atik bertarafinin
fazlalagan sorunlari, sentetik re¢inelerin artan fiyatlari, kitosanmi atiksu aritimi i¢in en

etkili malzemelerden biri haline gelmistir.

1.4.4 Zeolitler

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum
silikatlar1 olarak tanimlanabilir. Zeolitlerin en dikkat ¢ekici yapisal 6zelliklerinden
biri yapisinda bosluklar ve kanallar bulundurmasidir. Yapisinda bulunan kanallarda
tek veya iki degerlikli katyonlar suyla birlikte yer almaktadir. Bu katyonlarin zeolit
yapisina zayif baglarla bagli olmalari1 ve bu sebepten dolay1 hareketli bir yapiya sahip
olmalari, bu katyonlarin ortamdaki diger iyonlarla degisebilme 6zelliklerini ortaya

cikarir [40].

1.4.5 Kil minerali

Kil, dogal bir adsorbandir; montmorillonit, kaolin ve mika olmak {izere ii¢ ¢esidi
vardir. Montmorillonit mineralinin tabakalarindaki bazi Si ve Al iyonlar1 jeolojik
zaman icinde diger iyonlarla yer degistirmistir. Dilizgiin dortyiizlii tabakalarindaki
Si" yerine Al ve diizgiin sekizyiizlii tabakasindaki Al™ yerine Mg™, Fe™, Zn™,
Li*? iyonlar1 yer alabilir. Bu iyon degismeleri yapmin elektriksel dengesini bozar ve
yapida bir (+) yiik noksanlig1 dogar. Yapidaki yiik eksikligi alkali ve toprak alkali
iyonlarin birim tabaka aralarina girmesi ile dengelenir. Kil mineralinin bu yapisal
0zelligi nedeniyle asit ile muamele ettirildiginde yapisindaki alkali ve toprak alkali
iyonlar1 ile Fe ve Al iyonlarinin bir kismi giderilerek goézeneklilik orani arttirilir.
Orgiide olusan negatif bosluklara baglanan protonlar ve kristal 6rgii hatalar kilin

adsorpsiyon kapasitesini arttirir [41].

1.4.6 Endiistriyel atiklar

Ugucu kiiller, termik santrallerin kat1 atig1 olup, agir metallerin gideriminde etki
sonuglar sunan en ucuz adsorbanlardan biridir.

Atk ¢amur, glibre endiistrisinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip

bir yan tirtindiir.
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Lignin, kagit endiistrisi atiksuyunda ekstraksiyon islemi ile elde edilir. Ligninin Pb*™
ve Zn" adsorpsiyonu tizerine yapilan ¢alismalarda iyi bir giderim sagladiklari
gorilmistir.

Ocak ciirufu, celik iiretiminde yan iirlindiir ve agir metalleri adsorplamada kullanilan
ucuz adsorbanlardan biridir. 1996°da ocak ciirufu kullanilarak Cu'?, Ni"? ve Zn'?
adsorpsiyonu calisilmistir. Metal iyon sorpsiyonu hidro-okso kompleksleri seklinde
olusur ve yiiksek adsorplama kapasitesi, adsorbanin i¢ yilizeyinde c¢oziinebilir
bilesiklerin meydana gelmesi ile ilgilidir.

Talag, marangoz atdlyelerinden elde edilir. Yapilan c¢alismalarda talasin, bakir

gideriminde iyi bir adsorban oldugu belirlenmistir.

1.4.7 Tarimsal atiklar

Atiksulardan agir metal gideriminde tarimsal atiklar direkt kullanilabildigi gibi bu
atiklardan elde edilen aktif karbon da kullanilir. En ¢ok kullanilan atiklar: piring,
bugday, hindistan cevizi, narenciye vb. kabuklari, ¢esitli bitkilerin yaprak ve saplari,
hayvancilik faaliyetleri sonrasinda agiga c¢ikan hayvan kemikleri, avlanan deniz

canlilarina ait kil¢ik ve kabuklar ile gida sanayinden atilan yumurta kabuklaridir.

1.4.8 Volkanik tiif

Tif, volkan bacasindan yiizeye ¢ikan 500-600 °C sicaklikta, asidik malzemenin
(¢cogunlukla kiiller) sedimanter ortamda c¢okelmeleri ile olusan kayaclardir [43].
Volkanik tiif, magma igerisinde c¢oziilmiis gazlar bakimindan ¢ok zengin bir
haldeyken yeryiiziine pliskiirmesi sirasinda olusur, yiizeye gelen magma diisiik
basing altina girer ve ¢oziinmiis durumdaki gazlar magma icerinden baloncuklar
olusmasina neden olur, magma soguyup katilasmaya basladigi sirada bu
baloncuklarin bir kismi iceride hapsolur ve goézenek halini alir. Bu gozenekler
cogunlukla kiigiik, sferoid seklinde, birbirini etkilemeyip ufak bi¢cim degisiklikleri ile
birbirine agilan niteliktedir.

Ulkemizde ve diinyada pek ¢ok yerde bulunun tiifler kimyasal yap1 yoniinden hemen
hemen ayni maddelerden meydana gelmistir. Ancak maddelerin tif icindeki
bulunma oranlar1 degisik olmaktadir. Tiifler icerisinde genel olarak SiO,, TiO,,
Al O3, Fe,0s, SOs3, CaO, MgO, K,0, Na,O ve H,O bulunmaktadir. Bu maddeler

icinde tiiflerde en fazla rastlanilan SiO, dir. SiO, oran1 % 46-80 arasinda
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degismektedir. CaO ve MgO oranlart %10’un altindadir. Alkali miktar1 tiiflerde

oldukea yiiksek olup %8’in altina diigsmemektedir [42].

Giiniimiizde volkanik tiif pek ¢ok alanda farkli amaglar icin de kullanilmaktadir. Bu

alanlar asagida belirtilmistir;

Hafif olmasi, dogaya uyumlu zengin renk ¢esitliligi ve renklerin solmaya kars1
dayanikliligi, su ile aginmamasi, yangina karsi dayanikli olmasi ve yerlestirme
kolaylig1 gibi 6zellikleri sebebi ile peyzaj diizenlemelerinde vazgegilmez yapi
elemani olarak kullanilmaktadir.

Volkanik tiif tozlari ile iiretilen kompozit malzemelerde renklendirici katmaya
gerek olmayip karigima fazladan kimyasal malzeme katmaya gerek yoktur. Cok
cesitli renklerde olmasi sayesinde iiriin ¢esitliligini arttirir.

Cimento maliyeti ve tiiketimini azaltmak i¢in baglayici 6zellige sahip inorganik
malzemeler katkili ¢imento iiretmek i¢in kullanilabilir. Bu kapsamda volkanik
tiif genis bir kullanim alanina sahiptir.

Sicak ve soguga karsi dogal bir izolasyon malzemesi olarak dis ve i¢ cephe
kaplamalarinda kullanilabilir.

Sert ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu i¢in, yol yapiminda taban olarak
kullanilmak tizere esi bulunmaz bir malzemedir.

Kis mevsiminde araglarin kaymasin1 6nlemeye yonelik siirtiinme saglayan bir
zemin olusturmak i¢inde kullanilabilir.

Dikim Oncesinde topraga volkanik tiif eklenmesi, topraktaki suyu cekmeyi
kolaylagtirmaktadir. Sulama ihtiyacini azaltir ve yabani otlarin olugmasin
engeller.

Iri taneli volkanik tiifler barbekii yapiminda kullanilmaktadir.
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2. LITERATUR OZETI

Agir metal kirliligi giinimiizde O6nemli bir kirletici kaynagi olarak karsimiza
cikmaktadir. Ozellikle endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan bu kirleticiler
hem ¢evre hem de insan sagligini ciddi oranda tehdit etmektedirler. Atik sularin
icerdigi agir metallerin giderilmesi i¢in ¢ok ¢esitli yontem mevcut olmasina karsin,
cogunun yuksek yatirnm ve isletme maliyeti gerektirmesi, olusan ¢amurun
bertarafindaki zorluk ve kiiclik 6lgekli endiistrilere uygulanamamasi gibi cesitli
sakincalar1 s6z konusudur. Bu nedenle atik sulardan agir metal kirleticileri gidermeye
yonelik diisiik maliyetli kolay bulunabilen ve agir metalleri tutabilen adsorbanlarin
kullanimi1 tercih edilmektedir. Bu kapsamda literatiirde yapilan bazi ¢alismalardan
ornekler verilmistir:

Dogal ve modifiye edilmis kaolinit ve montmorillonitin toksik agir metalleri
gidermesi i¢in yapilan bir ¢alismada, adsorban olarak iki dnemli kil minerali olan
kaolinit ve montmorillonitin dogal ve modifiye formlar1 kullanilmis ve bunlarin As,
Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Zn adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Killerin
asit muamelesi ile siklikla adsorpsiyon kapasitelerini arttirdigi goriilmiistiir. Agirlikl
olarak montmorillonit ve modifiye formlarinin, kaolinite ve modifiye kaolinite
formlarma gore kiyasla ¢ok daha yiiksek metal adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu tespit edilmistir. Ornegin, Nikelin adsorpsiyonunda, alkalinite arttik¢a (pH 1-
8 araliginda) adsorpsiyonun arttigi, reaksiyonun pseudo ikinci derece hiz kinetige
uygun oldugu ve hiz sabitinin montmorillonit ve kaolinite igin sirast ile 0,053 ve
0,022 g/mg dk. oldugu bulunmustur. Ayrica, sicaklik arttikca (303 °K - 313 °K)
adsorpsiyonun azaldigi ve entalpi degisimin negatif oldugu montmorillonit ve
modifiye formlari i¢in -24,0 ile -43 kJ/mol araliginda, kaolinite ve modifiye formlari
icin ise —33,7 ile —56,9 kJ/mol araliginda oldugu tespit edilmistir. Entropi degisimleri
ise kaolinite ve modifiye formlar1 i¢in —112,3 ile —160,5 J/mol°K ve montmorillonit

ve modifiye formlari i¢in ise —121,9 ile 181,9 J/mol°K araliginda bulunmustur [44].



Diisiik maliyetli adsorban kullanilarak boya giderimi ile ilgili yapilan bir ¢alismada
adsorpsiyonda kullanilacak adsorbanlarin dogal malzemeler, sanayi atiklar1 / yan
iriinleri veya daha az maliyetli ve sentezle hazirlanmis malzemeler olarak
kullanilabildigi ve bazi1 adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak ic¢in 6n
islem gerektigi (asitle muamele, katyon degisimi, 1sil islem vb.) goriilmiistiir.
Ornegin, Bentonit {izerine yapilan bir calismada, dogal bentonit yiizeyinin, yiizeyin
elektriksel ytkii ve hidrofil 6zelliklerinden dolay1 sulu ¢6zeltiden hidrofobik organik
bilesiklerin uzaklastirilmasi igin etkili bir adsorban olmadigi, bromiir ile modifiye
edildikten sonra sudan hidrofobik kirleticilerin uzaklastirma kabiliyetinin 6nemli
derecede arttigi goriilmiistiir. Bromiir ile modifiye edilen bentonitin, Na-bentonitle
ile karsilastirilmasinda, asit mavisi 193'iin sulu ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in daha
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Sonuglar bromiir ile
modifiye edilmis bentonitin (740.5 mg/g) adsorpsiyon kapasitesinin 20 °C'de Na-
bentonitinkinden (67.1 mg/g) yaklasik 11 kat daha ytliksek oldugunu gostermektedir
[12].

Dogal adsorban perlit kullanarak sulu ¢6zeltiden adsorpsiyon ile Rhodamine-B boya
giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmada, optimum adsorban miktarmi belirlemek igin
0.05 - 1.0 g / 50 ml araliginda adsorban miktar1 ile deneyler gerceklestirilmistir.
Optimum adsorban miktar1 0.05 g perlit olarak secilmistir. Adsorban miktar1 arttikca
boya alim degerindeki azalma ( mg boya / g perlit), adsorban ile kirletici arasindaki
akigin (konsantrasyon gradyani) bolme etkisine bagl olarak agiklanmistir. Ortam pH
degeri arttikca (2’den 9’a ve 9’dan 13’e kadar olan araliklarda) adsorbanin
adsorplama kapasitesinin arttig1 gériilmiistiir. Bu davranis adsorbanin sifir noktasinda
sarj1 ile aciklanmis ve bu sifir noktasinin iizerinde bir pH'da, adsorban yiizeyi negatif
yiiklii hale gelerek, elektrostatik ¢ekim kuvveti ile pozitif yiiklii boya katyonlarinin
(RhodamineB) adsorpsiyonunu arttirdig1 seklinde yorumlanmistir. Adsorpsiyonun ilk
30 dakikada hizli gergeklestigi ve sonrasinda daha yavas bir hizla ilerledigi
gorilmistiir. Sicakligin etkisini gdozlemlemek i¢in Rhodamine B'nin perlit iizerine
adsorpsiyon calismalar1 ti¢ farkli sicaklikta 30, 40 ve 50 °C gerceklestirilmis ve
sicaklik yiikseldiginde, Rhodamine-B'nin perlit iizerine adsorpsiyon kapasitesinin
arttig1 gorilmiistiir [45].

Romanya’dan ¢ikarilan volkanik tiifiin adsorpsiyon yontemiyle sulu ortamdan

amonyum giderimi ile ilgili yapilan ¢alismada, adsorban olarak kullanilan volkanik
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tifiin kimyasal bilesimi %64,58 SiO;, %11,49 Al Os, %2,5 Na,O, %2,55 K,0,
%1,19 CaO ve diger elementlerden olugmaktadir. Adsorpsiyon siiresi 3 saat ve
optimum ortam pH’1 7’dir. Volkanik tiiflin amonyum giderme verimi ¢ozeltideki
amonyum konsantrasyonu artik¢a azalmaktadir. Cozeltideki Zn*", Ca**, Na" ve Cd*"
gibi diger katyonlarin ve anyonlarin varliginin adsorbanin adsorplama kapasitesini
diistirmedigi goriilmiistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 19 mg/g olarak
hesaplanmistir. Langmuir ve Freundlich izotermlerinin her ikisine de uygun oldugu
gorilmistiir [46].

Romanya’dan ¢ikarilan volkanik tiifiin adsorpsiyon yontemiyle sulu ortamdan bakir
giderimi ile ilgili yapilan caligmada, adsorban olarak kullanilan volkanik tiif
kimyasal olarak %65,59 SiO,, %13,70 Al,Os, %4,72 CaO, %1,60 Na,O, %1.65 K,0,
ve diger elementlerden olusmaktadir. Adsorpsiyon kinetigi pseudo 1. derece olarak
tespit edilmistir. Adsorpsiyon prosesi endotermik ve serbest enerjinin negatif olmasi
sebebiyle adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmektedir [47].

Urdiin’den ¢ikarilan volkanik tiifin adsorpsiyon yontemiyle karisim halinde Fe®',
Cr’, Cu*", Zn*" ve Pb™ igeren agir metal icerikli ¢ozeltiden giderimi ile ilgili yapilan
calismada kullanilan adsorbanin kimyasal bilesimi %70.08 SiO, %11,72 Al,Os,
%3,78 K,0, %3,18 CaO, %1,55 Na,O, %1,20 Fe,O3 ve diger elementlerden
olusmaktadir. Elde edilen sonuglara gore Urdiin volkanik tiifiiniin Fe** icin
adsorplama kapasitesi 0,417 mg/g ve Cu®" i¢in 0,151 mg/gr. olarak hesaplanmustir.
Adsorbsiyonun pH ve ortamdaki iyonik kuvvetlerden etkilendigi goriilmiistiir. Buna
gore, pH 4°de adsoplama giderimleri sirasiyla Fe*>Cu*">Pb*"> Cr*">Zn”" olarak pH
6’da ise Cu>>Zi*"™>Fe* ™>Cr*">Pb”" olarak tespit edilmistir [48].

Volkanik tiifler, volkan kiilii ve volkan tozunun pekismesiyle olusan kayaglar olup,
en blyiik ozelligi icerdikleri silisyum, aliiminyum, demir, magnezyum, alkali ve
toprak alkali minerallerin oksitlerini, biinyelerinde birbirlerinden ayrilmis kristaller
halinde degil de, birbirlerine karisik, ayirt edilemez ve camsi halde tutmalaridir.
Ulkemizde &zellikle Kapadokya (Nevsehir) bolgesi, volkanik tiif bakimindan zengin
bolgelerin basinda gelmektedir. Bolgedeki Erciyes ve Hasandagi volkanizmalarinin
tirtinleri olan tiif ve ignimbrit kayacglar bolgede genis bir alana yayillmistir [49].
Kapadokya bolgesine ait volkanik tiifler; limon sarisi, ¢ol sarisi, koyu sari, pembe,

koyu kirmizi, siit beyaz, kirli beyaz, kahverengi gibi ¢esitli renklerde bulunmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada, laboratuvar sartlarinda hazirlanan agir metal igerikli numunelerin
volkanik tiif kullanilarak adsorbe edilmesi ile agir metal giderimi incelenmistir.
Ayrica, yontem olarak segilen adsorpsiyon i¢in karigtirma siiresi, adsorban madde
miktari, adsorban tanecik boyutu, karistirma hizi, pH ve ortam sicakligi
parametrelerinin etkisi arastirilmistir. Calismada, iyon degisimi etkisi de ayrica

degerlendirilmistir.

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde Ve Cozeltiler
Hazirlanan tiim ¢ozeltiler i¢in distile su kullanilmastir.
Cozelti ve numunelerin pH degerlerinin ayarlanmasinda derisik HNOs’den %1, %S5,

%10 konsantrasyonlarinda hazirlanan seyreltilmis HNO3 kullanilmistir.

3.1.1 Stok Cr’* ¢ozeltisi (1000 mg/L)
Krom (IIT) stok c¢ozeltisi, CrCl;.6H,O’den 5.1244 ¢ tartildiktan sonra saf suda
coziilerek, 1000 mL’ye tamamlanmistir. Deneylerde kullanilmak {izere hazirlanan

stok ¢ozelti 1000 mL’lik amber siselerde agzi kapali olarak saklanmistir.

3.1.2 Stok Ni** ¢ozeltisi (1000 mg/L)
Nikel (IT) stok c¢ozeltisi, NiCl,.6H,O’den 4.0498 g tartildiktan sonra saf suda
coziilerek, 1000 mL’ye tamamlanmistir. Deneylerde kullanilmak {izere hazirlanan

stok ¢ozelti 1000 mL’lik amber siselerde agzi kapali olarak saklanmistir.

3.1.3 Stok Zn*" cozeltisi (1000 mg/L)
Cinko (II) stok ¢ozeltisi, ZnCl,.6H,O’den 3.7351 g tartildiktan sonra saf suda
coziilerek, 1000 mL’ye tamamlanmistir. Deneylerde kullanilmak {izere hazirlanan

stok ¢ozelti 1000 mL’lik amber siselerde agz1 kapali olarak saklanmistir.



3.1.4 Volkanik tiif

Calismalarda adsorban olarak Aksaray ili Giizelyurt ilgesine bagli Selime
kasabasindan toplanan volkanik tif kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmadan 6nce, 10 ile 230 mesh tanecik biiyiikliigii araliginda
boyutlandirilmistir. Kullanilan malzemenin yiizey incelemesi Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile kimyasal analizi X-Ray Floresans (XRF) spektrometre cihazi

ile yapilmustir.

3.2 Kullamilan Cihaz Ve Malzemeler

Deneylerde kullanilan cihaz ve malzemeler asagida verilmistir.

- Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi, (ICP), Perkinelmer
Optima 2100 DV ICP-OES-USA

- X Ray Florans Spektrometresi (XRF), Pan Analytical, Axios Max Minerals

- Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM), Quanta FEG 250

- Incubator Shaker, Zhicheng ZHWY 200B, 16 adet 250 mL beher kapasiteli
calkalayici,

- Etiiv, PH Series Oven/Incubator PHO50A, Memmert UNB-400

- Kiil Firmni, PROTHERM FURNACES

- Pres Makinasi, Atlas Power T25

- Santrifiij, Sigma 1-6-Germany

- Manyetik karistirici, WiseStir MSH-20A

- pH metre, HQ440d multi

- Distile su cihazi, Millipore Direct-Q®3 Ultrapure Water Systems

- Hassas terazi, Presica XB 220A ve AND GR-200

- Elek (10, 18, 35, 60, 120, 230 mesh)

- Otomatik pipet

- Cam ve plastik tiipler

3.3. Deneysel Cahismalar
Deneysel Calismalar Aksaray Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Béliimii Laboratuvar: ve Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik

Uygulama ve Arastirma Merkezi Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.
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Deneylerde kullanilmak iizere dnceden hazirlanmis 1000 mL’lik stok ¢ozeltilerden,
10 mg/LL agir metal konsantrasyonu igerecek sekilde 100 mL hacminde sentetik
atiksu numuneleri hazirlanmistir. Bu numuneler 250 mL hacmindeki erlenlere
konulmus, herhangi bir dokiilme veya buharlasma durumuna kars1 agizlar1 parafilm
ile sikica kapatilmistir. Adsorban maddeler Ongoriilen miktarlarda tartilarak,
hazirlanmis agir metal icerikli sentetik atiksu numunelerine ilave edilmis ve
calkalayiciya yerlestirilerek karistirilmistir. Karigtirma islemi sonunda alinan her bir
numune filtre kagidi ile siiziilerek adsorban madde sucul ortamdan ayrilmistir. Elde
edilen sucul ortamda 6nce pH 6l¢iimii sonra ilgili agir metal konsantrasyonu 6l¢iimii
ve iyon degisimi etkisini incelemek i¢in ise Ca, Na, K 6l¢iimleri yapilmistir. Tim
adsorpsiyon deneylerinde ikili numune ile ¢alisilmis ve veriler ortalama deger olarak
sunulmustur. Her bir agir metal i¢in oncelikle kinetik ve izoterm g¢aligmalari yapilmis
sonra adsorpsiyona etkiyen diger parametreler (adsorban madde miktari, adsorban
tanecik boyutu, karistirma hizi, pH ve ortam sicaklig1) incelenmistir.

Deneysel c¢alismalarda incelenen adsorpsiyon parametreleri ve deneylerde secilen

degerler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1: Adsorpsiyon isleminde kullanilan parametreler ve segilen degerler.

Adsorpsiyon Parametresi Secilen Degerler

Karistirma siiresi (dk) 1,2, 5,15, 30, 45, 60, 90, 180
Adsorban miktari (g) 0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.75, 1
Adsorban tanecik boyutu (mesh) 10, 18, 35, 60, 120, 230
Karistirma hiz1 (devir/dk) 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300
pH 1,2,3,4,5

Ortam sicaklig1 (°C) 15, 20, 25, 30, 35

3.3.1 Adsorbanin hazirlanmasi

Volkanik tiif 10 mesh (2mm), 18 mesh (1 mm), 35 mesh (50 pm), 60 mesh (250
um), 120 mesh (152 pm) ve 230 mesh (63 um) caph eleklerden gegirilerek tanecik
boyutlarina gore ayrilmistir. Tanecik boyutlarina gore ayrilan adsorban plastik

kaplarda saklanmastir.

3.3.2 Karistirma siiresi
Cr’, Ni*" ve Zn*" i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik

atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.2’°de verilmistir.
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Cizelge 3.2: Karistirma siiresi i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Cr’ Ni*" Zn”"
Adsorban tanecik boyutu, mesh 230 120 120
Adsorban miktari, g 0.5 0.75 0.75
Karistirma hizi, devir/dk 250 250 250

Ortam sicakligi, °C 25 25 25
Numune alma siireleri, dk 1,2,5,10, 15, 30, 45, 60, 90, 180

3.3.3 Adsorban madde miktar:
Cr’*, Ni*" ve Zn®" igin 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik
atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3: Adsorban madde miktar1 i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Cr’ Ni*" Zn™
Adsorban tanecik boyutu, mesh 230 120 120
Karistirma siiresi, dk 45 30 15
Karistirma hizi, devir/dk 250 250 250
Ortam sicakligi, °C 25 25 25
Adsorban miktari, g 0.1,0.2,0.3,0.4,0.5,0.75, 1

3.3.4 Adsorban tanecik boyutu
Cr’*, Cr®, Ni*" ve Zn*" i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik

atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4: Adsorban tanecik boyutu i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Ccr' Cr° Nit' zZn”
Adsorban miktari, g 05 05 075 0.75
Karistirma siiresi, dk 45 45 30 15
Karigtirma hizi, devir/dk 250 250 250 250
Ortam sicakligi, °C 25 25 25 25

Adsorban tanecik boyutu, mesh 10, 18, 35, 60, 120, 230

3.3.5 Karistirma hizi
Cr', Ni*" ve Zn®*" i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik

atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.5’da verilmistir.
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Cizelge 3.5: Karistirma hiz1 i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Cr” Ni*" Zn”

Adsorban tanecik boyutu, mesh 230 120 120

Karistirma siiresi, dk 45 30 15

Adsorban miktari, g 0.50 0.75 0.75

Ortam sicaklig, °C 25 25 25

Karistirma hizi, devir/dk 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300
3.3.6 pH degisimi

Cr’, Ni*" ve Zn®™" i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik

atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.6’de verilmistir.

Cizelge 3.6: pH degisimi i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Cr’ Ni* Zn~
Adsorban tanecik boyutu, mesh 230 120 120
Karistirma siiresi, dk 45 30 15
Adsorban miktari, g 0.50 0.75 0.75
Ortam sicakligi, °C 25 25 25
Karistirma hizi, devir/dk 250 250 250
pH 1,2,3,4,5

Ortam pH’1 segilirken kirletici olarak se¢ilen krom, nikel ve ¢inkonun ¢oziintirliik
carpimlarindan yararlanarak ¢cokme pH degerleri sirasiyla 5.16, 8.25 ve 7.64 olarak

bulunmus ve ortam pH’1 bu degerlere gore secilmistir.

3.3.7 Ortam sicakhigi

Cr’, Ni*" ve Zn™" i¢in 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL hacmindeki sentetik

atiksu numuneleri i¢in deney detaylar1 Cizelge 3.7°de verilmistir:

Cizelge 3.7: Ortam sicakligi i¢in kullanilan parametreler.

Parametre Cr’ Ni*  Zn~
Adsorban tanecik boyutu, mesh 230 120 120
Karistirma siiresi, dk 45 30 15
Adsorban miktari, g 0.50 0.75 0.75
Karigtirma hizi, devir/dk 250 250 250
Ortam sicakligi, °C 15, 20, 25, 30, 35
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3.3.8 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ile adsorbanin mikroyapi analizi
Aksaray Universitesi Bilimsel Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi Taramali
Elektron Mikroskobu Laboratuvarinda gergeklestirilen goriintii analizinde 5X-
300000X arasinda degisen biiyiitme kapasitesine sahip elektron mikroskobu
kullanilmigtir. SEM’de goriintii alma islemi yiiksek hizlarda hizlandirilan
elektronlarin incelenecek oOrnek iizerine gonderilmesi esasina dayanir. Yiizey
incelemeleri i¢in 6rnek iizerine gonderilen hizlandirilmis elektronlar 6rnek tarafindan
sacilirlar. Elektron akisimnin siirekli olmasi i¢in incelenecek cismin iletken hale
getirilmesi gerekir. Ugucu olmayan element ihtiva eden iletken olmayan 6rnekler Au
(altin), C (karbon), Au/Pd (altin/palladyum) gibi bir¢ok ince iletken arag tabakasi ile
kaplanir. Bu tabaka 20-30 nm kalinligindadir. Numune hazirlama asamasinda,
numunenin temiz, tozsuz, lekesiz olmasi, SEM icindeki yliksek vakuma kars1 sekil
degistirmemesi, numune boyutlarinin uygunlugu gibi hususlara dikkat edilmelidir.
Analiz 6ncesi volkanik tiif numuneleri elektron 1sinina maruz birakildiginda hareket
etmemesi i¢in stup iizerinde cift tarafli karbon bant kullanilarak sabitlenmistir. Daha
sonra iletkenliginin arttirilmasi i¢in altin/palladyum kaplamasi ile ylizeyi uygun hale
getirilmistir. Elektron mikroskobunda tiiflin yiizey incelemeleri 500, 1000, 5000 ve
10000 kat biiyiitme yapilarak gerceklestirilmistir.

3.3.9 X-Ray floresans (XRF) ile adsorbanin kimyasal bilesim analizi

Aksaray Universitesi Bilimsel Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi
Jeokimyasal Analiz Laboratuvari’nda gergeklestirilen niceliksel analizde, ppm
mertebesinden % seviyesine kadar uygun standart malzemeler kullanilarak elementel
ve kimyasal malzeme kompozisyonu belirlenebilmektedir. Ornek hazirhig1 drnegin
yapisina, analizi yapilacak elementlerin niteligine ve niceligine gore farklilik
gostermektedir. Kati ornekler dogrudan analiz edilebilecegi gibi uygun pargacik
boyutuna getirildikten sonra gerekli goriiliirse baglayict maddeler ile preslenerek
hazirlanabilirler. Volkanik tiif 6rnekleri, bilyeli tungsten karbiir havanda 20 mikron
boyutunda ogiitiilmiistiir. Pudra haline getirilen numuneden 5 g alinarak, 1 g
Mikropulver Wachs C ile homojen olarak karigtirilmistir. Wax ve numune karigimi
daha sonra Die atagmani ile 13 kg/N basingta preslenerek pellet haline getirilmistir.
Elde edilen pres pellet PanAnalytical marka Axios Max minerals model dalgaboyu

dagilimli X-Ray Fluoresans cihazina konularak 6l¢iimii gerceklestirilmistir. Ornegin
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ateste kayip degerleri (LOI, Loss of Ignition) kiil firinda 950 °C de 12 saat

bekletilerek bulunmustur.

40



4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda laboratuvar sartlarinda kontrollii olarak hazirlamis kirletici (agir
metal Cr’', Zn*", Ni*") igeren su numuneleriyle, dogal volkanik tiif ile adsorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla
reaksiyon kinetigi ve izoterm calismalariyla birlikte adsorpsiyona etki eden tiim
faktorler (karistirma siiresi ve hizi, adsorban boyutu ve miktari, ortam pH degeri ve

sicaklik) incelenmistir.

4.1. Karistirma Siiresi

Karigtirma siiresinin adsorpsiyona etkisini belirlemek amaciyla yaklagik 10 mg/L
agir metal igeren 100 mL sentetik atiksu numunelerine Cr’" ve Ni*" icin 0.5, Zn**
icin 0.75 mg adsorban (dogal volkanik tiif) ilave edilerek, 250 rpm’lik ¢alkalama
islemine tabi tutulmustur. Farkli zaman araliklarinda 6rneklemeler yapilmistir. Ornek
analizlerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de ve zamana karsilik kirletici

giderim ytizdeleri Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Denge zamaninin belirlenmesi ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

Parametre Zaman - Ce pH Ca Mo K
(dk.)  (mg/L) (mg/L)

Ccr’ 1 6,3 453 3,0 13 23
2 5,4 457 33 1,8 24
5 4,6 45 3,7 1,1 27
10 2,8 63 49 1,1 3,1
15 2,2 539 49 12 34
30 2.9 468 4,7 1,1 2,6
45 1.4 481 54 1,0 32
60 1,2 533 56 12 32
90 0,9 6,06 45 25 31
180 0,5 6,53 42 32 31

Ni** 1 1,7 692 2,5 46 25
2 1,8 695 2,1 49 2]
5 1,3 7,02 27 45 23

10 1,3 7,09 2,8 48 2,6



Cizelge 4.1 (devam): Denge zamaninin belirlenmesi ve sucul ortamdan kirletici

giderimleri.
Parametre Zaman C. pH Ca Na K
(dk.)  (mg/L) (mg/L)
Ni** 15 1,2 6,89 25 54 25
30 1,2 6,58 4,1 72 25
45 1,1 6,63 29 72 2,1

60 0,9 6,67 33 7,5 2,
90 3,0 6,69 3,1 34 128
180 1,4 6,73 3,0 53 27

Zn*" 1 1,3 6,13 56 14 7,7
2 1,0 5,83 53 1,2 64
5 0,8 5,89 5,8 1,3 6,8
10 0,3 5,66 4.1 1,0 52
15 0,4 5,36 4.8 1,0 47
30 0,3 5.8 4.9 1,2 5.8
45 0,9 5,82 5,6 1,2 53
60 0.4 591 5,6 1.4 4.8
90 - - - - -
180 - - - - -
IOO i o7 96 o7 96 96 96
S
g
S
>
E
5
=
&) ——Cr3+ —8—Ni ——7n
60 T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dk)

Sekil 4.1: Karigtirma stiresinin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Karigtirma stiresine bagli olarak kirleticilerin giderimi incelendiginde belli bir
siireden sonra adsorpsiyonun dengeye ulastigi goriilebilir. Buna gore, Cr’" igin 45.
dakika Ni*" icin 30. dakika ve Zn*" icin 15. dakika denge siireleri olarak
belirlenmistir. Bundan sonraki calismalarda belirlenen denge siireleri dikkate

alimmustir. Sucul ortamda adsorpsiyon sonrasi dl¢iilen Ca, Na ve K degerleri genel
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olarak artig gostermektedir. Bu durumu adsorban yiizeyinde bulunan elektrik yiiklii
iyonlarin (Ca, Na ve K gibi) elektrostatik kuvvetler yardimi ile sucul ortamda
bulunan kirletici iyonlar (Cr'", Ni*" ve Zn®" ) ile yer degistirmesi seklinde
aciklanabilir. Literatiir arastirmalarinda, ornegin Romanya’dan c¢ikarilan volkanik
tiifiin amonyum giderimi ile ilgili yapilan ¢alismada, adsorpsiyon siiresi 3 saat olarak

belirlenmistir [46].

4.2 Adsorban Miktar

Adsorban miktarinin kirletici adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla Cr’" igin
60 mesh tif (0.25 mm)/ 100 mL atiksu, Ni*" ve Zn*" i¢in ise 100 mesh tiif (0.149
mm)/ 100 mL atiksu olacak sekilde hazirlanmis adsorban madde baslangic
konsantrasyonu yaklasik 10 mg/L olan sucul ortama ilave edilmis, 250 rpm
calkalama hizinda ve Cr'f, Ni*" ve Zn*" i¢in sirastyla 45, 30 ve 15 dakikalik
karistirma siirelerinde yapilan 6rneklemeler ile gerceklestirilmistir. Calismadan elde

edilen sonuclar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Dengedeki adsorban miktar1 ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

Miktar C, Ca Na K
Parametre pH
(mg) (mg/L) (mg/L)
Ccr' 0.1 0.5 489 4.1 2.5 4.5
0.2 0.9 523 2.1 3.4 8.7
0.3 0.4 5.13 3.7 4.1 10.1
0.4 0.3 528 5.5 8.7 12.3
0.5 0.4 4.82 7.4 6.1 8.9
0.75 0.2 547 6.2 4.5 2.7
1 0.2 624 7.1 5.5 3.4
Ni* 0.1 7.4 6.7 3.2 4.4 2.3

0.2 7.8 6.71 5.2 7.3 5.5
0.3 5.6 6.74 4.0 7.4 3.3
0.4 52 6.79 7.5 7.2 4.9
0.5 4.7 6.88 8.9 5.9 7.1
0.75 2.5 6.78 13.6 13.8 11.2
1 0.8 6.72 3.7 9.6 5.1
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Cizelge 4.2 (devam): Dengedeki adsorban miktar1 ve sucul ortamdan kirletici

giderimleri.
i Ca Na K
Parametre Miktar - C. " pH
(mg) (mg/L) (mg/L)
Zn”" 0.1 4.1 531 5.1 0.7 1.5

0.2 3.6 581 5.7 0.5 2.1
0.3 24 5.83 6.8 0.9 3.1
0.4 23 592 75 1.0 3.5
0.5 1.9 6.04 7.9 1.1 34
0.75 1.3 6.09 74 1.2 4.4
1 0.9 5.86 7.7 1.3 4.5

Giderim Verimi (%)

110
100

90
80
70
60
50
40
30
20

4
Jb
O
oo

23 96 T 8

——Cr3+ —8—Ni2+ —&—Z7Zn2+

0 0,2 0,4 0,6 0.8 1
Madde Miktar1 (mg)

1,2

Sekil 4.2: Adsorban miktarmin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.
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Sekil 4.2°de % giderim ve adsorban madde miktar iliskisi incelendiginde Cr’*, Ni**
ve Zn*" icin adsorpsiyon verimleri belirli miktarda adsorban kullamimi ile artmakta
ve sonrasinda adsorban miktariin artmasi ile onemli bir degisim gostermemektedir.
Buna gore, Cr’" i¢in adsorban miktar1 0.5 g ve Ni*", Zn*" i¢in adsorban miktar1 0.75
g olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon sonrasi sucul ortamda o6l¢iilen Ca, Na ve K
degerleri ile adsorban miktar1 arasinda oransal bir degisim olmamasina ragmen, sucul
ortamda artis gosterdiklerini sdyleyebiliriz. Bu durumu, adsorban ylizeyinden
elektrostatik kuvvetler yardim ile sucul ortamda bulunan kirletici iyonlar (Cr**, Ni**
ve Zn’") ile yer degistirmeleri olarak agiklayabiliriz. Literatirde yapilan bir

caligmada ise, dogal adsorban perlit kullanarak sulu ¢dzeltiden adsorpsiyon ile




Rhodamine-B boya giderimi ile ilgili yapilan c¢aligmada ise optimum adsorban
miktarini belirlemek i¢in 0.05 - 1.0 g / 50 ml araliginda adsorban miktar ile deneyler
gergeklestirilmistir. Optimum adsorban miktar1 0.05 g perlit olarak seg¢ilmistir.
Adsorban miktar1 arttikca boya alim degerindeki azalma (mg boya / g perlit),
adsorban ile kirletici arasindaki akisin (konsantrasyon gradyani) bolme etkisine bagl

olarak agiklanmigtir [45].

4.3 Tanecik Boyutu

Adsorban tanecik boyutunun Kkirletici adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla
Cr’" i¢in 0.5 mg tif/ 100 mL, Ni*" ve Zn*" icin ise 0.75 mg tiif/ 100 mL olacak
sekilde hazirlanmig adsorban madde, baslangi¢c konsantrasyonu yaklasik 10 mg/L
olan sucul ortama ilave edilmis, 250 rpm ¢alkalama hizinda ve Cr", Ni*" ve Zn*" i¢in
strastyla 45, 30 ve 15 dakikalik karigtirma siirelerinde, belirlenen tanecik boyutlari
icin yapilan Orneklemeler ile gerceklestirilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar

Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3: Dengedeki tanecik boyutu ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

Tanecik Ca Na K
Parametre Boyutu ¢ pH
(mesh) (mg/L) (mg/L)
cr’ 10 0.1 523 39 30 4.0
18 0.3 477 3.6 2.6 1.2
35 0.2 489 4.1 3.2 2.1
60 0.2 443 4.7 3.5 1.2
120 0.1 487 4.3 3.0 1.6
230 0.1 5.05 409 3.2 1.5
Ni*" 10 6.6 642 8.1 128 7.9
18 4.9 6.37 7.8 8.5 9.5
35 3.6 6.39 6.3 5.2 59
60 2.4 64 63 6.5 7.4
120 0.8 6.23 7.2 8.5 10.6
230 0.3 6.1 11.0 27.7 134
Zn" 10 2.2 6.28 8.7 1.3 4.0
18 3.3 6.14 8.1 1.2 4.4
35 2.4 631 74 0.8 54
60 1.8 6.25 7.1 1.3 4.2
120 1.4 6.37 7.8 1.4 4.8
230 0.4 6.58 11.8 34 5.4
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Sekil 4.3: Adsorban tanecik boyutunun kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.3°de % giderim ve adsorban tanecik boyutu iliskisi incelendiginde Cr’*, Ni**
ve Zn™? icin adsorpsiyon verimleri tanecik boyutu kiiciildikk¢e artmaktadir. Buna
gore, Cr’" i¢in tanecik boyutu 230 mesh (0.062 mm) ve Ni ve Zn i¢in 120 mesh
(0.125 mm) olarak belirlenmistir. Adsorbanin tanecik boyutu kiiciildiikge,
adsorplama kapasitesinin artmasi, adsorbanin yiizey alanin artmasi ile iliskilidir.
Adsorpsiyon sonrasi sucul ortamda olgiilen Ca, Na ve K degerleri ile adsorban
tanecik boyutu arasinda oransal bir degisim olmamasina ragmen, sucul ortamda artis
gosterdiklerini  sdyleyebiliriz. Bu durumu, adsorban yiizeyinden elektrostatik
kuvvetler yardimi ile sucul ortamda bulunan kirletici iyonlar (Cr’", Ni*" ve Zn*") ile

yer degistirmeleri olarak agiklayabiliriz.

4.4 pH

Ortam pH degerinin kirletici adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla Cr’", Ni*"
ve Zn*" i¢in 0.75 mg tiif/ 100 mL olacak sekilde hazirlanmis adsorban madde,
baslangi¢ konsantrasyonu yaklasik 10 mg/L olan sucul ortama ilave edilmis, 250 rpm
¢alkalama hizinda ve Cr’’, Ni*" ve Zn®" i¢in sirasiyla 45, 30 ve 15 dakikalik
karnigtirma stirelerinde, belirlenen pH araliklarinda ic¢in yapilan orneklemeler ile

gergeklestirilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4: Dengedeki ortam pH degeri ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

Ortam C. Adsorpsiyon Ca Na K

Parametre
pH (mg/L) Sonras1 pH (mg/L)
Cr’ 1 6.67 1.07 228 87 3.1
2 3.62 205 23.0 8.1 4.1
3 1.13 3.17 17.6 5.5 10.9
4 0.64 438l 7.0 5.4 2.1
5 047 6 7.1 5.1 18.8
Ni** 1 - - - - -
2 942 22 30.7 2.0 13.4
3 428 4.2 13.9 1.6 8.9
4 1.77  5.26 7.7 2.4 10.2
5 1.15 5.58 6.8 2.0 9.4
Zn” 1 - - - - -
2 992 235 24.2 1.7 15.6
3 9.90 4.19 14.9 11.2 3.1
4 1.96 574 6.6 2.9 3.5
5 094 6.02 5.8 3.2 3.0
100 -
95
8
80 -

60 -

Giderim Verimi (%)
N
[w]

——Cr3+ —8— Ni2+ —&—Zn2+

0 T ‘l"'\l T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
pH

Sekil 4.4: Ortam pH degerinin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.4’te goriildiigii gibi her bir agir metal i¢in pH aralig1 arttikca adsorpsiyon
verimi de artmaktadir. Buna gdre adsorpsiyonun en iyi sekilde gerceklesmesi igin
ortam pH’1 her ii¢ metal iyonu i¢in 5 degerinde kabul edilmistir. Adsorpsiyon sonrasi
sucul ortamda oOl¢iilen Ca iyonu, ortam pH degeri asitlik egilimindeyken artis
gostermektedir. Ancak Na ve K i¢in ayn1 oransal degisim s6z konusu degildir. Ancak

adsorpsiyon sonrasi ortamda artis gosterdiklerini sdyleyebiliriz. Bu durumu,
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adsorban ylizeyinden elektrostatik kuvvetler yardimi ile sucul ortamda bulunan
kirletici iyonlar (Cr’", Ni*" ve zn*" ) ile yer degistirmeleri olarak agiklayabiliriz.
Literatiirde yapilan ¢alismalarda ise ortam pH degerleri degisiklik gostermektedir.
Ornegin, dogal ve modifiye edilmis kaolinit ve montmorillonitin agir metalleri
gidermesi i¢in yapilan Nikelin adsorpsiyonunda, alkalinite arttik¢a (pH 1 ile pH 8
araliginda) adsorpsiyonun artti1 tespit edilmistir [44]. Bir baska calismada ise,
Romanya’dan ¢ikarilan volkanik tiifiin adsorpsiyon yontemiyle sulu ortamdan

amonyum gideriminde optimum ortam pH’1 7 olarak belirlenmistir [46].

4.5 Karistirma Hizi

Karistirma hizinin kirletici adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla Cr*", Ni*" ve
Zn*" i¢in 0.75 mg tiif/ 100 mL olacak sekilde hazirlanmis adsorban madde, baslangi¢
konsantrasyonu yaklasik 10 mg/L olan sucul ortama ilave edilmis ve Cr’*, Ni*' ve
Zn*" icin sirastyla 45, 30 ve 15 dakikalik karigtirma siirelerinde ve belirlenen
calkalama hizlarinda yapilan 6rneklemeler ile gergeklestirilmistir. Calismadan elde

edilen sonuclar Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5: Dengedeki karistirma hizi ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

pm Ce Ca Na K
Parametre 4o i/dk) (mg/L) PH P
Cr’ 0 8,1 430 1,6 0,4 1,2
55 2,2 491 6,0 2,0 3,9
100 4,5 421 54 1,5 2,7
150 0,9 580 7,1 3,3 4,0
200 0,9 6,40 9,1 4.8 3,8
250 0,8 533 6,3 1,1 3,5
300 0,8 550 5.8 0,7 3,3
Ni- 0 9,5 6,13 2.8 5.4 3,5
55 7.5 6,02 3.2 6,4 2,6
100 7,1 6,20 5,1 6,3 4,8
150 2,7 631 6,7 8.6 6,7
200 2,3 6,35 5,8 9,7 6,4
250 1,7 6,34 6,9 6,8 5,7
300 1,7 6,30 4,8 6,8 4,6
Zn”" 0 6,0 6,09 6,5 1,4 1,6
55 5.6 586 64 1,4 2,0
100 53 594 59 1,2 2,5
150 1,4 6,11 6,9 1,7 2,8
200 1,2 6,13 7,1 1,6 3,3
250 1,4 6,14 6,9 1,7 2.9
300 1,4 6,23 7,0 1,7 3,2

100 -

Giderim Verimi (%)

10 A —o—Cr3+ —a—Ni2+ —a—Zn2+

0 50 100 150 200 250 300
Karistirma Hizi (rpm)

Sekil 4.5: Karistirma hizinin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.5’te goriildiigli gibi karistirma hizi arttikga, her li¢c metalin de adsorpsiyon

verimlerinin arttig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon i¢in optimum karistirma hizi her bir
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agir metal i¢in 250 devir/dk olarak segilmistir. Adsorpsiyon sonrast sucul ortamda
Olgiilen Ca, Na ve K degerleri ile karistirma hizi arasinda oransal bir degisim
olmamasina ragmen, sucul ortamda artis gosterdiklerini sOyleyebiliriz. Bu durumu,
adsorban ylizeyinden elektrostatik kuvvetler yardimi ile sucul ortamda bulunan

kirletici iyonlar (Cr’", Ni*" ve Zn*" ) ile yer degistirmeleri olarak aciklayabiliriz.

4.6 Ortam Sicakhgi

Ortam sicakliginin kirletici adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla Cr'*, Ni*"
ve Zn*" icin 0.75 mg tiif/ 100 mL olacak sekilde hazirlanmis adsorban madde,
baslangi¢ konsantrasyonu yaklasik 10 mg/L olan sucul ortama ilave edilmis ve Cr’*
Ni*" ve Zn*" icin sirasiyla 45, 30 ve 15 dakikalik karistirma siirelerinde ve belirlenen
ortam sicakliklarinda yapilan deneyler ile gergeklestirilmistir. Calismadan elde edilen
sonuglar Cr'* igin Cizelge 4.6’da, Ni*" i¢in Cizelge 4.7°de ve Zn*" igin Cizelge

4.8°de verilmistir.
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Cizelge 4.6: Cr’* icin denge sicaklig1 ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

o g)rnekleme ) ; Ca Na K
. amant P

Sicaklik (°C) (dk) (mg/L) (mg/L)

15 1 0.3 598 12.6 34 8.0
2 04 574 16.3 39 7.2
5 0.3 6.06 12.9 3.1 7.8
10 0.2 595 14.0 3.8 5.5
15 0.2 6.14 13.7 34 5.7
30 0.2 6.11 12.1 2.8 7.0
45 04 6.09 15.2 3.7 4.0

20 1 1.6 515 5.9 2.7 35
2 1.3 532 59 1.5 32
5 1.0 546 7.1 3.6 3.7
10 1.0 586 6.3 2.8 3.8
15 0.8 592 6.0 1.9 35
30 0.7 6.11 64 2.6 39
45 0.7 6.19 4.9 2.8 2.1

25 1 1.4 572 84 5.1 39
2 1.2 596 94 6.0 4.3
5 0.9 6.17 9.1 4.4 4.1
10 0.9 6.22 8.0 3.7 4.1
15 0.9 6.34 9.1 4.1 4.4
30 1.1 6.52 8.6 34 4.3
45 0.6 6.66 5.6 1.4 3.8

30 1 0.3 6.53 144 3.0 5.5
2 0.3 594 155 3.1 10.6
5 0.3 6.16 15.7 3.1 13.6
10 0.3 6.17 154 32 10.7
15 0.3 6.59 154 3.5 9.7
30 0.3 6.63 15.1 32 6.2
45 0.3 6.64 155 3.6 9.5

35 1 0.3 6.35 145 3.0 7.3
2 04 6.05 16.2 33 12.2
5 0.3 591 12.8 2.7 11.9
10 0.2 6.00 12.0 2.5 6.0
15 0.3 6.73 154 3.5 7.9
30 0.2 6.5 15.0 3.0 4.8
45 0.3 6.5 13.6 2.9 4.9
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Sekil 4.6: Cr’ " i¢in ortam sicakligmin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.6’da Cr’" igin elde edilen adsorpsiyon verimine karsi sicakhik egrileri
incelendiginde, sicaklik degisiminin adsorbsiyon verimi ile orantili bir iliskilendirme
olmadig1 gorillmiistiir. Bu nedenle optimum ortam sicakhigt Cr’* i¢in 25 °C olarak
kabul edilmistir. Adsorpsiyon sonrasi sucul ortamda 6l¢iilen Ca, Na ve K degerleri
ile ortam sicaklig1 arasinda da oransal bir degisim yoktur. Ancak sucul ortamda
adsorpsiyon sonrast artis gosterdiklerini sdyleyebiliriz. Bu durumu, adsorban
yiizeyinden elektrostatik kuvvetler yardimi ile sucul ortamda bulunan kirletici iyonlar
(Cr’", Ni*" ve Zn*") ile yer degistirmeleri olarak agiklayabiliriz. Literatiirde yapilan
bir ¢alismada ise Rhodamine B'nin perlit iizerine adsorpsiyon g¢alismalar1 ii¢ farkl
sicaklikta 30, 40 ve 50 °C gerceklestirilmis ve sicaklik yiikseldiginde, Rhodamine-

B'nin perlit {izerine adsorpsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmiistiir [45].
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Cizelge 4.7: Ni*" icin denge sicaklig1 ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

Ornekleme

NiZ* . Ca Na K
Sicaklik (°C) (Zdﬁ{r;lam (mg/L) PH L)
s I 43 558 30 112 Ol
2 47 556 34 713 118
5 16 51 70 15 130
10 27 536 65 15 247
15 21 539 59 68 66
30 17 513 71 16 92
20 1 31 456 62 14 74
2 18 558 68 15 126
5 18 555 68 14 62
10 14 54 66 11 170
15 12 53 74 17 54
30 07 537 82 20 43
25 1 21 559 63 14 59
2 20 544 64 11 54
5 17 569 65 13 141
10 13 559 70 14 81
15 13 58 71 13 69
30 13 580 66 14 69
30 1 23 562 58 12 93
2 18 58 67 13 104
5 16 564 60 09 89
10 1 59 67 12 15
15 09 6 66 15 69
30 08 623 75 15 154
35 1 15 485 61 10 28
2 14 548 71 13 124
5 1 556 69 13 116
10 09 58 63 11 122
15 16 594 67 11 97
30 08 605 76 20  10.6
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Sekil 4.7: Ni*" i¢in ortam sicakligmin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.7°de Ni*" i¢in elde edilen adsorpsiyon verimine karsi sicaklik egrileri
incelendiginde, sicaklik artiginin adsorpsiyon verimini az arttirdigt ve verim
degerlerinin 25 derece sicakliktaki degerler ile benzer oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle optimum ortam sicakligi Ni*" icin 25 °C olarak kabul edilmistir.
Adsorpsiyon sonras1 sucul ortamda 6l¢iilen Ca, Na ve K degerleri ile ortam sicakligi
arasinda oransal bir degisim olmamasina ragmen, sucul ortamda artis gosterdiklerini
sOyleyebiliriz. Bu durumu, adsorban yiizeyinden elektrostatik kuvvetler yardimi ile
sucul ortamda bulunan kirletici iyonlar (Cr’", Ni*" ve Zn*" ) ile yer degistirmeleri

olarak aciklayabiliriz.
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Cizelge 4.8: Zn*" icin denge sicaklig1 ve sucul ortamdan kirletici giderimleri.

24 Ornekleme Ca Na K

Zn o Zamani Ce pH

Sicaklik (°C) (dk) (mg/L) (mg/L)

15 1 2.3 5.77 6.6 1.0 2.5
2 1.7 6.04 6.5 1.2 2.1
5 1.4 6.16 7.0 1.2 2.4
10 1.0 6.18 7.0 1.4 2.4
15 0.9 6.34 7.8 1.7 2.6

20 1 1.8 6.27 6.3 1.3 2.3
2 1.8 6.26 6.4 1.3 2.2
5 1.2 6.35 7.3 1.6 2.4
10 1.1 6.37 7.4 1.6 2.6
15 1.4 6.38 7.0 1.3 2.4

25 1 1.6 6.28 8.0 2.0 4.7
2 1.0 6.08 7.6 1.7 3.9
5 0.8 5.87 7.8 1.8 3.6
10 0.6 6.01 8.6 2.1 4.0
15 0.7 6.13 8.6 2.2 4.5

30 1 1.0 6.12 8.3 2.1 6.5
2 0.8 6.33 8.2 2.0 3.5
5 0.7 6.22 7.8 1.9 3.6
10 0.5 6.4 7.8 2.0 5.7
15 0.6 6.06 8.4 2.1 5.0

35 1 1.9 6.12 7.1 1.5 33
2 1.7 5.94 7.2 1.5 2.7
5 1.4 6.05 7.1 1.3 2.8
10 0.8 6.21 7.9 1.6 2.8
15 0.8 5.91 8.1 1.9 3.4
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Sekil 4.8: Zn®" i¢in ortam sicakhiginin kirletici adsorpsiyonuna etkisi.

Sekil 4.8’de Zn®" icin elde edilen adsorpsiyon verimine karsi sicaklik egrileri
incelendiginde, sicaklik artiginin adsorbsiyon verimini az arttirdigt ve verim
degerlerinin 25 derece sicakliktaki degerler ile benzer oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle optimum ortam sicakligi Zn®" i¢in 25 °C olarak kabul edilmistir.
Adsorpsiyon sonrasi sucul ortamda 6l¢giilen Ca, Na ve K degerleri ile ortam sicakligi
arasinda oransal bir degisim olmamasina ragmen, sucul ortamda artis gdsterdiklerini
sOyleyebiliriz. Bu durumu, adsorban yiizeyinden elektrostatik kuvvetler yardimi ile
sucul ortamda bulunan kirletici iyonlar (Cr’”", Ni*" ve Zn*" ) ile yer degistirmeleri

olarak aciklayabiliriz.

4.7 Reaksiyon Kinetiginin Belirlenmesi

4.7.1 Pseudo (yalanc) birinci derece (pbd)

Pseudo (yalanci) birinci derece kinetik model, Cizelge 4.1°de deneysel calismalardan
elde edilen veriler i¢cin uygulanmistir. Buna gore; t’ye karsilik log(qe-qr) degerleri
grafige gecirilerek elde edilen dogru denkleminin egim ve kesim noktalarindan
kinetik model katsayilar1 g ve k; belirlenmistir. Sekil 4.9°da Cr’" icin, Sekil 4.10°da

Ni*" icin ve Sekil 4.11°de Zn*" icin grafikler verilmistir.
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Sekil 4.9: Cr*" i¢in pseudo birinci derece hiz grafigi.
0,3
’0
0,2 y=-0,0125x + 0,1097
o1 R?=10,6932
0,0 )
< 50
T -0l ¢
o)
Eﬂ -0,2
-0,3

t (dk)

Sekil 4.10: Ni*" i¢in pseudo birinci derece hiz grafigi.
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0,6 -
y=-0,0117x +0,0607
0.4 1o R2=0,1716

02 -
¢ IS

0,0

50
02 -

04 -

log (qe-qt)

-0,6 -
-0,8 -
-1,0 - *
-1,2 - t (dk)

Sekil 4.11: Zn*" i¢in pseudo birinci derece hiz grafigi.

Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de verilen grafiklerden yararlanarak elde edilen
kinetik model katsayilar1 Cizelge 4.9da verilmistir.

Cizelge 4.9: Cr’" Ni**, Zn*" i¢in pseudo birinci derece kinetik model katsay1lari.

Parametre t(dk) log(qe-qr) ge R’ k;

1 1.06
2 099
" 5 091
Cr 0 o6 9.09 075 0.03
15 0.52
30 0.69
1 023
2025
. 5 -0.07
Ni 0 -0.00 128 0.69 0.03
15 -0.28
30 -0.26
1 033
Zn* 2 0.15 .15 0.17 0.03
5 004
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4.7.2 Pseudo (yalancy) ikinci derece (pid)

Pseudo(yalanci) ikinci derece kinetik model, Cizelge 4.1’de deneysel ¢alismalardan
elde edilen veriler i¢in uygulanmistir. Buna gore; t’ye karsilik t/q; degerleri grafige
gecirilerek elde edilen dogru denkleminin efim ve kesim noktalarindan kinetik
model katsayilar1 q. ve k; belirlenmistir. Sekil 4.12°de Cr’" icin, Sekil 4.13°da Ni*"
icin ve Sekil 4.14’de Zn*" i¢in grafikler verilmistir.

12 +
10 y=0,0516x + 0,2581
| R2=0,9979
8 A
Ea
4 -
2 -
0 : . . |
0 50 100 150 200
t (dk)
Sekil 4.12: Cr’" igin pseudo ikinci derece hiz grafigi.
12 -
y =0,0601x + 0,0037
10 R>=0,9858

t/qt

0 50 100 150 200
t (dK)

Sekil 4.13: Ni*" i¢in pseudo ikinci derece hiz grafigi.
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3 y = 0,0528x - 0,0004
R> = 0,9984
31 ®
2 4
T 2
1 4
1 4
O T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
t (dK)

Sekil 4.14: Zn*" i¢in pseudo ikinci derece hiz grafigi.

Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilen grafiklerden yararlanarak elde edilen
kinetik model katsayilar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10 : Cr’", Ni*", Zn*" i¢in pseudo ikinci derece kinetik model katsayilari.

Parametre t(dk) log(qe-q0) Qe R’ ks

1 0.13
2 0.22
- 5 0.46
Cr 0 0.70 1937 0.99 0.01
15 0.96
30 2.12
1 0.06
2 0.12
ot 5 0.29
Ni 0 0.58 16.63 0.98 0.98
15 0.88
30 1.70
1 0.06
Zn* 2 0.11 18.93 099 6.97
5 0.27

Pseudo 1.derece kinetik parametreleri ile Pseudo 2. derece kinetik parametreleri
hesaplanarak adsorpsiyonun hangi kinetik modele uygun oldugu saptanmaya

calisilmistir. Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilen sonuglar tiim metal iyonlar1 igin
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incelendiginde volkanif tiif lizerindeki adsorpsiyonun Pseudo 2. derece hiz kinetigine
uygun oldugu goriilmektedir. Literatiirde yapilan c¢alismalara o6rmek olarak
montmorillonit ve kaolinitin modifiye formlarinin nikel adsorpsiyonunda,
reaksiyonun pseudo ikinci derece hiz kinetige uygun oldugu ve hiz sabitinin
montmorillonit ve kaolinite ic¢in sirasit ile 0,053 ve 0,022 g/mg dk oldugu
bulunmustur [44]. Dogal adsorban perlit kullanarak sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon ile
Rhodamine-B boya giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmada ise, adsorpsiyonun pseudo
ikinci derece hiz kinetige uygun olup, Rhodamine-B boya baslangic
konsantrasyonlar1 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L ve 100 mg/L i¢in hiz sabiti
(ko) sirast ile 0.0592, 0.0482, 0.0448, 0.0468, 0.0463 olarak hesaplanmistir [45].

4.8 Izoterm Cahsmalar
4.8.1 Langmuir izotermi
Langmuir izotermi esitligi (1.1a)’da deneysel calismalardan elde edilen veriler
kullanilarak her li¢ agir metal i¢in Sekil 4.15. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°da C./q.’ye
kars1 C. grafikleri ¢izilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan Langmuir

izoterm sabitleri Ky ve a; degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.

0,8 A

0,7 1 y=0,1313x - 0,1084
R2=0,9411

0,6 -
0,5
04 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 . : : : : : .

01 050 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0

Ce/qe

Sekil 4.15: Cr’" i¢in Langmuir izotermi.
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Ce/qe

0,25

0,20

0,15

L

0,05

y =0,0793x - 0,0276
R2=10,9942

0,00
0,0

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Sekil 4.16: Ni*" i¢in Langmuir izotermi.

Ce/qe

0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -
0,01

y =0,0587x - 0,0026
R?=10,9988

0,00

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

Ce

1,6

Sekil 4.17: Zn*" i¢in Langmuir izotermi.
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Cizelge 4.11: Cr’", Ni*", Zn*" i¢in Langmuir izoterm denklemi parametreleri.

Parametre ?rflg L) Ce/qe R®> a K¢
6.27 0.84
5.35 0.58

cr’ 4.59 0.42 094 121 923
2.81 0.20
2.16 0.14
1.75 0.11

ot 1.80 0.11

Ni L33 0,08 0.99 2.87 36.23
1.31 0.08
1.34 0.08

Zn* 0.9 0.03 0.99 22.6 384.62
0.81 0.04
0.26 0.01

4.8.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi esitligi (1.3a) ve deneysel calismalardan elde edilen veriler
kullanilarak, her li¢ agir metal icin Sekil 4.18. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de logq.’ye
karst1 logC. grafikleri ¢izilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan

Freundlich izoterm sabitleri K¢ ve n degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.

1,6
1,4 - y =-0,3453x + 1,254
¢ T R? = 0,8207
1,2 T ‘ “
© 1,0 4
o g
el 0,8 -
=
0,6 -
04 -
0,2 -
04 02 0.0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
log Ce

Sekil 4.18: Cr’" i¢in Freundlich izotermi.
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025
1,24 - y =-0,2192x + 1,2625
R2=0,948
1,22
& 1,20 -
g 1,18 -
1,16 -
1,14 - *
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
log Ce
Sekil 4.19: Ni*" i¢in Freundlich izotermi.
[
=
on
=
y=-0,0675x + 1,254 125 | >
R2=0,9525
1,24 - *
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2

log Ce

Sekil 4.20: Zn*" i¢in Freundlich izotermi.
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Cizelge 4.12: Cr’", Ni*", Zn*" i¢in freundlich izoterm denklemi parametreleri.

Parametre  log qe log C, R? n K¢

0.87 0.80
0.97 0.73
crt 1.04 0.66 0.82 2.89 17.95
1.16 0.45
0.87 0.80
1.22 0.24
i 1.22 0.25
Ni L4 012 0.95 4.56 18.30
1.24 0.12
1.24 0.13
Zn"? Leg 002 595 148 17.95
1.26 -0.09
1.29 -0.58

Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de verilen izoterm modellerine ait veriler
kiyaslandiginda, tim agir metaller igin regresyon katsayilart (R*) adsorpsiyonun en

¢ok Langmuir izoterm modeline uydugunu gostermektedir.

4.9 Termodinamik Cahismalar

Adsorpsiyon termodinamiginin belirlenmesi i¢in deneysel sonuglardan elde edilen
veriler Cizelge 4.6. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de verilmistir. Bu veriler esitlik 1.7,
1.8 ve 1.9°da yerine konuldugunda, her bir agir metal icin AG°, AH®, AS°® degerleri
hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.13’te verilmistir. Ayrica hesaplamalarda
kullanilan InK.’ye karst 1/T grafikleri de sirasiyla Sekil 4.21. 4.22 ve 4.23’te

verilmistir.
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10,0 -

8.0 1 y = -17564x + 64,888
R2=0,9498
g 6,0
£
4,0 -
2,0 T T T T T 1
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004
1/T
Sekil 4.21: Cr** Adsorpsiyonu i¢in In K. ve 1/T iligkisi.
5,0
y =-9607x + 35,628
4,0 - R2=0,9015
o 3.0 1
-
=
2,0
1,0 T T T T T 1
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004

/T

Sekil 4.22: Ni*" Adsorpsiyonu i¢in InK, ve 1/T iliskisi.
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5,0

y = -4650x + 19,662
R>=0,9433
4,0 -
()
v
= 3,0 1
2,0 T T T T T 1
0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,004

/T

Sekil 4.23: Zn*" Adsorpsiyonu i¢in InK, ve 1/T iliskisi.

Cizelge 4.13: Cr’", Ni*", Zn*" i¢in hesaplanan termodinamik parametreler.

Parametre T AGE AR As®
(°K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol °K)
288 9.32
293 -12.72

cr' 298 -13.33  -5845  0.25
303 -18.30
308 -20.04
288 -4.61
293 -7.87

NiZ¥ 298 -8.80 7987 029
303 -9.65
308 -11.06
288 -84.61
293 -96.29

Zn* 298 -161.93  -41.01  0.17
303 -171.30
308 -256.07

Cizelge 4.13 incelendiginde, entalpi (AH®) degerleri her {i¢ agir metal i¢inde negatif
bulunmustur. Entalpinin negatif ¢ikmasi prosesin ekzotermik oldugunu
gostermektedir. Entropi (AS°) degerleri incelendiginde her ii¢ metal i¢in sonuglarin
pozitif ¢iktigt goriilmektedir. Entropi degisiminin pozitif olmasi adsorpsiyon
poseslerinde genellikle beklenmez ¢iinkii adsorpsiyonda entropi degisimi negatif
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olup, adsorpsiyon sonrasinda diizensizlik azalmaktadir. Entropi degisiminin pozitif
cikmasint ise su sekilde agiklayabiliriz: Adsorpsiyon esnasinda adsorbe edilen su
molekiilleri adsorban madde molekiilleri ile yer degistirmekte ve sistem adsorbe olan
madde molekiillerinin adsorbe olmasi ile kaybettigi entropiden daha fazlasini daha
fazla sayida su molekiiliiniin adsorban sulu ¢ozeltiye geg¢mesi ile kazanmakta ve
bunun sonucunda entropi artisi pozitif olmaktadir. Serbest enerjideki (AG®)

degisimin negatif ¢ikmasi adsorpsiyonun kendiliginden oldugunu gostermektedir.

4.10 Adsorban Yiizey Ve Kimyasal Ozellikleri

Adsorpsiyon siireglerinin mikroyap1 {izerine olan etkilerini gérmek amaciyla,
volkanik tiiflin adsorpsiyon Oncesindeki ve sonrasindaki taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile mikroyap: goriintiileri incelenmis ve secilen mikroyapi
gortntiileri sunulmustur. Ayrica, X-Isin1 Floresans (XRF) spektrometresi ile
volkanik tiifiin elementel ve kimyasal kompozisyonu belirlenmistir.

Volkanik tif numunesinin 100 mesh tanecik boyutundaki adsorpsiyon Oncesi
mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.24’de verilmistir. Cr’*, Ni**, Zn*" ve saf su ile temas
etmis volkanik tiif numunelerinin mikroyapi goriintiileri ise sirastyla Sekil 4.25, Sekil
4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28de verilmistir. XRF ile yapilan elementel analiz sonuglari

ise Cizelge 4.14’de verilmistir.
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Sekil 4.26 : Ni*"’nin volkanik tiif ile adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii.
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Sekil 4.28 : Saf suyun volkanik tiif ile adsorpsiyon sonrast SEM goriintiisii.

Adsorpsiyon sonrasi mikroyap1 goriintiilleri Sekil 25, Sekil 26 ve Sekil 27 ’te
incelendiginde, adsorplanan metal iyonlarinin volkanik tiif yiizeyinde olusturdugu
degisim, tutunmanin gergeklestigi seklinde yorum yapmamizi destekleyecek
sekildedir. Sekil 28’te saf su ile yapilan adsorpsiyon deneyi sonucunda ise yiizeyde
herhangi degisim olmadigi ve ylizey sekillerinin volkanik tiifiin adsorpsiyon
ocesindeki durum ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir.

Adsorbanin elementel yapisini anlayabilmek ve daha iyi yorum yapabilmek i¢in XRF

sonuglar1 Cizelge 4.14’te sunulmustur.
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Cizelge 4.14. Volkanik tiifiin kimyasal analizi (XRF sonuglari).

 Yikanms Cr'ile Ni*"ile Zn™ ile
Element  Birim V9lkan1k Volkanik Adsorpsiyon ' Adsorpsiyon  Adsorpsiyon
Tuf Tif S(.).nraM VolkamkSonrasy ) Sonra31. )
Tif Volkanik Tif Volkanik Tiif
Na,O % 1.31 1.02 0.99 0.72 1.03
MgO % 1.30 0.60 0.62 0.46 0.59
ALO; % 14.20 2.10 1.36 1.17 1.67
Si0, % 68.44 37.79 28.90 27.11 3442
P,0s % 0.07 0.02 0.03 0.03 0.03
Cl % 0.05 0.00 0.01 0.01 0.01
K,O % 4.52 4.30 4.18 4.07 4.26
CaO % 1.43 0.64 0.95 0.76 0.69
MnO % 0.10 0.08 0.07 0.08 0.08
Fe;O3 % 1.98 1.76 1.82 1.81 1.77
TiO, % 0.23 0.12 0.08 0.06 0.04
Cr (ppm) 11.25 1.72 255.87 4.28 2.38
Cl (ppm) 448.50 28.97 136.77 92.26 60.51
Sc (ppm) 5.67 10.01 5.56 7.43 11.45
Co (ppm) 6.67 4.29 2.08 4.55 3.43
Ni (ppm) 10.14 8.86 9.04 922.18 8.49
Cu (ppm) 864.86 32.59 103.15 nd 31.64
Zn (ppm) 402.15 69.02 86.60 74.30 1009.01
Ga (ppm) 16.98 17.35 18.18 17.13 16.76
Ge (ppm) 1.68 0.36 1.43 1.05 1.40
As (ppm) 16.03 3.41 5.27 4.29 4.31
Rb (ppm) 169.85 201.12 217.42 223.34 208.74
Sr (ppm) 170.08 162.02 173.21 182.89 172.43
Y (ppm) 21.56 17.12 18.45 17.72 17.13
Zr (ppm) 122.89 106.76 106.97 107.52 106.34
Nb (ppm) 14.45 14.15 14.25 14.18 13.60
Mo (ppm) nd nd nd nd nd
Sb (ppm) nd nd 0.29 nd 0.89
Ba (ppm) 728.89 719.13 700.78 736.78 724.51
Nd (ppm) 39.53 32.65 19.88 nd nd
Sm (ppm) 6.66 541 2.93 nd nd
Gd (ppm) 3.86 5.28 1.77 2.09 3.63
Hf (ppm) nd 6.59 2.64 9.44 4.25
Pb (ppm) 132.22 10.73 5142 33.87 43.01
Th (ppm) 53.99 27.41 39.17 32.85 24.07
U (ppm) 6.60 7.97 8.50 8.34 7.75
LOI % 6.18
TOPLAM 99.81

Cizelge 4.14°deki veriler incelendiginde, volkanik tiif numunesinin kimyasal yap1
yoniinden esas olarak %68.44 SiO,, % 14.20 AL O3, %4.52 K,0, %1.98 Fe,03 ve

geri kalanlarin ise %1 ve ppm seviyesindeki diger elementlerden olustugu
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goriilmektedir. Adsorban olarak kullanilan volkanik tif inorganik bir malzeme olup.
Si0, oran1 % 65’in lizerinde oldugu i¢in asidik tif siifindadir. Niceliksel olarak
Cizelge 4.14’de % seviyesinden ppm seviyesine kadar analiz edilen malzemenin
%6.18’1 LOI (Ateste Zayiat) ucucu bilesen ve su buharidir. Yikama sonrasinda
yapilan volkanik tiif analizinde en dikkat ¢ekici nokta Sc, Ga, Gd, Hf, U haricindeki
tim elementlerin su ortamima ge¢me egiliminde olduklart i¢in azaldigini ve
digerlerinin ise katida kalma egilimine olduklari i¢in artmasi seklindedir.

Agir metaller ile adsorpsiyon sonrasinda volkanik tif icerisindeki Cr’™ Ni*" ve Zn*"
oranlarinin hi¢ bir isleme tabii tutulmamis dogal tiifiin igerisindeki Ccr’’, Ni*" ve Zn*"
oranlarina gore kiyaslandiginda sirasiyla ppm degerlerinin 23, 91 ve 2.5 kat arttid
tespit edilmistir. Dolayisi ile adsorban malzemenin en iyi Ni*" adsorpladigi, sonra
Cr’"ve Zn*"yi adsorpladigin sdyleyebiliriz.

Sonu¢ olarak, SEM fotograflarinda goriilen yilizeysel degisimin tutunmanin bir
gostergesi oldugu ve volkanik tiif kullanilarak yapilan adsorpsiyon isleminin

basariyla gergeklesmis oldugunu sdyleyebiliriz.

72



5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu calismada sucul ortamda bulunan ii¢ farkli agir metalin (Cr®", Ni*, Zn®")

Aksaray ili Gilizelyurt Selime Kasabasi civarindan toplanmis dogal malzeme

(volkanik tiif) adsorpsiyonu incelenmistir. Kinetik, izoterm ve termodinamik

caligmalara ek olarak adsorpsiyonu etkileyen faktorler (karistirma siiresi, adsorban

miktari, adsorban tanecik boyutu, karistirma hizi, pH ve ortam sicakligl) her bir agir

metal icin incelenmistir. Her bir faktdriin optimum degeri, giderim verimi,

adsorpsiyon sonrast ortam pH degeri belirlenmistir. Yapilan calismalardan elde

edilen sonuglar soyledir:

Cr’" iyonu i¢in optimum karistirma siiresi 45 dk, adsorban madde miktar1 0.50 g,
adsorban tanecik boyutu 230 mesh, karigtirma hizi 250 rpm, pH 5 ve ortam
sicaklig1 25°C olarak bulunmustur.

cr®* iyonu volkanik tiif ile adsorbe edilememistir.

Ni* iyonu i¢in optimum karistirma siiresi 30dk, adsorban madde miktar1 0.75 g,
adsorban tanecik boyutu 120 mesh, karistirma hizi 250 rpm, pH 5 ve ortam
sicakligi 25°C olarak bulunmustur.

Zn”" iyonu icin optimum karistirma siiresi 15 dk, adsorban madde miktar1 0.75
g, adsorban tanecik boyutu 120 mesh, karistirma hiz1 250 rpm, pH degeri 5 ve
ortam sicaklig1 25°C olarak bulunmustur.

Tiim agir metal iyonlari i¢in pseudo 1. derece ve pseudo 2. derece adsorpsiyon
hiz kinetikleri ile Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izotermleri
hesaplanmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, tiim agir metaller i¢in volkanik
tiif tizerindeki adsorpsiyon pseudo 2. derece hiz kinetigine ve Langmuir
izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir. Pseudo ikinci derece adsorpsiyon
hiz katsayilar (k;) Cr’*, Ni*" ve Zn®*" icin sirasiyla 0.01, 0.98 ve 6.97 olarak
hesaplanmustir. Langmuir izoterm katsayilar1 (K;) ise Cr’", Ni*" ve Zn*" i¢in

sirastyla 9.23, 36.23 ve 384.62 olarak hesaplanmustir.



Her bir agir metal icin termodinamik parametreler (AH°, AG°, AS°)
hesaplanmistir. AH® degerleri Cr’*, Ni** ve Zn®" i¢in sirasiyla -58.45, -79.87 ve -
41.01 kJ/mol olarak, AS® degerleri ise Cr’", Ni*" ve Zn*" i¢in sirastyla 0.25, 0.29
ve 0.17 kJ/mol K olarak hesaplanmistir. Buna gore, her bir agir metal igin AH®
degeri negatif olarak bulundugundan, adsorpsiyon prosesi ekzotermiktir. Entropi
degisimi ise her bir agir metal i¢in pozitif olarak bulunmustur. Entropinin pozitif
cikmast adsorpsiyon sonrasinda diizensizligin artmasi anlamina gelmektedir.
Ancak bu durum adsorpsiyon poseslerinde genellikle beklenmez ¢iinkii
adsorpsiyonda sucul ortamda bulunan kirleticilerin adsorban ylizeyinde
tutunmasi sebebiyle ortamda diizensizlik azalmaktadir. Entropi degisiminin
pozitif ¢ikmasini ise su sekilde degerlendirebiliriz: Adsorpsiyon esnasinda
adsorbe edilen su molekiilleri adsorban madde molekiilleri ile yer degistirmekte
ve sistem adsorbe olan madde molekiillerinin adsorbe olmasi ile kaybettigi
entropiden daha fazlasim1 daha fazla sayida su molekiiliiniin adsorban sulu
cOzeltiye gegmesi ile kazanmakta ve bunun sonucunda entropi artis1 pozitif
olmaktadir.

Agir metallerin volkanik tiif ile gideriminde etkin olan mekanizmanin iyon
degisimi oldugu belirlenmistir. Termodinamik hesaplamalar sonucunda, fiziksel
kuvvetlerin de etkin olmasi bu sonucu desteklemektedir.

Volkanik tiif numunesinin kimyasal yap1 yoniinden esas olarak %68,44 Si0,, %
14,20 AlLOs3, %4,52 K,0, %1,98 Fe,O; ve geri kalanlarin ise %1 ve ppm
seviyesindeki diger elementlerden olustugu goriilmektedir. Adsorban olarak
kullanilan volkanik tiif inorganik bir malzeme olup, SiO; oran1 % 65’in {izerinde
oldugu i¢in asidik tif sinifindadir.

Volkanik tiifin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast mikroyapi goriintiileri
incelendiginde, adsorplanan metal iyonlarinin volkanik tif ylizeyinde bir
degisime neden oldugu goriilmiistir. Bu degisimin tutunma seklinde
yorumlanabilmesi i¢gin XRF analizi sonuglar1 ile birlikte yapilan
degerlendirmede, volkanik tiifiin adsorpsiyon éncesindeki ppm Cr'", Ni*, Zn**
degerlerinin adsorpsiyon sonrasinda, sirasiyla 23, 91 ve 2,5 kat arttif1 tespit
edilmistir. Bu tespit adsorpsiyon sonrasi adsorban yiizeyinde olusan degisimin

tutunma seklinde yorumlanmasini giiglendirmektedir.
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XRF analizi sonuglarina gore, volkanik tiiflin agir metalleri tutma egilimi
Ni*>Cr*">Zn*" seklinde siralanabilir.
Sonu¢ olarak, llkemizde fazla miktarda bulunan ve maliyet agisindan cok

ekonomik olan volkanik tif Cr’", Ni*", Zn*" icin iyi bir adsorbandir.

5.2 Oneriler

Adsorban olarak kullanilan volkanik tiiflin yeniden kullanilabilirliginin
(rejenerasyonunun) arastirilmasi yapilabilir.

Volkanik tiifiin ylizey alani, bosluk ve gozenek yapisi gibi malzeme 6zellikleri
incelenebilir.

Deneysel calismalardan elde edilen tiim sonuclar ger¢ek bir endiistriyel atiksu
numunesi lizerinde denenebilir.

Farkli adsorbanlarin ayn1 kosullardaki adsorpsiyon kapasiteleri belirlenerek bu

caligmada kullanilan volkanik tiif ile karsilastirmas1 yapilabilir.
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